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PREFACIO
La elaboracion de la presente tesis surgio del interés de investigar 6xidos

semiconductores aplicados a la construccion de celdas solares sensibilizadas, aquellas
que por su rapido desarrollo en eficiencia, se presentan como una opcion promisoria en

el futuro.

Esta tesis fue béasicamente desarrollada en la Facultad de Ciencias (FC) de la
Universidad Nacional de Ingenieria (UNI) dentro del marco de la Maestria en Ciencias
con mencion a Energia Renovables y Eficiencia Energética iniciada en el afio 2012 y
financiada por el Consejo Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacion Tecnoldgica-
CONCYTEC hasta el afio 2015.

En la FC se viene haciendo investigacion en este tipo de celdas desde el afio 2001, como
lo demuestran las tesis que estudiaron solo el TiO,!, otros 6xidos?, y, de manera analoga
a esta tesis, el estudio del TiO, junto a otros 6xidos®.

Parte de los resultados de la presente tesis han sido publicados en:

1. “Caracterizacion de celdas solares economicas basados en nanoparticulas
sensibilizadas de TiO,” Informe Cientifico Tecnoldgico, 2012, IPEN.

2. “Sintesis de Oxidos semiconductores nanoestructurados para aplicaciones en
celdas solares sensibilizadas”, XX Simposio de Energia Solar del 11 al 15 de
noviembre del 2013, Tacna-Perd.

3. “Sintesis y caracterizacion estructural y morfolégica de didxido de estafio
nanoestructurado obtenido por ultrasonido”, Il Simposio Peruano de
Nanotecnologia, Sociedad Peruana de Quimica del 13 al 15 de noviembre del
2013, Lima-Pera.

4. “Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de SnO, para su aplicacion en
celdas solares sensibilizadas a base de TiO,”, XXI Simposio de Energia Solar
del 10 al 14 de noviembre del 2014, Piura-Peru.

! Tesis de Doctorado: M. Gémez (2001), Tesis de Licenciatura: A. Naupa (2012), Tesis de Licenciatura: R. Nazario
(2014), Tesis de Licenciatura: A. Huaman (2014), Tesis de Maestria: R. Nazario (2016), Tesis de Maestria: A. Huaman
(2016).

? Tesis de Doctorado: M. Quintana (2008).

? Tesis de Doctorado: H. Alarcén (2008), Tesis Licenciatura: M. Galicia (2016), Tesis de Maestria: V. Martinez (2016),
Tesis de Maestria: O. Rojas (2016).
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RESUMEN

Con la realizacion del presente trabajo de tesis se busca investigar como influye
la presencia de pequefias cantidades de nanoparticulas de SnO, en electrodos de trabajo

a base TiO,, los cuales forman parte de celdas solares sensibilizadas con colorante.

Las nanoparticulas de SnO, fueron sintetizadas por dos técnicas quimicas usadas
de forma combinada: sol-gel y sonoquimica. La caracterizacion del SnO, se realizo
estructural y morfolégicamente mediante técnicas como difraccion de rayos X,
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, dispersion dinamica de luz y

microscopia electrénica de barrido.

El SnO, fue incorporado en la preparacion del electrodo de trabajo a base de
TiO,, y se evalué el comportamiento de las celdas solares para diferentes
concentraciones del SnO,. Se obtuvo que el valor 6ptimo de SnO, fue 0,074%
(SnO,/Ti0,), que reportd una eficiencia de celda solar igual a 3,1%, lo que representa un
aumento de 14 % por encima de la eficiencia de la celda solar construida con un

electrodo de trabajo de solo TiO..
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Capitulo 1

INTRODUCCION

Al dioxido de estafio (SnO;) se le ha encontrado diversas aplicaciones como: sensores
de gases nocivos [1] (como CO, hidrocarburos, acido sulfurico, entre otros), electrodos
transparentes para celdas solares (fotosensores) [2], en la preparacion de cristales
liquidos, anodo para baterias de litio, transistores en membranas de nano y ultra
centrifugacion, recubrimientos anticorrosivos, catélisis para conversion de etanol a CO,,
varistores para proteger de sobretensiones a equipos electrénicos y otros [3]. Debido a
sus propiedades fisico-quimicas, en el presente trabajo se desarrolla la sintesis de
dioxido de estafio, su caracterizacion y su incorporacion en electrodos de trabajo para
celdas solares sensibilizadas a base a TiO,, ya que dichas celdas se presentan como una
opcidn promisoria debido a su bajo costo de fabricacion y su facil acceso a los insumos

que ellas demandan.

1.1. Demanda energética

El panorama para la demanda energética mundial, proyecta un crecimiento significativo
durante el periodo de 28 afios desde 2012 al 2040 segun el International Energy
Outlook (2016). El consumo total de energia comercializada estaba por 549 cuatrillones
de unidades térmicas britanicas (Btu) (138,452 Ptoe) en el 2012, pasara a 629
cuatrillones de Btu (158,627 Ptoe) en el 2020 y de alcanzara 815 cuatrillones de Btu
(205,535 Ptoe) en el 2040; es decir se podra experimentar un aumento del 48% desde el
2012 al 2040 [4].



900
B America MEurope M Asia H MiddleEast m Africa mTOTAL

D
o
o

wn
o
o

IS
o
o

w
o
o

CONSUMO DE ENERGIA MUNDIAL
(QUADRILLIONES DE BTU)
S
o

[uny

o

o
I

o
L

2012 2020 2025 2030 2035 2040

Figura 1. Desarrollo del consumo de energia una prediccion de la International Energy Outlook
2016[4].

Los combustibles fosiles contintan proporcionando la mayor parte de la energia del
mundo [5], asi en el afio 2040, los combustibles liquidos, el gas natural y el carbon
representaran el 78% del consumo mundial total de energia. En todo el mundo, la mayor
parte del consumo de combustibles liquidos ocurre en los sectores de transporte e
industria, con un pequefio incremento en el sector comercial y disminuciones en los
sectores residencial y eléctrico. Las disminuciones en el uso de combustibles liquidos
en los sectores residencial y de energia resultan del alza de los precios mundiales del
petréleo, lo que conduce a cambiar de combustibles liquidos a combustibles alternativos
donde sea posible. Por el contrario, el uso de combustibles liquidos en los sectores del
transporte y de la industria aumentara incluso a medida que sus precios contintan
aumentando. En todo el mundo, el consumo de combustibles liquidos crecera un 1,1%
anual en el sector transporte y un 1,0% anual en el sector industria, entre los afios 2012
al 2040 [4].
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Figura 2. Consumo de energia mundial por recurso 1990 — 2040 [4].

Las politicas e incentivos gubernamentales en todo el mundo apoyan la réapida
construccién de instalaciones de generacion por energias renovables. Para el afio 2040,
las energias renovables, el gas natural y el carbén tendran una participacion similar en la

generacion mundial de electricidad [4].

En el Pert en la Gltima década, el sector energia peruano ha registrado un importante
crecimiento debido al incremento de la demanda interna ligada al desarrollo econémico
de productos y servicios de calidad a precios que reflejan las condiciones éptimas de un
mercado competitivo en las actividades petroleras, y a tarifas resultantes de subastas en
el mercado de produccion de gas natural y generacion eléctrica. En esta década, se ha
perfeccionado los mecanismos de regulacion para aquellas actividades monopoélicas, tal
es el caso de los servicios de transporte y distribucidn de energia [6]. En este contexto se
vienen desarrollando una serie de proyectos a fin de afrontar la demanda energética, el
proceso de planeamiento energético se convierte en una herramienta necesaria para
revisar el entorno y reformular estrategias en el desarrollo de una politica de largo

plazo. EI MINEM se ha fijado dos objetivos: una propuesta de plan para el mediano



plazo (hasta el afio 2025), y la preparacion de una propuesta para institucionalizar el

proceso de planeamiento energético en nuestro pais.

En el periodo del 2014-2025, se espera que el consumo final de energia continle
creciendo en funcidn al desarrollo de la economia interna, el aumento de la poblacion
urbana y la ampliacion de la cobertura energética, a pesar de la aplicacion de medidas
de uso eficiente de la energia en los sectores residencial, servicios, industrial y
transporte. Sin embargo, la dependencia a los combustibles fosiles seguird siendo
determinante, y la contribucién de los hidrocarburos liquidos y gaseosos en la matriz
energética alcanzara el 76%, ligeramente menor a la actual contribucién que alcanza el
80%.

Las centrales de generacion eléctrica que trasforman la energia del sol, usan paneles
solares fotovoltaicos y estos estan basicamente construidos de obleas o celdas de silicio
ya sea monocristalino, policristalino o amorfo. En el Peru se tienen instaladas 5 plantas
solares fotovoltaicas (P.S.F) por ejemplo: “Central Majes Solar”, que tiene una potencia
instalada de 20 MWop, puesta en funcionamiento el 31 de octubre de 2012 [7]. Central
solar “Reparticién” con una potencia instalada de 20 MWp, puesta en funcionamiento
31 de octubre de 2012 [8]. Esta plantas funcionan con médulos fijos de 350, 370, 390,
410Wp y esta concesionada a la empresa “Grupo T — Solar Global S.A”. La P.S.F
“Tacna”, que tiene una potencia instalada de 22 MWp, puesta en funcionamiento desde
el 31 de octubre de 2012 [9]. La P.S.F. “Panamericana”, que tiene una potencia
instalada de 21MWp puesta en funcionamiento desde el 31 de diciembre el 2012 [10].
La P.S.F. “Moquegua”, con una potencia instalada de 19 MWp, puesta en
funcionamiento 31 de diciembre 2014 [11]. Con modulos fotovoltaicos moviles de 280
— 290 Wp c/u y concesionadas a la empresa “SOLAR PACK”. Estan en proyecto en la
zona sur del Pert el P.S.F. Rubi que se espera sea la mayor planta de energia solar del
pais de 180 MWp que estara en funcionamiento en el 2018, y un proyecto en evaluacion
P.S:F. Mariscal Nieto de 49 MWp por la empresa Andina Energia Renovable S.A.C.
[12]; ademés los gobiernos regionales y locales a lo largo del todo el territorio en
especial en la region de la sierra y selva promueven programas de electrificacion rural

usando modulos fotovoltaicos de menor potencia (50, 150, 200 Wp) en base a silicio.

La obtencion del silicio ya sea monocristalino, policristalino o amorfo requiere de una

tecnologia de elaboracién muy fina y a la vez muy cara, pero el mercado de este tipo de



sistemas fotovoltaicos ha tomado especial interés por lo que han ido apareciendo en el
mundo una serie de productores de estos sistemas instalados en paises altamente

industriales, lo que ha generado la baja en los precios de este tipo de paneles solares.

Ademas, han surgido otras alternativas para la fabricacion de sistemas fotovoltaicos
entre ellos: las celdas fotovoltaicas de peliculas delgadas, las celdas de multijuntura o
multicapas, celdas orgénicas y las celdas solares fotovoltaicas sensibilizadas [5].

Las llamadas celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC del término en inglés
Dye sensitized solar cell) son de interés porque son relativamente baratas de producir y
abren un nuevo campo de investigacién. No se necesitan tecnologias especiales para su
fabricacion y los materiales, en su mayoria, estan ampliamente disponibles [13]. Las
DSSC se pueden producir en materiales flexibles, lo que potencialmente permite
procesos industriales de produccion a gran escala. Sus eficiencias, como celdas solares,
dependen menos del angulo y de la intensidad de la luz incidente y pueden producirse
sobre materiales rigidos y flexibles y en varios colores. Esto significa que, en lugar de
colocar los paneles en la parte superior de los edificios en un cierto angulo. Las
eficacias de los DSSC son poco afectadas por condiciones de alta nubosidad o
irradiacion de luz menos intensa al atardecer. Las celdas flexibles pueden ser parte de
un bolso o mochila para cargar y alimentar dispositivos electronicos. Los DSSC son
capaces de abrir una variedad de nuevos campos y aplicaciones y jugardn un papel

importante en la produccion de energia en el siglo XXI [14].

1.2. Objetivos
En la presente seccion se mencionan los objetivos de esta tesis, tanto el objetivo general

asi como cada uno de los objetivos especificos propuestos.

1.2.1. Objetivo General

Fabricar celdas solares sensibilizadas con colorante empleando como electrodo de
trabajo recubrimientos de nanoparticulas de TiO, modificadas en pequefias cantidades

con nanoparticulas de SnO, (SnO,/TiOy).



1.2.2. Obijetivos Especificos

e Establecer un método de sintesis para la obtencion de las nanoparticulas de
SnO..

e Caracterizar estructural y morfolégicamente las nanoparticulas de SnO,.

e Evaluar la eficiencia de las celdas solares construidas con electrodos de trabajo a
base de SnO,/TiO,.



Capitulo 2

MARCO TEORICO

2.1 Celdas solares sensibilizadas

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) fueron propuestas por O’Regan
y Gratzel, y han despertado un especial interés desde el afio 1991 [15], debido a sus
propiedades, tales como el bajo costo en su produccion y su bajo impacto ambiental
durante su proceso de fabricacién. Sin embargo en comparacion con una celda
convencional de estado solido de silicio cristalino, las DSSC tienen relativamente una

baja eficiencia de conversion de energia de 11.9% [16, 17].

2.1.1. Principio de funcionamiento

Sobre un sustrato conductor transparente se deposita un recubrimiento de nanoparticulas
de un 6xido semiconductor [18] (generalmente TiO, [16], pero también se ha estudiado
el comportamiento del ZnO, y mezclas de éxidos [19]) nanocristalino sensibilizado con
las moléculas de un colorante (este componente es presentado con mayos detalle en la
siguiente seccion). Las moléculas de colorante absorben los fotones y se excitan desde
el orbital molecular ocupado més alto (HOMO) hasta el orbital molecular desocupado
mas bajo (LUMO). Los fotoelectrones se inyectan a la banda de conduccion del dxido
semiconductor, que los transporta al contacto posterior, constituido por el conductor
trasparente. Las nanoparticulas de TiO, conducen los electrones inyectados, desde el
colorante, los cuales atraviesan el electrodo de trabajo y luego se extraen a una carga

donde el trabajo realizado es entregado como energia eléctrica. El electrolito, que por lo

general contienen el par redox 1_/1_, llena los espacios entre las nanoparticulas, los
3

iones se usan como un mediador de electrones entre el fotoelectrodo de TiO, vy el
contraelectrodo revestido de un material catalizador como Pt o carbono. Por lo tanto,
mediante los electrones del mediador redox I~ idnico, se regeneran las moléculas de
colorante oxidado (foto-sensibilizador). El electron donado internamente es sustituido
por I3 de la carga externa y reducido a I~ idn. Junto con el movimiento de electrones en
la banda de conduccién del semiconductor nanoestructurado, hay difusion de cationes

de compensacién de carga en el electrolito. Por lo tanto, DSSC no causa ningin cambio
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quimico permanente. La diferencia entre el nivel de Fermi del electron en el 6xido y el
potencial redox del electrolito determinan el voltaje terminal. La separacion de energia
entre los niveles HOMO y LUMO, asegura la mayor absorcion de energia de los fotones

en la celda solar.
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Figura 3. Diagrama de nivel de energia simple para un DSSC. Los procesos basicos de transferencia de

electrones se indican mediante ndmeros (1-7). Se muestran los potenciales para una DSSC basada en el

colorante N3, TiO, y la reduccion del par I_/Ig [5].

Ademas de la via deseada de los procesos de transferencia de electrones (procesos 2, 3,
4y 7) descritos en la Figura 3, se indican las reacciones de pérdida de electrones como
loson 1,5y 6. Lareaccion 2 es la inyeccion de electrones desde el estado excitado del
colorante hasta el semiconductor, la reaccion 4 corresponde al transporte de electrones a
través de la capa de 6xido mesoporosa, la reaccion 7 es la reduccion del electrolito en el
contraelectrodo, y la reaccién 3 es la regeneracion del colorante oxidado por el
electrolito. La reaccion 1 es la recombinacion directa del colorante excitado. Las
reacciones de recombinacién de electrones inyectados en el TiO, con moléculas de
colorante oxidado o con aceptores en el electrolito estdn numeradas como las reacciones
5y 6, respectivamente. En principio, la transferencia de electrones a la I3 puede ocurrir
ya sea en la interfase entre el 6xido nanocristalino y el electrolito, o en las areas del

contacto TCO que estan expuestas al electrolito.



2.1.2. Componentes

Las celdas solares sensibilizadas se constituyen basicamente por un electrodo formado
por un Oxido semiconductor sobre un sustrato o vidrio conductor, colorante
sensibilizador, electrolito, y un contraelectrodo (constituido, generalmente, por un

sustrato o vidrio conductor platinizado).

Oxidos semiconductores aplicados en celdas solares sensibilizadas

La alta eficiencia alcanzada en la conversion de energia solar con celdas
nanoestructuradas, se han venido dando con celdas de peliculas delgadas (19.9% para
Cu(In,Ga)Se,, 16.5% para CdTe), ya que tienen el costo mas reducido en la produccién
de modulos fotovoltaicos (Si- amorfo, Si- monocristalino, CdTe, familia de calcopirita)
[20], la desventaja con la celda solar de Silicio est4d asociada con el proceso de
fabricacion ya que es relativamente complejo y costoso, aunque parece que hay un
abundante suministro de la materia prima necesaria, ya que después del oxigeno, el
silicio es el segundo elemento mas abundante y comprende del 25,7% de la corteza
terrestre. La principal desventaja de trabajar con silicio es que no se encuentra libre en
la naturaleza, pero se encuentra en forma de Oxidos (por ejemplo, arena, cuarzo,
piedras) y como silicatos (por ejemplo, el granito, el asbesto, arcilla). EI procesamiento
de Silicio requiere de abundante energia y el uso de ambientes con absolutas
condiciones de limpieza son algunas de las exigencias para trabajar con este material
[21].

Se viene investigando el potencial de més de 23 materiales semiconductores,
prometedores para su aplicacion en celdas fotovoltaicas de bajo costo y no tdxicos
(G&zOg, Zn0, MgO, SiOz, In203, SnO,, TiOQ, WOg) [22]
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Figura 4. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de algunos 6xidos
Semiconductores [21].

Debido a que el potencial de reduccion de los huecos generados en la banda de valencia
de los semiconductores de banda prohibida ancha es termodindmicamente adecuado
como para oxidar cualquier molécula organica. Los valores de estos compuestos
semiconductores se muestran en la Figura 4. Al mismo tiempo, el potencial redox del
electron promovido a la banda de conduccién es también termodindmicamente
adecuado para reducir oxigeno u otros oxidantes moderados, esta propiedad es la base
fundamental del fendmeno de la fotocatalisis. Normalmente, la oxidacion directa de los
compuestos organicos por los oxidantes disueltos en el agua es muy lenta, a pesar de ser
termodinamicamente factible. En la superficie del semiconductor, esta reaccion se
desdobla en dos semireacciones, la oxidacién del compuesto organico por el hueco, y la

reduccion del oxidante por el electron [21].

La aplicacion de materiales nanoestructurados inorganicos y nanoparticulas tiene los

siguientes tres objetivos [20]:

) La busqueda de materiales semiconductores que reemplacen al Silicio, como el

oxido de titanio en las celdas solares.
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i) La ampliacion del potencial de los semiconductores mediante la implementacion
de estrategias de retencion de la luz eficientemente.
iii) La reduccion de los costos de transformacion y adecuacion de las celdas solares

mediante la reduccion de las temperaturas de procesamiento.

Colorantes sensibilizadores

Las celdas solares sensibilizadas utilizan un colorante cuyo ligando polipirilico es
adsorbido en la pelicula de semiconductor, para generar energia eléctrica cuando son
excitados por incidencia de la luz solar. El colorante juega un papel muy importante en

el rendimiento y eficiencia de este tipo de celdas [23].

Los colorantes son generalmente complejos metal-organicos de Rutenio, que
corresponden a la estructura de cis-bis(tiocianato)-bis(2-2’bipiridil-4,4 tetracarboxilato
rutenio (I1), denominado colorante N3 y un colorante derivado semejante es el cis-
bis(tiocianato)-bis(2-2’bipiridil-4,4>  dicarboxilato rutenio (I) bitetrabutilaminio
N719[24], colorante donde se ha reemplazado un grupo COOH en los bipiridilo por un
catiéon de tetrabutilamonio (TBA), cual implica la variacion del espectro de adsorcion

asi como el coeficiente de extincién molar de colorante [25].

COOH COOTBA
] “ ]
HOOC N Ay | N\~ COOH HoOC Ny l N\~ COOH
A | A A5 | N
/R P
AT AL
C N C N
% 7
7 I COOH & I COOTBA
lsl COOH g
N3 dye N719 dye
N
TBAOOC N A | N\~ COOTBA
7 \RI /N 4
u
Black dye N/ | \N
C/ N \\C
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lsl, TBA = tetrabutylammonium cation

Figura 5. Estructuras de colorantes en base a rutenio mas utilizadas [25].
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Las caracteristicas estructurales de los complejos metalicos tipicos utilizados en DSSC

son:
* Los grupos acido carboxilico sirve como un grupo de anclaje al semiconductor.

* El ligando de tiocianato (SCN), rico en electrones, sirve como unidad donante de

recoleccion de luz.

A pesar de la investigacion intensiva, no se ha publicado ningin colorante que exceda
significativamente el umbral de eficiencia del 12% a escala de laboratorio. Los
colorantes mas eficientes alcanzan valores de alrededor del 10-12%. Los colorantes de
referencia son N3(n = 10%) y N749 (n = 10,4%) [24].

Los principales desafios aqui son la ventana relativamente estrecha del espectro de
absorcion del colorante (AA = 350 nm, véase la Figura 6), asi como su estabilidad y
caracteristicas electroquimicas; como niveles de energia, separacion de carga interna y

regenerabilidad después de la inyeccion de electrones en el semiconductor.
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Figura 6. Comparacion de los espectro de adsorcion del dicloruro de rutenio(ll) trisbipiridina (linea

naranja) y el colorante N3 (linea roja) y el espectro solar [24].
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Sin embargo, los problemas con la agregacion y la posicidn energética inadecuada del
nivel LUMO, que es demasiado baja para la transferencia de electrones a la banda de

conduccion de TiO,, han resultado ser intratables hasta el momento [26].

En los ultimos afios, se han hecho progresos considerables en la ingenieria de nuevas

estructuras de colorantes para mejorar el rendimiento del sistema.

Cuando se estudian estructuras semejantes a compuestos metal-organicos de rutenio N3,

estos colorantes presentan varias ventajas como:

1. Posee un estado fundamental més elevado pKa aumentando asi la union
electrostatica sobre la superficie de TiO, a valores de pH inferiores.

2. La carga disminuida sobre el colorante atenta la repulsion electrostatica entre
unidades de colorante adsorbidas y, de este modo, aumenta la carga de
colorante.

3. Aumenta la estabilidad de las celdas solares hacia la desorcion del colorante
inducida por el agua.

4. EIl potencial de oxidacion de estos complejos se desplaza catddicamente en
comparacion con el del sensibilizador N3, lo que aumenta la reversibilidad del
par de Rutenio I11/11, dando lugar a una mayor estabilidad.

Electrolito redox

Actualmente se han utilizado cuatro tipos diferentes de electrolitos en los DSSC. En

primer lugar, el electrolito mas comunmente usado es 1_/1_ en un solvente organico,
3

tales como acetonitrilo. Algunas veces también se pueden afiadir iones de litio para
facilitar el transporte de electrones. En segundo lugar, electrolitos liquidos a base de
compuestos inorganicos ionicos de sales 0 mezcla de sales, los cuales tienen un buen
comportamiento en conductividad. Estos electrolitos tienen caracteristicas importantes
como: nimero de donante, constante dieléctrica, viscosidad, etc. El voltaje de circuito
abierto (Voc) y la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) estan influenciados por el

numero de donante. Si el Voc aumenta y el Jsc disminuye con el aumento en el nimero
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de donante, el electrolito idnico tiene buena estabilidad térmica y quimica con la presion
de vapor despreciable [14, 27]. Funciona como la fuente de yoduro, pero por su
viscosidad mas alta limita la velocidad de transporte de yoduro que al final reduce la
eficiencia de la celda [14, 28]. En tercer lugar, se afiaden los electrolitos sélidos, tales
como espiro-MeOTAD en Cul, un liquido i6nico se afiade para que sea facil rellenar las
zonas porosas de la pelicula de TiO,. espiro-MeOTAD es un tipo de conductor organico.
El electrolito solido es una alternativa para la corrosion del electrolito liquido. La
reaccion de redox del par yoduro / triyoduro tiene lugar en el medio del electrolito
polimérico. Debido a su baja conductividad idnica tiene poca eficiencia. Y en cuarto
lugar, el electrolito de polimero de gel: Este es un electrolito liquido tradicional en
medio de un gel y forma el puente entre el electrolito solido y el electrolito liquido.
Tiene baja eficiencia y alta estabilidad en comparacién con el electrolito liquido [14,
29].

El electrolito redox de par 1_/]3_ es el mas utilizado por que da mayor rendimiento, se

coloca entre el electrodo y el contraelectrodo. La viscosidad de la solucion afecta
directamente a la conductividad de los iones en el electrolito, y en consecuencia al
rendimiento de la celda, por lo que es deseable una baja viscosidad para mejorar el

rendimiento.

Contra electrodo

En el contraelectrodo se reducen los iones triyoduro (I3) a iones I~. Para reducir los
iones tri-yoduro, el contraelectrodo debe tener una alta actividad electrocatalitica. Como
contraelectrodo se suele utilizar un sustrato de 6xido conductor transparente revestido
de platino (5-10 pg/lcm? o aproximadamente 200 nm de espesor), el espesor del
revestido disminuye o incrementa la resistencia del contraelectrodo. Se obtiene una alta
eficiencia de DSSC cuando la pelicula es méas delgada (2nm) y se reduce el costo del
disefio [30]. El Pt utilizado como catalizador es para regenerar iones y como catodo. El
catodo de carbono también se puede utilizar como alternativa [31]. Para DSSC, el
grafeno también puede usarse como material de contraelectrodo debido a su excelente

conductividad y alta actividad electro-catalitica [32].
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2.1.3 Medicion de la eficiencia en una celda solar sensibilizada

La medicion de la corriente y voltaje, bajo iluminacién es necesaria para determinar la
eficiencia del poder de conversion de la celda solar. Una ldmpara con un espectro
similar al espectro solar AML1.5, puede ser utilizada para la iluminacion y calibrado a

1000 Wm para hacer mediciones a una intensidad similar a la que proviene del sol [5].

Para la evaluacion de la celda solar sensibilizada, se coloca dentro de la region
iluminada cumpliendo las especificacion anteriores, se mide el voltaje a circuito abierto
(Voc) Y la corriente en corto circuito (lsc), se conecta la celda en serie con un
potencidmetro (resistencia variable, R) para regular el flujo de corriente, se registran los
valores de Corriente-Voltaje (I-V), bajo el circuito propuesto:

S

=

®

Figura 7. Circuito para medicion | - V de una celda solar.
La eficiencia de una celda solar, 7, esta dado por:

:Pmax:(l-v)max (1)
P, P,

La celda genera la potencia maxima Pmax = (V.)max @ Una tension Vpax Y corriente lyay,
mientras que Pj, es la potencia de irradiacién solar incidente sobre la celda.

Es conveniente definir el factor de llenado (FF) por:

ImaxVmax . Brnax (2)

FF = =
ISCVOC ISCVOC

El factor de llenado en una celdas solar es una caracteristica ideal sera suministrada por
el subindice 0. No se puede determinar analiticamente, pero se puede demostrar que FFg

depende solo de la relacion, donde participa la temperatura [33]:
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V
Voc = OC/kBT (3)

FFo se determina, a una excelente precision, por la expresion aproximada

PR = Voc — In(voc + 0.72) (4)
o~ UOC'+ 1

En una representacion grafica se expresa la intensidad de corriente (1) o densidad de
corriente (J) en funcion del voltaje de la celda, la densidad de corriente se define como

la corriente por unidad de area de la celda [14].

Amps
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=
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Figura 8. Curva caracteristica | - V para celdas solares [14].

2.2 Nanoparticulas de dioxido de estafio

A continuacion se presentara las propiedades fisico-quimicas del éxido de estafio en

forma de nanoparticulas, asi como las diversas técnicas empleadas para su sintesis.

2.2.1 Propiedades fisico quimicas

El dioxido de estafio SnO, es un material semiconductor tipo n, tiene una amplia banda
prohibida (3,6 a 3,8 eV), este Oxido es transparente con gran estabilidad quimica y

mecénica. La densidad de este 6xido tiene un valor de 6,95 g.cm™ y su punto de fusién
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es de 1630°C [34]. El SnO, tiene una fase estable, en la naturaleza se encuentra como
mineral conocido como casiterita, que presenta una estructura cristalina tetragonal, tipo
rutilo, con grupo espacial P4,/mnm (136) y parametros de red a= 4,737 A y ¢=3,186

Ay que en su celda unitaria tiene dos atomos de estafio localizados en una red bcc
posicionados en (0,0,0) y (1/2 ) 1/2 ) 1/2), rodeados por cuatro atomos de oxigeno por
celda posicionados en +(u,u,0) y +(1/,+u,1/, —u,1/,), teniendo en total seis

atomos de oxigeno por celda unitaria como se puede observar en la Figura 9 [35].

Figura 9. Estructura del diéxido de estafio [35].

La conduccion eléctrica del SnO, en su forma natural ocurre debido a la existencia de
defectos puntuales provenientes de &tomos del propio material (vacancias) o de otros

atomos que acttian como centros donadores o aceptores.

Ademas el dioxido de estafio en un buen receptor de electrones ya que su banda de
conduccion se encuentra ~0,5 V por debajo que la del TiO..

2.2.2. Técnicas usadas para su obtencion

El método de sintesis, asi como la temperatura, la atmdsfera y otros parametro fisico-
quimicos utilizados para lo obtencion del dioxido de estafio, tiene un gran efecto sobre

el tamafio de particula, la morfologia de la misma y sus propiedades semiconductoras,
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asi como, como sus propiedades eléctricas son definidas por el método de preparacion
del polvo ceramico. Varios estudios tratan explicitamente esta relacion [1].

Una serie de métodos son utilizados en la sintesis de nanoparticulas de SnO,, tal como
sol-gel [36-38], método de precipitacion homogénea [39], método de precipitacion
controlada [35], método de precursor polimérico [1], rociado pirolitico [40], reduccion
carbotérmica [41], ablacion con pulso laser y electrodeposicion [42, 43]. Ademas de
estas técnicas, la sonicacion es un meétodo alternativo barato y simple para la
preparacion de material nanoestructurado [2]. Un objetivo importante en este trabajo fue
optimizar la preparacion de las nanoparticulas de SnO, para su posterior aplicacion

como parte de recubrimientos en electrodos de trabajo de celdas solares sensibilizadas.

Sonicacion

Una de las técnicas utilizada para la sintesis de materiales nanoestructurados, es la
utilizacion de la radiacion a nivel ultrasonido que se denomina: "sonoquimica™: La
sonoquimica es el area de investigacion en el cual las moléculas se someten a una
reaccion quimica debido a la aplicacion de la radiacion de ultrasonido (20 kHz-10
MHz)[44]. EI método de sonoquimica es ampliamente utilizado para sintetizar los
materiales nanoestructurados debido a un proceso indirecto y complejo ya que sus
propiedades Unicas que estan relacionadas a la cavitacion acustica, la cual consiste en la
generacion, el crecimiento y la cavitacion de burbujas de tamafio micrométrico en las
soluciones liquidas. Como la radiacion ultrasonica pasa a través de un liquido, los ciclos
de expansion ejercen presion negativa en el liquido y esto excede la resistencia a la
traccion local del liquido creando cavidades o burbujas de gas, si las burbujas son
irradiadas con ultrasonido, estas absorben energia de las onda sonora y crecen, cuando
esta cavidad tiene cubierta toda su energia, es decir ya no puede adsorber la energia de
manera eficiente. Entonces empieza a ejercer presion sobre el liquido circundante por
tanto se da el colapso de las burbujas, por lo tanto se produce la compresion de las
cavidades cuando implosionan en liquidos irradiados es tan rapida, una cantidad de
calor puede escapar de la cavidad durante el colapso. El resto de liquido circundante, sin
embargo, esta todavia frio y atenua el calor del colapso de la cavidad, a dicho punto de

calor se le denomina punto caliente y es de corta duracion. Tal punto caliente es la
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fuente de propiedades Unicas, que incluyen alta temperatura de aproximadamente
5000°C (9000°F), una presion de aproximadamente 1000 atmdsferas, una vida
considerablemente menos de un microsegundo, y velocidades de calentamiento y
enfriamiento por encima de 10 mil millones de °C por segundo. Se demostrd que la
fuerte atraccion de van der Waals tiende a inducir la aglomeracion irreversible como el
tamafio menor y nanoestructuras unidimensionales pequefias que pueden alterar las

propiedades de las nanoparticulas [44-46].
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Capitulo 3
TECNICAS EXPERIMENTALES

En la primera parte del presente capitulo se describen en detalle las técnicas usadas para
la sintesis de las nanoparticulas de Sn0,, asi como la caracterizacion estructural y
morfologica. Luego se presenta la explicacion de como se armaron las celdas solares
empleando electrodos de trabajo Ti0,/Sn0,, asi como la evaluacion de la eficiencia de

estas celdas solares.

3.1. Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de SnO;
De la diversidad de técnicas existentes para la sintesis de nanoparticulas la empleada en

la presente tesis fue el método sonoquimica, la cual es explicada a continuacion.

3.1.1. Sintesis del SnO,

La preparacién de las nanoparticulas de SnO, se realizé aplicando el método de sol-gel
asistido con ultrasonido, para ello se empled 100 ml de una solucién acuo-alcoholica
0,075M, cuyos reactivos utilizados fueron: Tetracloruro de estafio pentahidratado
(SnCl4.5H,0, Aldrich, PM), solucién diluida de Hidréxido de amonio (NH4OH, 25%),
etanol (C,HgO) y agua destilada.

SnCl,.5H,0 + 4NH,OH - Sn(OH), + 4NH,Cl + 5H,0 (5)
Oxidacion por sonicacion
Sn(OH)4 = Sn0, + 2H,0 (6)

La sintesis comenzo con la dilucion del SnCls.5H,0 (2,6949 g) en 100 ml de una
mezcla de agua destilada y etanol (1:1), esta disolucion se realizd facilmente y a
temperatura ambiente, por el caracter higroscopico del SnCl,, en un matraz de (250 ml),
donde el pH de la solucién se mantuvo entre 1-1,5. Por la presencia de los iones CI
(HCI), esta solucion se llevo a agitacion magnética constante en bafio maria a
temperatura de 80 °C, a esta temperatura y bajo agitacion constante se le afiadi6 gota a
gota una solucion de hidréxido de amonio (5 ml), con una frecuencia de una gota por

minuto, observandose asi la formacion de los primeros precipitados, es importante la
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agitacion constante para evitar la aglomeracion de las particulas formadas. El hidroxido
se agregd hasta llegar a pH = 9, donde se tenia una suspension, la cual se sometié a
agitacion ultrasonica (Bafio Ultrasonico, Cole- Parmer 8891, con transductor de 40 kHz)
por un periodo de 2 horas para completar la reaccion de formacion de las particulas de
SnO,. El precipitado blanco formado se separd por centrifugacion y se lavé con una
mezcla de agua destilada con etanol (1:1) hasta por tres veces. Una parte del precipitado
se llevo a secado aun temperatura de 80°C para su caracterizacion, y el resto se
suspendio con agitacion en una solucion acuo-alcéholica, para su posterior aplicacion en
la preparacion de la pasta empleada en la elaboracion del electrodo de trabajo
TiO2/Sn0Os,.

Para el analisis estructural y morfologico de las nanoparticulas de SnO, se procedio a
una molienda luego del proceso de secado del polvo (80°C). Luego, este polvo fue
estudiado por difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja y microscopia

electrénica.

21



2,6595 g
SnCl.5H.0

v

Disolver en solucion de agua destilada
+ etanol

l < r Agitacidon magnética constante
L a temperatura de 80°C

Afadir gota a gota
solucién de hidréxido de amonio
NHA(OH)

<€ r Agitacidon magnética constante
L a temperatura de 80°C

Agitacidn con
ultrasonido a T =55°C
durante 2 horas

!

Centrifugado, lavado,
separacion de las
nanoparticulas de SnO,

P r Lavar 3 veces en solucion
L acuo-alcohdlica a T= 55°C

Suspender las nanoparticulas de SnO, en

100 ml de solucién
acuo-alcohdlica

Figura 10. Esquema del proceso de sintesis de las nanoparticulas de SnO,.

3.1.2. Difraccion de rayos X (DRX)
Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difraccion es necesario utilizar una

longitud de onda comparable con el espacio interatomico en los cristales (~1A). El
fendmeno de difraccion de rayos X consiste basicamente en un proceso de interferencias
constructivas de las ondas electromagnéticas de los rayos X que se produce en

determinadas direcciones del espacio [47].
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Figura 11. Esquema de un difractometro de rayos X [48].

Significa que las ondas tienen que estar en fase, lo que ocurre cuando su diferencia de
trayectoria es cero o un multiplo entero de longitudes de onda. La difraccion de rayos X
en cristales se basa en la reflexion de las ondas electromagnéticas incidentes por planos
sucesivos un cristal, al incidir un haz de rayos X seglin un angulo 6 sobre un cristal,
parte de la radiacién se refleja y parte sigue su camino. Esta situacion se repetira en las
sucesivas capas. Todas las ondas reflejadas en un plano cristalino estaran en
concordancia de fase y, solo en ciertas condiciones lo estaran con las ondas difractadas
por dos planos sucesivos. Es necesario que la diferencia de recorridos entre las ondas
difractadas por dos planos sucesivos sea un nimero entero de longitudes de onda (nA).
Asi para dos ondas reflejadas en un punto A la diferencia de recorridos en los dos

primero planos es o.

6 =AB + BC (7)
Como por simetria AB = BC y § =2-AB, resulta § = 2sen (6), siendo ‘d’ la
separacion entre dos planos consecutivos (espaciado reticular), la condicion de reflexion
elaborada por W.Bragg y W.L.Bragg indica que la diferencia de caminos recorridos es

un multiplo entero de la longitud de onda [49]:

nd = 2d sen (8) (8)
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Segun esta ecuacion existen distintos drdenes de reflexion especificados por los valores
n=1,2,3,.. esta ecuacion indica que para cualquier longitud de onda de radiacion
incidente, existe un limite inferior de espacio capaz de dar espectros de difraccion.

Como quiera que el valor maximo de la funcién seno es 1, este limite viene dado por:

dmin = nll/z(sen(e))max - nll/z ( 9 )

Figura 12. Condicion de difraccion de Bragg [50].

De esta manera, los patrones de difraccién suministran informacion de la estructura
cristalina. La posicion angular de los méaximos de difraccion se relaciona con los
parametros de la celda unidad, mientras que las intensidades reflejan la simetria de red y
la densidad electronica dentro de la celda unidad. Cada sustancia cristalina produce un
difractograma tnico, se considera como “huella dactilar” del solido ordenado. En una
mezcla de sustancias, cada cristalito producira su difractograma independientemente de

las otras y por lo tanto, puede emplearse para la identificacion de tales mezclas.

El difractometro consiste en un tubo de rayos X, un porta muestras plano con la muestra
en polvo centrada en el goniémetro y un detector (de radiacion) ubicado sobre el borde
del sistema angular. EI numero de cuentas obtenidas por unidad de tiempo es
proporcional a la intensidad de radiacion sobre el detector. Se representa dicha
intensidad graficamente en funcion del angulo 26, dando lugar a lo que se denomina

difractograma de rayos X [48, 51-53].
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Figura 13. Difractograma de rayos X correspondiente a una muestra de nanoparticulas de SnO,[54].

3.1.3. Microscopia electronica de barrido
El microscopio electronico de barrido (conocido como SEM del término en inglés

Scaning Electronic Microscopy) es de suma utilidad para el estudio de la morfologia de
las muestras. La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio de solidos
proviene de la amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones
interaccionan con la muestra. Este equipo permite la observacion de la morfologia y
topografia sobre la superficie de los sélidos con muy buena resolucion y gran

profundidad de campo.

cable alto
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— b\ ancdo
lente condensadora
bobina o2 barneo
.. antalla
lenta objstivo) "WM]P
detector —
Fitr amplificador
musastra VIGED

camara de muestras

Figura 14. Esquema del microscopio electrénico de barrido[55].
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El equipo consiste en un emisor de electrones que pueden ser focalizados con lentes
electromagnéticas. Este delgado haz de electrones es acelerado por una diferencia de
potencial (5 — 50 kV), luego es enfocado sobre la muestra mediante un sistema de lentes
y se deflecta por medio de bobinas, a modo de barrer la superficie seleccionada de la

muestra.

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la materia
(electrones secundarios y retrodispersados, rayos X caracteristicos, fotones de distintas
energias, etc.) son detectadas, convertidas en sefiales electronicas y amplificadas
convenientemente, suministrando informacion que permite la caracterizacion de la
muestra. Estas sefiales se utilizan para modificar la intensidad del haz de electrones de
un tubo de rayos catddicos, asi se obtiene en la pantalla un registro visual de las
variaciones de la sefial seleccionada. Si se usan los electrones secundarios la variacion
de intensidad sobre la pantalla da sensacion de relieve correspondiente a la topografia

de la superficie analizada.

La gran profundidad de campo y alta resolucién permite obtener informacion sobre
tamafio de particulas, poros, etc. ElI rango de aumentos de equipos convencionales
puede llegar hasta 50000X y las maximas resoluciones son de S0A.

La incidencia de los electrones acelerados sobre la superficie de la muestra arranca
electrones de los orbitales internos de los 4tomos. Las vacancias electronicas son
inmediatamente ocupadas por electrones de los orbitales superiores y la diferencia de
energia, caracteristica del atomo excitado, es compensada por la emision de fotones y
electrones Auger. El analisis de los rayos X caracteristicos emitidos por la zona de la
muestra que es alcanzada por el haz de electrones permite la identificacion de los
elementos presentes. Los pulsos registrados por el sensor del instrumento son
proporcionales a la energia de los fotones incidentes. Estos pulsos electrénicos son
procesados por un analizador multicanal y se visualizan en la pantalla como namero de
pulsos en funcion de la energia caracteristica de cada pulso. Este sistema tiene una gran
eficiencia de coleccion de fotones X, permite tomar simultaneamente los rayos X

provenientes de todos los elementos presentes con nimero atdmico entre 10 y 92.
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Es posible la distribucion de un elemento quimico (10 < z < 92) en la zona de la muestra
observada, para ello se hace un barrido sobre el area seleccionando los rayos X emitidos
de la energia correspondiente al elemento a analizar. En la zona en que esta presente ese
elemento apareceran puntos brillantes en la imagen y se podra relacionar esta imagen

con la correspondiente dada por los electrones secundarios.

Midiendo la energia de los rayos X emitidos y la intensidad de la sefial para cada
energia es posible cuantificar los elementos presentes si su concentracion es mayor que

1%. Este analisis da un resultado semi-cuantitativo de los componentes.

3.1.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontré un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion infrarroja (IR)
que recibe su nombre del espectro electromagnético implicada. La region IR del
espectro electromagnético se encuentra entre 12800 — 10 cm™. Tanto desde el punto de
vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede dividir en tres zonas: IR cercano
(NIR del término near infra red): 12800 — 4000 cm™; IR medio: 4000-400 cm™; IR
lejano: 400 -10 cm™, siendo en el IR medio donde se dan la mayoria de las aplicaciones
analiticas tradicionales, el NIR requiere una minima o nula preparacion de la muestra y

ofrece un anélisis cuantitativo sin consumir o destruir la muestra.

Existen espectrofotdmetros comerciales desde 1940, aunque los avances mas
significativos de esta técnica se produjeron con el desarrollo de los instrumentos que
incorporan el método de transformada de Fourier (FTIR), que ha mejorado la calidad de
los espectros y minimizado el tiempo requerido para la obtencion de datos. Hoy en dia
casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja estan equipados con
sistema de analisis que utilizan transformadas de Fourier de haz sencillo.

Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite
estudiar practicamente cualquier muestra con independencia del estado en que se

encuentre.

En una primera aproximacion, un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de

una muestra y determinar que fraccion de esta radiacion incidente ha sido absorbida. La
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energia particular a la que aparece cada pico en un espectro guarda relacion con la

frecuencia de vibracion de una parte de la molécula.

Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la interaccion de la
radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta alguna alteracion. En este caso, esta
alteracion guarda relacion con los cambios en el estado vibracional de las moléculas. El
espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto
caracteristica de ésta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede
usar como ‘“huella dactilar” en la identificacion de muestras desconocidas mediante la

comparacion con espectros de referencia.

Los espectros son a menudo complicados y resulta dificil asignar a cada una de las
bandas que aparecen en ellos a movimientos atomicos especificos, es posible adoptar u
modelo clasico, visual e intuitivo, que matizado desde el punto de vista de la mecanica
cuantica ilustra la aparicion de los espectros en funcion de los movimientos vibratorios

en la molécula.

Por ejemplo: una simple molécula diatémica como el monoéxido de carbono (C=0)
mantiene unidos sus a&tomos mediante el solapamiento de varios orbitales. A una cierta
distancia internuclear hay un balance entre las fuerzas atractivas y las interacciones
repulsivas que tiene lugar entre los electrones internos de los dos &tomos. Esta distancia
de equilibrio se puede modificar suministrando energia, y en este sentido podemos
pensar en la molécula como dos masas conectadas por un resorte: un enlace quimico
actuaria como un muelle que conecta dos atomos con masas M; y M,. Las masas vibran
con unas frecuencias caracteristicas que dependen de ellas y de la fortaleza del muelle

(k) segun la expresion de la fisica clasica.

1k
v=on |a (10)
MM,
=+, (11)
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Donde v es la frecuencia natural de vibracién de las masas; k es la constante de fuerza

del muelle (enlace quimico) que es una medida de rigidez; y 1 es la masa reducida.

Las tendencias que marca esta expresion se observan experimentalmente y por tanto
permiten su aplicacion con cierto éxito:

- Cuanto mas fuerte o rigidos son los enlaces quimicos mayores son las frecuencias
observadas.

- Las masas atdmicas menores tienden a originar frecuencias mayores.

A pesar del éxito de esta analogia, encontraremos limitaciones en algunos aspectos,
sobre todo en los extremos de la vibracion donde esta expresion deberia contemplar por
un lado la repulsion eléctrica y por otro la posible disociacién de la molécula. Ademas a
escala atomica la teoria cuantica requiere que solo sean posibles ciertos niveles de
energia, en otras palabras, el “muelle molecular” solo podria ser estirado en
proporciones de magnitud determinada. Asi, una vez realizada esta transicion entre la
mecénica clasica y la cuéntica, las soluciones de la ecuacion de Schrodinger para un

oscilador arménico de masa 1 muestran que las energias permitidas son:
E=hv(v+1l/y) v=012, .. (12)

Hay dos aspectos interesantes de los niveles de energia en un oscilador arménico que
conviene resaltar: el estado energético mas bajo no tiene energia vibracional cero sino
E = 1/2hv, mientras que la separacion entre niveles contiguos cualesquiera es de hv. en
ambos casos estas cantidades son mayores si el enlace es rigido y las masas de los
atomos implicados en la vibracion son pequefias. Considerando un oscilador no
armonico como modelo se afinan los resultados, sobre todo en los comportamientos
extremos. Las principales diferencias son que la separacion entre niveles se hace mas
pequefia conforme aumenta el nimero cuéntico y que la regla de seleccién es ahora Av
=+ 1,2, 3,... Esto implica que ademads de la transicion fundamental son posibles otras a
niveles mas altos aunque con probabilidad menos y decreciente. Son los ya
mencionados sobretonos que apareceran a valores de frecuencia multiplos de la

vibracion fundamental.
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Las vibraciones en moléculas poliatdmicas son mucho mas complejas que en la simple

molécula diatdmica que solo puede vibrar en un modo.

El nimero de modos independientes de vibracién en una molécula de N atomos se
calcula asumiendo que el movimiento de cada 4&tomo se puede describir en términos de
desplazamientos a lo largo de tres direcciones espaciales, de modo que tendremos 3 N
desplazamientos a considerar (la molécula posee 3 N grados de libertad). Tres
combinaciones de esos desplazamientos resultan en el movimiento en el espacio de toda
la molécula y por tanto se corresponden con traslaciones de su centro de masas. Si la
molécula es no-lineal, otras tres combinaciones de desplazamientos especifican la
rotacion de toda la molécula alrededor de su centro de masas, por lo que quedan 3N-6
combinaciones de desplazamientos en los atomos que dejan el centro de masas y la
orientacion de la molécula inalterados, y que son las distorsiones de la molécula que nos

interesan.
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Figura 15. Modos de desplazamiento molecular [56].

Estos modos normales son por tanto movimientos particulares del colectivo de atomo
que conforman la molécula, independientes unos de otro y con su frecuencia de
vibracion caracteristica (Figura 15). Aunque estos movimientos sean colectivos, en
muchos casos es posible identificarla vibracién como principalmente de tipo stretching
0 de tipo bending [56-58].
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Figura 16. Los tres modos normales de vibracion de H,0 a) v; = 3652cm™1,b) v, = 1595 cm™},
¢) v3 = 3756 cm™! [56].

En teoria se podria tener por cada enlace de la molécula, un nimero maximo de modos
vibracionales stretching para ese tipo en la molécula. En el caso del H,O tenemos dos
enlaces O-H que darian lugar a dos modos stretching v(O-H). En realidad los dos
enlaces no vibran de forma independiente, sino que sus movimientos se solapan y
vibran en fase o en oposicién de fase, dando lugar a un modo simétrico y otro
asimétrico de las vibraciones (v; = 3652 cm! y v; = 3756¢m™1) con frecuencias
parecidas porque ambos modos suponen el estiramiento de los enlaces O-H de forma
analoga, solo una vibracion angular define esta molécula y genera un Gnico modo de

vibracion bending para el H,O (v, = 1595cm™1).

Las absorciones stretching de un enlace aparecen a frecuencias mas altas que las

correspondientes absorciones de tipo bending asociadas a un enlace.
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La excitacion de un modo asimétrico requiere mayor energia que el correspondiente

modo simétrico.

A medida que intervienen mayor numero de a&tomos en la molécula aumenta el nimero

de modos normales y con ellos la dificultad de visualizarlos individualmente.

No todos los modos normales de una molécula necesariamente aparecen en el espectro
como picos de absorcién, siendo determinante para la seleccién de los mismos la

simetria de la molécula.

- El requerimiento general para absorber radiacion infrarroja es que la vibracion
debe producir un cambio neto en el momento dipolar de la molécula.

- En moléculas altamente simétricas es frecuente que pares o triadas de modos
sean identicos. En este caso se llaman modos de vibracion degenerados y dan
lugar a una sola banda.

- Regla de exclusion: si una molécula tiene centro de inversion ninguno de sus
modos normales puede ser activo a la vez en IR y Raman. Pudiendo ser un modo
inactivo en ambos.

- Las vibraciones que tienen frecuencias muy cercanas suelen aparecer como una
sola banda.

- Las vibraciones tienen poca intensidad pueden no ser observadas.

Como se ha comentado, en los espectros de IR no se observan saltos de vibraciones
puros (a una Unica frecuencia v), que daria lugar a bandas discretas muy agudas. Los
niveles rotacionales son de mucha menor energia y hay muy poca diferencia entre una
transicion vibracional pura y una rotacional-vibracional, por lo que se permite
transiciones a niveles rotacionales cercanos. El efecto observado en los espectros de
liquidos y solidos es la aparicion de bandas anchas en el intervalo de frecuencias
permitido. En un espectro tipico se representa el % T (transmitancia) frente al nGmero
de onda expresado en cm™ (1/4 que es proporcional a la frecuencia v y por tanto a la
energia E = hv) y se observa absorciones de distinta intensidad en el intervalo en

estudio.
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Figura 17. Espectro FT-IR de nanoparticulas SnO, obtenidas por método Sol-Gel [37].

La Figura 16 muestra el espectro FTIR de la nanoparticulas SnO, preparadas por el
método sol gel y calcinadas a 450°C. En el espectro se observan el pico de adsorcion en
3399 cm™ que se atribuye a los modos vibracionales de grupo hidroxilo (O-H). Lo cual
se puede justificar debido a que en el proceso de preparacion del SnO; retiene agua del
medio de sintesis y del ambiente. Las bandas observadas en 1176 cm™ son por los
grupos hidroxilo de la superficie. La banda que aparece en el rango de 400-700 cm™
especificamente en 635 cm™ es asignada a las vibraciones anti simétricas stretching del
Sn-O-Sn. Las vibraciones por las fuerzas de metal-oxigeno en la capa superficial dan

como resultado esta banda [37].

3.1.5. Dispersion dinamica de luz

Es una técnica visual tradicional basada en la observacion de pequefias particulas de
manera instantanea en una pequefia solucion de muestra, es un analisis de caracter
dispersivo de la luz, que puede encontrar el tamafio promedio de las particulas

suspendidas en esta solucion.
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Figura 18. Esquema de un equipo de dispersion dinamica de la luz (DLS Dinamic Ligth
Scattering) [59].

Cuando un haz de luz “golpea” un pequefio objeto (una particula o una molécula),
cambia su direccion, lo que se denomina: dispersion de la luz. Por otro lado, la luz que
es “atrapada” por el impacto con la particula, se denomina: fendmeno de adsorcion. Asi
podemos considerar que la luz como todos los otros tipos de radiacion electromagnética,

interactda con la materia de dos maneras:

- Adsorcion: los fotones ingresan a la materia.
- Dispersién: los fotones cambian de direccion.

Si se considera la dispersion de particulas estaticas (y en movimiento) de forma
aleatoria en relacion uno de otro; es decir, si la luz esta siendo dispersada por particulas
ordenadas esto puede provocar fendmenos como la reflexion, refraccién o difraccion.

Ambas interacciones mencionadas anteriormente producird que un haz de luz se atenué
al pasar por una solucion de particulas como se muestra en la Figura 18. No importa si
la luz esté siendo atenuada por dispersion o absorcion. En ambos casos la intensidad de
la luz transmitida disminuye exponencialmente con el espesor x del material que
atraviesa la luz. Si la atenuacion de luz es debido a la adsorcién la intensidad de luz

transmitida se suele escribir [60]:

[=1,-10"% (13)

Cuando la atenuacion des debido a la dispersién se escribe:

[=1I,-e ™ (14)
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Donde Iy es la intensidad incidente (antes de la atenuacion). Las cantidades o y t son los
coeficientes de adsorcion y turbiedad, respectivamente. Las dos diferentes bases (e y 10)
para el decaimiento exponencial son meramente una cuestion de convencion. Cuando,
dentro de los campos de la fisica o la quimica, se habla de hacer mediciones de
dispersion de luz es casi siempre el caso de que el sistema objeto de la investigacion es

una solucion de las moléculas.
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Figura 19. (a) Esquema de atenuacion por adsorcion, y (b) atenuacién por dispersion [60].

Pero un rayo laser I, no es un objeto o una "cosa". | es meramente el nombre para un
haz de fotones dentro de una porcion estrecha de espacio, moviéndose todos en la
misma direccion. No podemos ver el rayo laser, si se emite en un ambiente donde el
aire es totalmente limpio, es decir, libre de polvo. Cuando vemos un rayo laser, es que
realmente vemos los fotones que se dispersan en las particulas de polvo a lo largo de la
trayectoria del haz (véase la figura 18.b). La dispersion (en todas las direcciones) por la
superficie sélida es también la explicacion obvia por la que vemos un lugar iluminado
donde el haz laser incide en una pantalla o la pared. Si la pantalla se sustituye por un
espejo o una superficie pulida se muestra una mancha brillante de los golpes de haz
laser: Los fotones no estan dispersos (es decir se reflejan) en la misma direccion por lo
que es poco probable que sean percibidas por |nuestros ojos. EI mismo fendmeno se

observa cuando se evalla un tubo que contiene una solucién de moléculas de suficiente
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peso molecular alto. Compuestos de peso molecular alto son los polimeros de origen
bioldgico, proteinas y polisacaridos [60].

Cuando un rayo de luz polarizada atraviesa un medio transparente coloreado por
determinadas moléculas, los electrones de los enlaces situados en la parte externa de la
molécula son forzados a entrar en resonancia y como consecuencia la energia del rayo
de luz incidente es redistribuida en todas direcciones.

Si se considera la luz monocromatica de longitud de onda XA incidiendo sobre las
particulas esféricas de didmetro menor a 1/10 A se obtiene una dispersion radial en todas
direcciones de forma simétrica tal como se indica en la Figura 20. Si por el contrario las
particulas esféricas son de mayor diametro se producen mayores interferencias y los
rayos dispersados son disimétricos tal como se indica en la Figura 20.

La funcidn de autocorrelacion estd dada por [59]:

C(t) =Ae ?'"+B (15)
Donde:
I'=¢q%D (16)
g = factor de dispersién del haz
n = indice de refraccion del liquido
6 = angulo de dispersion

4.m.n.sen (g)

— (17)
1 P
kT
b= 3nnd (18)

D = coeficiente de difusion
kg = constante de Bolztmann
T =temperatura

n = coeficiente de viscosidad

d = diametro de la particula

Para diametros de particulaa < ’1/2 ya > 5A.
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. , ~ .y 1 p -z
Si la particula es pequefia de diametro a < E)l, se cumple segun Debye la ecuacion

siguiente:

K-n?n\*c 1 2B
o (5) Tt (19)
Donde n es el indice de refraccion del medio en el cual las moléculas dispersas estan
situadas.
A =es la longitud de onda de la luz
M = es el peso molecular de las moléculas dispersantes
B = constante arbitraria
R = constante de los gases
T = temperatura
K = constante
C = concentracion de la solucion

7 = turbidimetria expresada como densidad 6ptica de la solucion

v

N >

v

Figura 20. Diagramas de dispersion de la luz monocromaética en funcién del diametro de la particula
[61].

37



3.2 Preparacion y estudio de celdas solares sensibilizadas de SnO,/TiO,

En esta seccion se describe la fabricacion de la celda solar, asi como la elaboracion de
los dos electrodos que la componen: el electrodo de trabajo y el contra electrodo.
También se explica el armado de la celda y finalmente la caracterizacion de esta para

evaluar su eficiencia.

3.2.1 Preparacion de la pelicula bloqueadora (blocking layer) de TiO,

Una de las principales dificultades que se presentd en este trabajo de investigacion fue
depositar una pasta homogénea del 6xido semiconductor en el sustrato conductor
transparente. Ya que el recubrimiento una vez sinterizado, presentd grietas, lo que
contribuye a procesos de recombinacion o de corto circuito. A fin de impedir este efecto
se depositd un recubrimiento delgado (bloking layer) antes de depositar la pasta. El
bloking layer se realiz6 por rociado pirolitico empleando una solucién de alcoxido de
titanio (isopropilo de titanio) para formar una pelicula delgada de TiO..

A partir de precursor de isopropoxido de titanio, el cual se diluye en alcohol
isopropilico en proporcién 2:8 respectivamente y colocada en el nebulizador para su
pulverizado, una vez montado el sistema de spray este calienta el sustrato hasta 300°C y
se inicia el rociado con la solucion preparada, controlando el nimero de pasadas o
recorridos del carrito deslizadle en el rociado pirolitico sobre la superficie conductora

del sustrato, formamos una pelicula bloqueadora muy delgada.
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Figura 21. Sistema de rociado pirolitico

La reaccion de hidrolisis del alcoxido de titanio propuesta es[62]:

Ti(OR)a+4H,0—Ti(OH), +4ROH

y su reaccion de condensacion

(20)

Ti(OH)4 —Ti07.xH,0+(2—x)H-0. (21)
Finalmente la formacién de TiO, como pelicula bloqueadora en la superficie del vidrio

conductor o un blocking layer de TiOs.

Segun trabajos preliminares se calculd que el espesor del blocking layer debio estar en

un espesor aproximado de 10 nm por pasada[63].

3.2.2 Preparacion de electrodos de SnO,/TiO;
Para la preparacion de la pasta de éxido de titanio modificado con pequefias cantidades

de Oxido de estafio (SnO/TiO,), se buscaron varias formas para incorporar el SnO; en la
pasta de TiO,, de las cuales se emplearon dos formas de mezclas:

A Polvo de SnO; con polvo de TiO, (P25) en 02 distintas proporciones. Lo que

se realiz6 usando 0,1g y 0,05 g de SnO,, mezclados separadamente con 0,5 g
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de TiO, (P25). Luego se agregdé 2 ml de una mezcla acuo-alcohdlica para

proceder a la preparacion de la pasta.

B. Volumenes de suspensiones alcohdlicas (de diferentes concentraciones) de
nanoparticulas de SnO, como medio dispersivo para obtener la pasta de
SnO,/TiO, (P25).

Una vez obtenida la pasta, esta se depositd por medio del méetodo del Dr. Blade [64]
sobre el sustrato conductor cubierto con el blocking layer, y luego la pelicula se

sinteriz6 a 480°C y por una hora (Figura 21).

CORRIENTE
| S d
3 ]
g
I
A
1 | £} ELECTROLITO
ANODO ] I [CATODO
\%’ 3
. 1Y
L 59
4
13 E/
f*. '
Pt------
FTO (5‘(‘)\' % Pt FTO
_@E =
25
8 D

Figura 22. Esquema de una celda solar sensibilizada de SnO,/TiO,.

El proceso de coloreado de los electrodos de trabajo sinterizados se realizd
sumergiéndolos en una solucion 0,05 M del sensibilizador por un periodo de 12 h.

Luego se procedid a un enjuague con alcohol y un secado a temperatura ambiente.
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[ 0,5 g de TiO, (P25) ]

Disolver en 2 ml de solucion
suspendida de SnO2

X dilucién

( Agitacién magnética constante
<& .
L por 1 hora a temp. ambiente

Depositar peliculas delgadas
sobre el sustrato conductor
(método dr. Blade)

-
Secado lento de la pelicula en
<€ una capsula a temp. ambiente
.
Sinterizado de pelicula
-
l < Colocar en mufla a 450°C
por 1 hora
"
Sensibilizado de pelicula en
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( Sumergir la pelicula en
l € L colorante por 12 horas
Contraelectrodo Colocar electrolito sobre
sustrato conductor con , .
i . la pelicula sensibilizada
pelicula de platino

el electrodo y
contraelectrodo

( Se hace un sandwich, con

Armado de la
celda solar

|

[ CELDA SOLAR SENSIBILIZADA ]

Figura 23. Esquema de fabricacidn de la celda solar sensibilizada con electrodo de SnO,/TiO..

La preparacion del contraelectrodo se realizd dispersando una solucion de cloruro

platino sobre un sustrato conductor, y luego se sinterizé a 300°C por una hora.
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3.2.3 Armado de las celdas solares

Recubnmiento de
—— |
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Sensibilizacion 3 ; “ . :
e —
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. ;Confro-elechodo N/
' marco Celda Sensibilizada

de cinta / / = AT eemop .

Figura 24. Esquema de armado de una celda

Para el armado de la celda solar se prepar6 un borde (alrededor del recubrimiento)
empleando un marco de cinta adhesiva, luego se dejé caer una gota de electrolito sobre
el recubrimiento y se coloco el contraelectrodo platinizado encima, obteniéndose una
configuracion tipo sandwich. Luego se procedio a realizar inmediatamente evaluacion

I - V en el sistema construido en el Laboratorio de Energia Solar de la FC.

3.2.3 Sistema de evaluacion de las celdas solares sensibilizadas
Para la evaluaciéon de la eficiencia de las celdas solares se disefié y construy6 un sistema
experimental constituido por una lampara halogena (tipo 7748XHP, 24V, 250W, PHILIPS),

una lente Fresnel, un filtro de radiacion IR y un arreglo Optico para que la radiacion

incida coherentemente sobre la celda.
Las medidas se realizaron a una irradiancia de 1000 Wm, y para registrar los valores I-

V se contd con un juego de resistencias (Figura 24).
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Figura 25. Sistema construido para determinar la eficiencia de una celda solar.

Los instrumentos de medicion (multimetros) utilizados para el registro de corriente y
voltaje de la celda, presentan un sistema de interfaz para PC, por lo que se puede
ordenar su lectura y registro de datos desde el ordenador, los diferentes valores de
corriente como de voltaje que se obtienen cambiando el valor de resistencia en un

dispositivo de resistencia variable.
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Capitulo 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En este capitulo se muestran y analizan los resultados obtenidos en el proceso de
sintesis, caracterizacion del SnO,, medicion y evaluacion de la celdas solares

sensibilizadas preparadas en base SnO2/TiO,

4.1 Nanoparticulas de SnO,

Durante el proceso de investigacion realizado en el presente trabajo se obtuvieron
nanoparticulas de SnO,, que fueron caracterizadas estructural y morfolégicamente por
diversas técnicas como DRX, SEM, SEM-EDS, DLS, FTIR.

4.1.1. Caracterizacion estructural y morfologica
La caracterizacion estructural del polvo de didxido de estafio se realiz6 mediante: DRX
y FTIR, el estudio morfoldgico se llevo acabo por medio de SEM y DSL.

Difraccion de Rayos X

Para el analisis de los difractogramas se utilizé el programa TOPAS-Academic que
provee una aproximacion general de la convolucién y refinamiento de los datos con una
variedad de perfiles numéricos, sin la necesidad de una convolucién analitica. Esto se
logra con funciones que representan, la fuente de rayos X, la aberracién del
difractometro (didametro del gonidémetro, si usa monocromador, rejillas, etc.), asi como
la contribucion de la muestra (tamafio del cristalito y microdeformacion). Este método

es conocido como aproximacion por parametros fundamentales (APF).

La Figura 26 muestra los difractogramas de tres muestras de particulas de SnO,, dos
corresponden a nanoparticulas obtenidas a diferentes temperaturas (90 y 450°C), y una

corresponde a una muestra comercial.

Para la muestra obtenida a 90°C se observa, ligeramente la presencia de tres
protuberancias centradas a los angulos 26: 26,5°; 33,8° y 51,7° que se asignan a las
reflexiones correspondientes a los planos (110), (101) y (211) de la estructura tetragonal
tipo rutilo del SnO,. El calculo del tamafio promedio de los cristales fue de 1,4 nm.

Cuando la temperatura de sinterizado del polvo de SnO, aumenta a 450°C, no solo las
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protuberancias antes mencionadas se convierten en picos, sino ademas se hacen visibles
otras protuberancias centradas a 37,8° y 54,6°, las cuales son asignadas a las reflexiones
(200) y (220) de la misma estructura. EI aumento de temperatura durante el proceso de
sinterizado, produce el crecimiento de los cristales [54] a 4,3 nm. Para el caso del polvo
comercial claramente se reconocen las reflexiones (110), (101), (200), (211), (220) y
(002), y ademas se identifican los picos a 20: 37,8° y 59°, asignados a las reflexiones:

(200) y (002), y el tamafio de cristal calculado fue de 48 nm.

(110)
(101)

211)

(200)

Intensidad DRX (u.a)

20 30 40 50 60
2 0 (grados)

Figura 26. Difractograma de rayos X de nanoparticulas de SnO, sintetizados a temperaturas de 90°C -
450°C.

Microscopia electrénica de barrido

La Figura 27 muestra las micrografias, para diferentes magnificaciones, de un polvo de
SnO, sinterizado a 450°C, como se puede observar, las particulas poseen formas
esféricas con tamarfios bastante uniformes. En la Figura 27c se pueden observar cristales
de tamafios menores a 5 nm, lo que estd en concordancia con lo obtenido de los

resultados de difraccion de rayos X.
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Figura 27. Imagen SEM de las nanoparticulas SnO, para diferentes magnificaciones: (a) 319,5 KX, (b)
448 KXy (c) 793KX.
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Espectrometria infrarrojo con transformada de Fourier

La caracterizacion por espectroscopia infra roja con transformada de Fourier (FTIR de
los términos en ingles Fourier Transform Infrared), se realizé preparando pastillas de
soluciones solidas al 0,2% de polvo de SnO, en KBr en polvo. Antes de que los polvos
se mezclen los polvos fueron secados a 80°C durante 1 h. La figura 28 muestra los

espectros de FTIR de los polvos sinterizados a 200°C y 450°C.

% Transmitancia

A A A

4000 3200 2400 1600 800

Numero de Onda (cm”)

Figura 28. Espectro infrarrojo para nanoparticulas de SnO, sinterizadas a diferentes tratamientos
térmicos.

La banda de absorcion principal y caracteristica para el SnO; en el infrarrojo esta
ubicada entre 600 cm™ y 680 cm™ y se le asigna a la vibracién del grupo funcional O-
Sn-O y a vibraciones Sn-O. Las bandas que se encuentran dentro del rango entre 500
cm™ y 560 cm™, se asignan a vibraciones Sn-O y Sn-O terminal. Las vibraciones
ubicadas entre 900 cm™ y 1100 cm™ y la banda entre los 3000cm™ y 3500 cm™ estan
relacionadas a vibraciones O-H de oxigeno terminal en el enlace Sn-OH y/o se deben a
agua absorbida en el oxido. Ademas en este compuesto se encuentran sobre tonos

pertenecientes a segundas vibraciones del Sn-O-Sn entre 1430 cm™ y 1530 cm™[65].
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Dispersion dindmica la luz
El anélisis en dispersion dindmica de luz (DLS) de las nanoparticulas sintetizadas de
Sn0O; se realizd en una solucidn alcohdlica de una alicuota de 1 ml de una suspension de

las nanoparticulas. La suspension analizada presenté una apariencia transparente.

Figura 29 Dispersion de luz dinAmica de las nanoparticulas de SnO,

La figura 29 muestra la grafica obtenida para este analisis, donde se observan tres
poblaciones de tamafios de particula. De menor a mayor tamarfio, se tienen promedios
de poblaciones de 18,8 nm, 137,4 nm y 439,6 nm. Estos resultados indicarian que los

dominios cristalinos se encuentran agrupados en conglomerados que constituyen

particulas mesoscépicas.

4.2. Evaluacion de las celdas solares sensibilizadas de SnO,/TiO,

Para la evaluacién de las celdas solares sensibilizadas, con el electrodo de trabajo

sensibilizado, electrolito y contraelectrodo se procede a la preparacion de la celda

disponiendo los componentes como un sandwich, dejando espacio para los puntos de

contacto eléctrico.
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A) Electrodos de trabajo con blocking layer fabricados a partir de los polvos de
SnO, y TiO;

Los blocking layers fueron depositados sobre sustratos conductores por medio de la
técnica de rociado pirolitico, el espesor de estos recubrimientos se determind por el
namero de recorridos durante el rociado. Sobre los blocking layers se depositaron las
peliculas de nanoparticulas de TiO,, y TiO, modificado con SnO,. En esta seccion, la
modificacion del TiO, se realizd mezclando directamente los polvos de ambos

semiconductores antes de preparar la pasta a ser utilizada en la técnica del Dr. Blade..

Primero se evaluo las celdas de sélo TiO, con blocking layers de diferentes espesores.
Segun trabajos preliminares [63] se sabe que cada recorrido debe depositar una pelicula
de aproximadamente 10nm, por ello se calculé que los espesores de trabajo fueron
aproximadamente: 50nm, 100nm, y 200nm. La Figura 30 muestra las curvas I-V para
celdas fabricadas de s6lo TiO, con blocking layers de diferentes espesores. De la grafica
se puede claramente identificar que la celda que presentd mayor eficiencia fue aquella
fabricada con un blocking layer de 50nm. Para blocking layers de mayor espesor se
tiene una disminucion notoria de la corriente, lo que determina la disminucién de la

eficiencia de solar de las celdas.

—e— 50nm
—w— 100nm
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T

I

N

DENSIDAD DE CORRIENTE (mA/cm?)
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o

©
o

VOLTAJE (V)

Figura 30. Curva de caracterizacion I-V con pasta de TiO, sobre sustrato con blocking layer de 50nm,
100nm y 200nm
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La Tabla 1 muestra los pardmetros de voltaje de circuito abierto, la corriente de corto

circuito, el factor de forma, y la eficiencia solar de las celdas presentadas en la Figura

30.

Tabla 1 Parametros de las celdas solares construidas con electrodos de trabajo de solo TiO, depositado
sobre sustrato con blocking layer de diferentes espesores ( 50nm, 100nm, y 200nm)

Numero de
Pasta pasadas Voc (V) Isc(mA) ff n (%)
(10nm/pasada)
5 0,780 1,399 0,68 2,98
TiO, 10 0.766 1,108 0,62 2,11
20 0,753 0,889 0,57 1,54

Para trabajar con mezclas sélidas de los polvos de SnO, y TiO, se usaron blocking

layers de espesores entre 50nm y 100nm. Y se seleccionaron dos concentraciones de

SnO,/ TiOzen peso igual a 9 y 17%. La Figura 31 muestra las curvas 1-V para las celdas

fabricadas con electrodos de trabajo con blocking layers de diferentes espesores y con

recubrimientos mesoporosos a una concentracién SnO,/TiO, de 9%.

3.5
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Figura 31 Curva caracteristica I-V con pasta de 9 % de SnO, en polvo de TiO, sobre sustrato con

blocking layer de 50 nm, 70 nm, 100nm.
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La Tabla 2 presenta en detalle los datos de las celdas graficadas en la Figura 31, se
puede observar claramente que el espesor idoneo para el blocking layer sigue siendo de
50nm.

Tabla 2 Parametros de las celdas solares construidas con una pasta de 9 % de SnO, en polvo de TiO,

sobre sustrato con blocking layer de diferentes espesores (50nm, 70nm, y 100nm)

PASTA Numero de

0,
pasadas Voc (V) Isc(mA) ff n(%)
0,00% 5 0,686 0,775 0,68 1,45
Sn02 en 7 0,699 0,577 0,69 1,12
Tio2 10 0,707 0,509 0,56 0,81

La Figura 32 presenta las curvas |-V para celdas preparadas con recubrimientos
mesoporosos a una concentracion SnO,/TiO, de 17%. Donde se aprecia que los
resultados son consistentes con los datos anteriores con relacion al espesor adecuado
para los blocking layers. Sin embargo destaca que los valores de las eficiencias como
celda solar disminuyen notablemente por la presencia del SnO,, y que la diferencia en

los valores de las corrientes de corto circuito no se modifica significativamente.

17% de SnO2

—e— 100nm
—w— 70nm
—»— 50nm

—_
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o
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Figura 32 Curva caracteristica I-V con pasta de 17% de SnO, en polvo de TiO, sobre sustrato con
blocking layer de 50nm, 70nmy 100nm
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La Tabla 3 presenta en detalle los datos de las celdas graficadas en la Figura 32, se
puede observar claramente que el espesor idoneo para el blocking layer sigue siendo de
50nm, y que la mayor presencia de SnO, en el recubrimiento mesoporoso genera una

disminucidén notoria en la corriente de corto circuito.

Tabla 3 Parametros de las celdas solares construidas con una pasta de 17% de SnO, en polvo de TiO,
sobre sustrato con blocking layer de diferentes espesores (50nm, 70nm, y 100nm)

PASTA Nimerode — yoc (v) Isc (mA) ff n (%)
pasadas
16,6% de 5 0,644 0,245 0,67 0,42
Sn02 en 7 0,637 0,236 0,65 0,39
Tio2 10 0,643 0,222 0,69 0,39

La Figura 33 muestra las celdas fabricadas con blocking layers de un espesor de 50nm,
y para concentraciones de SnO; iguales a 0, 9 y 17%. Se puede observar claramente que
para el rango de las concentraciones SnO,/TiO,, las eficiencias de las celdas solares
disminuye, donde se observa claramente que este efecto posee una contribucion de la

corriente de corto circuito y del voltaje de circuito abierto.

——TiO,
—w— 9% de SnO2en TiO2
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Figura 33 Curvas caracteristicas I-V para celdas construidas con electrodos de trabajo con blocking
layer y diferentes concentraciones de SnO,/TiO,. La potencia fue de 1000W/m?
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B) Celdas con electrodo a partir de una alicuota SnO, y polvo de TiO,

Otra forma de incorporar el SnO;, en los recubrimientos mesoporosos se realizo
empleando suspensiones alcoholicas de las nanoparticulas de SnO, de diferentes
concentraciones, para ello se hicieron diluciones sucesivas de (1/10), obteniendo asi
concentraciones de 0,735%, 0,074% y 0,007% de nanoparticulas de SnO, incorporados
a la pasta de TiO,. Con cada una de estas mezclas se prepararon electrodos y armaron
celdas para su evaluacion. La Figura 34 muestra los resultados obtenidos para las celdas

solares fabricadas con las concentraciones indicadas.
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Figura 34. Caracterizacion | — V para celdas solares sensibilizadas basadas en TiO, modificado con
diferentes cantidades de nanoparticulas de SnO,. La potencia de irradiacion fue de 1000 W/m?,

De las curvas claramente se observa que la concentracion éptima de SnO, se presento a
0,074%. La Tabla 4 muestra los parametros caracteristicos de cada una de estas celdas.

Tabla 4 Parametros de las celdas solares construidas con pastas de TiO, modificado con diferentes

cantidades de nanoparticulas de SnO,

PASTA Voc (V) Isc (mA) ff M (%)

TiO, 0,779 1,298 0,64 2,60

7,35%de SnO; en TiO, 0,752 0,780 0,62 1,47
0,735%de SnO; en TiO, 0,780 1,206 0,66 2,51
0,074%de SnO; en TiO, 0,791 1,574 0,62 3,09
0,007%de SnO; en TiO, 0,783 1,017 0,65 2,09
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4.3 Caracterizacion de los electrodos de TiO,/SnO,

Luego de preparados los electrodos de trabajo a base de dxido de titanio modificado con
oxido de estafio (SnO/TiO,), se procedid a analizarlos por de SEM y FTIR. Los
resultados presentados a continuacion corresponden a la concentracion méas 6ptima

SnO,/TiO, cuando no se trabajo con blocking layer.

La Figura 35 el analisis SEM de la pasta de SnO,/TiO, preparada por el método (B) a
una concentracion de SnO, igual 0,074%. En la imagen no es posible reconocer las
particulas de que provienen de uno u otro semiconductor, dado que la concentracion del
SnO; se encuentra en muy pequefia concentracion y su morfologia es similar a la del

TiO,. Ademas se identifica claramente la naturaleza mesoporosa del recubrimiento.

P o

100 nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :12 Feb 2015
l l WD = 32mm Mag= 20098 K X p2-01 .4f

Figura 35 Micrografia SEM de un electrodo de trabajo SnO,/TiO, a una concentracion de 0,074%.
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La Figura 36 muestra la micrografia del corte transversal del electrodo con pasta de
SnO,/TiO, (0,074%) donde se observa que el espesor del recubrimiento mesoporoso es
de aproximadamente 13 pm. Entre el recubrimiento mesoporoso y el vidrio se observa

un recubrimiento delgado que corresponde a la superficie conductora transparente.

1 pm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date -12 Feb 2015
H WD = 32mm Mag= 10.00KX  p2-04fif

Figura 36 Micrografia SEM de un corte transversal de electrodo de trabajo SnO,/TiO,.

La Figura 37 muestra el analisis EDS del recubrimiento mesoporoso de SnO,/TiO,, de
concentracion 0,074% en peso, se puede observar, en el recuadro superior derecho, se
aprecia la morfologia superficial donde ven grietas en el recubrimiento mesoporoso, que
a simple vista no es posible reconocer. En el analisis cualitativo se identifico la
presencia de Ti y Sn, ademas de O, lo que estaria indicando la presencia de 6xidos de

cada uno de los metales indicados.
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Figura 37. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva de rayos X del
electrodo de SnO,/TiO..

Para los analisis de FT-IR del material mesoporoso, el recubrimiento luego de

sinterizado se desprendié y luego se prepard una pastilla con KBr.

La figura 38 muestra el espectro FT-IR del polvo de TiO,-SnO,. A las particulas de Ti-
O-Ti se les vincula con la banda entre 500 - 436cm™ una de las bandas frecuente
vinculadas a Ti-O-Ti [66].

En este caso ocurre una superposicion de bandas en este analisis FT-IR debido a que las
bandas caracteristicas de 500 cm™y 560 cm™ del SnO, también se muestran en el mismo

rango.
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Figura 38. Espectro infrarrojo del TiO, modificado con nanoparticulas de SnO,.

En el espectro FT-IR del polvo SnO,/TiO; casi no se observa bandas correspondientes
al enlace O-H, esto debido al tratamiento térmico al que se somete la pasta en el

electrodo (450°C) y el secado previo al analisis (80°C).
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Capitulo 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se ha comprobado una manera accesible y econémica de poder sintetizar
nanoparticulas de SnO, utilizando el método sol-gel asistido por ultrasonido
caracterizandolo por métodos conocidos como es DRX, FT-IR, Dispersion de la luz,
SEM, EDS.

Estas nanoparticulas presentaron dominios cristalinos de 1,4 nm para las
muestras sintetizadas a 90°C y 4,3 nm para las obtenidas a 450°C, segun la informacion
obtenida por DRX. Se puede observar que las vibraciones dentro del rango entre 500
cm™ y 560 cm™ ademéas en 1400 cmestan presentes, las cuales favorecerian la

interaccion del semiconductor con el colorante sensibilizador.

Se ha visto su aplicacion de las nanoparticulas de SnO, sintetizadas en celdas
solares sensibilizadas, con una pelicula bloqueadora de TiO, (blocking layer) de
aproximadamente 50 nm (5 pasadas) para mejorar el contacto entre el Oxido
semiconductor y la superficie conductora y la mejor modificando la pasta del electrodo
SnO,/TiO; en pequefias proporciones 0,074%, mejora la eficiencia de la celda en 14%
por encima de la celda obtenida sin SnO..

Con las nanoparticulas SnO, sintetizadas por el método de sol-gel asistido por
ultrasonido, entre las recomendaciones y trabajos futuros que se puedan desprender de
este trabajo se tienen:

Realizar caracterizaciones eléctricas y mecanicas, que permitan conocer mejor
las propiedades del material obtenido, que mejoren su aplicacion en celdas solares o
como material semiconductor tipo n visualizar su aplicacién en recubrimientos y otro

tipo de sensores o transductores.
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Resumen

Celdas solares depositadas sobre sustratos conductores de SnO;:F v electrodo de trabajo de
TiO; nanoestructurado P25 y pasta comercial Dyesol fueron sensibilizados con cis-
bis(isotiocianato)-bis(2,2 bipinidil-4.4 dicarboxilato)rutenio 1 )bistetrabutil amonio, (N719),
el contraelectrodo fue de SnO::F platinizado y un electrolito constituido por el par redox
I'/l;-. La caracterizacion morfologica, cristalina y molecular fueron hechos mediante
microscopia electronica de transmision y barnido, difraccion de electrones, difraccion de
rayos X y FTIR. El recubrimiento esta constituido bésicamente por anatasa y 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 y construido un sistema simulador de radiacion solar, con fuente luminosa de
250W, camara oscura, banco optico, filtro IR y analizador espectral.

Palabras clave: T10,, Fotovoltaico, Nanoparticulas, Celda sensibilizada

Abstract

Solar cells deposited on SnOy:F conductive substrates and Ti0O, working as electrode of
nanostructured P25 and commercial Dyesol, were sensitized with cis-bis(isotiocianato)-
bis(2,2 bipiridil-4 4 dicarboxilato)rutenio(I1)bistetrabutil  ammonia, (N719), the counter
electrode was of SnO;:F platinized and an electrolyte constituted by the 1-/1;- redox couple.
Morpholog[ical 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: TiO:, Photovoltaic, Nanoparticules, Sensitized cell

Introduccion eficiencia, lo que cabe destacar es que va se

A partir del afo 1954 se establece
formalmente la fotoelectroquimica como
fruto de los estudios efectuados por Brattain y
Garrett [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 afo 1991 se
publica por primera vez en la revista Nature
una eficiencia solar de 7,1 % para celdas a
base de nanoparticulas de TiO; que pueden
ser claboradas con muy bajo costo y se
presenta  promisoriamente  como  una
alternativa a explorar para aplicaciones
fotovoltaicas [2]. Actualmente, estas celdas
han alcanzado valores de un 12 % de

encuentran disponibles en ¢l mercado por
medio de empresas como Solaronix [3].

Estas celdas estan constituidas basicamente
por: Semiconductor de T10; nanoestructurado
con bandas prohibidas de 3,0 y 3.2 eV (rutilo
y anatasa respectivamente) [4, 5]. Las celdas
utilizan un 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 (Il) [6]. El Electrolito regenera el
colorante y consiste en una solucion que
contiene un par redox I/ [7]. El
Contraelectrodo es generalmente un vidrio
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cubierto de una pelicula conductora de
SnO::F (FTO) o SnOa:ln (ITO), adicional-
mente en esta capa conductora se depositan
conglomerados de Pt metdlico. El circuito se
cierra cuando los electrones que salen para
una resistencia externa conectada a la celda,
llegan al contraclectrodo y reducen el sistema
redox del electrolito.

2. Procedimiento experimental

2.1 Preparacion de los recubrimientos de
TiO; como electrodo de trabajo

Las peliculas gruesas de nanoparticulas de
TiO2 se prepararon con P25-Degussa,
depositandolas mediante los métodos de
Screen printing y 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 preparo sobre
sustratos de FTO, una vez seca fue sometida
a un tratamiento térmico a 450° durante 45
minutos. Se obtuvo 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
pequenios conglomerados metalicos de Pt
Este proceso de activacion se realizo
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 1715 que
fue preparado con una concentracion de yodo
0,5 mM, Lil 2,5 mM y 4-ter-butlfenol 2,25
mM en metoxipropionitrilo.

El armado de las celdas se consiguid

formando la estructura laminar  (tipo
sandwich) del electrodo de trabajo (el
recubrimiento de  TiO;)  umdo  al

contraelectrodo (recubrimiento de 1TO-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 |lo sansibilizado de TiO,

Conexson Inferior

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 y construyd un
simulador de radiacion solar para registrar las
medidas  eléctricas  de  corriente-voltaje,
constituido por un foco dicroico de 250 W,
un banco 6ptico 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
conecta en serie con un potencidometro para
modificar el valor de la resistencia externa.
La respuesta corriente-voltaje se registra en
una hoja de calculo para ser graficada
posteriormente.

El sistema empleado ha sido disefiado para la
caracterizacion de celdas de areas no mayores
a2 cm’, 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 tluminacion 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 ¢l 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 corriente-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 y voltaje 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.

—— v e -

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

Se muestra la curva del flujo radiométrico
donde se observa que ¢l 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.

2.3 Caracterizacion cristalina de las

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 y 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
dioxido de estafio correspondientes al sustrato
conductor. Por medio del programa Topas
Academic se obtuvo 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 % y 18.5 % respectivamente.
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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
tamarios promedio de los granos de las fases
anatasa y rutilo son de 32 y 54 nm
respectivamente con relacion porcentual de
81 %y 19 % respectivamente.
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Figura 7. Difraccion de rayos X de una pelicula
de dioxido de titanio P23, depositado sobre FTO.
Anatasa (A) y rutilo (R). Los picos adicionales
corresponden al SnO;:F.

2.4 Caracterizacion morfologica por
microscopias de luz, 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 iluminacion rasante,
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téenica que nos permite resaltar por el
contraste de sombras ¢ iluminaciones la
superficie, en este caso de la superficie del
recubrimiento de la pasta de TiO,, los
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

L0 |

Fis-u 8. Microé}aﬁa de luz de-la.supeg'ﬁcie del
TiO, aplicado por la técnica de screen printing, se
muestra red y barra de calibracion,

Una alternativa facil y 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
prucha  preliminar  resultdo  ser  de
aproximadamente 50 um.

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

La morfologia y la caracterizacion de la
estructura cristalina del TiO2 P25 se ha
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realizado por medio de la microscopia
clectronica de transmision empleando un
TEM Philips 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 oxido de utanio fue estudiada
con mayor resolucion y se hizo por
microscopia  electronica  de  barrido,
empleando el microscopio  Philips 505

operadoa 15 kV.

Figura 11. Micrografias SEM de peliculas de
Tig‘: depositado m%;re SnO;:F para (a) pasta a
Figura 10. Micrografia TEM de nanopamculm de base de P25 y (b) pasta Dyesol.

oxido de titanio. En la uina se muestra el
patron de difraccion electronica de las
nanoparticulas.

La Figura 11 muestra las micrografias de las
peliculas depositadas empleando una pasta a
base de P25 y 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 mayor nimero de
rajaduras que estan en el orden de
micrometros, mientras en la pelicula obtemida
de pasta comercial Dyesol se observa menor
presencia de rajaduras, pero de mucho mayor
tamaiio (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 tamafio  observandose  notorias ; st
irregulanidades superficiales. ismi132kU 260E4 7776-30 CME
Flgnn 12. Micrografias SEM de peliculas de
TiO, sobre sustrato de SnO,:F para (a.) pasta a

base de P25 y (b.) pasta comercial (Dyesol). M
27000X.
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Figura 13. a): Fracturas presentes en la superficie
by c): superficies de las peliculas de TiO: antes y
después del tratamiento termico.

escala 10um

La Figura 13 muestra micrografias de barrido
de la superficie de las peliculas de TiOz antes
y después del tratamiento térmico, después
del tratamiento térmico se observa una
superficiec 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
seccrones transversales de los recubrimientos
de peliculas de TiO; constituidas por (a) una
v (b) dos capas, dichos recubrimientos fueron
realizados mediante el sistema  screen
printing, se puede ver que el recubrimiento de
una capa tiene un espesor entre 5y 7 micras,
mientras la pelicula de dos capas tiene un
espesor de ~ 20 um.

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

2.5 Espectroscopia infrarroja  con
transformada de Fourier (FTIR) de las

peliculas de TiO;

La Figura 15 muestra el espectro de

absorcion en la region infrarroja de un
recubrimiento de dioxido de titanio 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.
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Figura 15. Espectro de absorcion FTIR de la pelicula de TiO; sin colorear y coloreada.

2.6  Caracterizacion corriente-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 e .

Q S0, F
z i
—T0,

=

Figura 16. Representacion del circuito para la
medida de las caracteristicas cormriente-voltaje de
las celdas solares sensibilizadas a base de oxido
de titanio Nanoporoso.

2.7.  Influencia de la intensidad de

iluminacion sobre la respuesta corriente-
voltaje de la celda

Se estudio la variacion de la eficiencia de las
celdas con respecto a la intensidad de la
iluminacion que recibe utilizando distintas
intensidades  de  ilummnacion, esto  se
consiguio alejando o acercando la fuente de
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luz a la celda en evaluacion. Una mejor
respuesta se consiguid con la intensidad
estandar de 1000 W/m® tal como se aprecia
en la Figura 17.

,#‘—L__‘ . BN /m2
~ - 4 GHOW/m3

e SOW /w2
4, s - : 200W /w2

Comente(mAicm2)

Voltaje (V)
Figura 17. Variacion de la eficiencia de la celda
de Ti0O, 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 oxido de titanio P25. Como se
observa, el voltaje de circuito abierto alcanza
un valor maximo de 880 mV y la corriente 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
depositado empleando la pasta comercial

Dyesol.
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Figura 18. Caracteristica corriente-voltaje para
una celda solar basada en una preparada a
de nanoparticulas de m de titanio
comercial P25.

Se pude observar que el voltaje de circuito
abierto muestra un valor aproximado de 830
mV y la cormente de corto circuito esta
aproximadamente en 3.26 mA.
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Figura 19. Caracteristica corriente-voltaje para

una celda solar basada en pasta comercial de
oxido de titanio Dyesol.

3. Discusion de resultados

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

La morfologia de los recubrimientos fue
analizada por microscopia de luz, electronica
de transmision y de barrido, donde se pueden
observar las modificaciones que se presentan
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en las peliculas antes y después del
tratamiento térmico.

Las caracteristicas corriente—voltaje de las
celdas dio como resultado que para una celda
con P25el voltaje de circuito abierto alcanza
un valor maximo de 880 mV y la corriente de
corto circuito un valor de 2.7 mA y para la
pasta Dyesol, 830 mV y la corriente de corto
circutto es de aproximadamente 3.26 mA.,

Los logros alcanzados hasta ahora son solo
el punto de partida, ya que los materiales,
dispositivos, la experiencia adquiridas por los
investigadores y estudiantes serviran 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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SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y MORFOLOGICA DE
DIOXIDO DE ESTANO NANOESTRUCTURADO OBTENIDO POR
ULTRASONIDO

Victor D. Cahuana®, Jose L. Solis*, Momca M. Gomez**
RESUMEN

El dioxado de estafio nanoestructurado 25 sintetizado empleando el método sonoquinico
a patir de las mezclas de soluciones acuosas de SnCli. SH;O y NH..OH. El matenal
obtemido fue estudiado estruchuralmente por difrzccion rayos X obteméndose la fase
tetragonal con cristales de tamafio entre 1 4nm y 4. 2nm. La caractenzacion morfologica
se realizo mediante microscopia electromica de bamdo, observandose la formacion ¥
aglomeracion de domumios fipo escamas de perfil defimdo. ademas para obtener
informacion que permuta conocer mas sobre los mecamismos de formacion de las
particulas de oxido, se realizo el analizis por IR de los polvos obtemidos.

Palabras clave: SnO,, nancestructuras, ultrasonido.

SYNTHESIS AND STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL
CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED TIN DIOXIDE
OBTAINED THROUGH ULTRASOUND

ABSTRACT

Nanostruchure tin dioxide was synthesized through sonochemical method using aqueous
solutions of SnCl,.SH.O and NH, OH Obtained matenal was structwrzal studied by X
ray difraction and the tetagonal phase was observed with a grain zize between 1,4 nm
and 42 nm Morphological charactenization was performen using scanmg electron
microscopy with the formation and agglomeration of scales domains of defined profile
being obzerved. in addition to obtaining mformation that allows to know more about the
mechanisms of formation of the oxide particles. IR znaly=is of the obtained powders

Key words: S»0>, nanostructures, ultrasound.
INTRODUCCION

El 5n0; e un matenal semiconductor de gran interes debido 2 sus propiedades ophicas
v eléctricas. Especificamente en 1962 se reporto propiedades muy mteresantes como
sensor de gas en peliculas delgadas. Esta aplicacion también ha sido bastamente
explorada como nancestuctwras dado que presenta una excelente estzbilidad. gman
sensibilidad ¥ requiere temperaturas relativamente bajas de operacion. Ademas también
se han estudiado heteroestructuras nancenstalinas con otros oxido tales como el ZnO v
el WO, Ademas en los ultimos afios. luego de Iz publicacion de Gratzel en 1991 en las
que se presentz una celda sensibibizada de bajo costo 2 base de Ti0;. el Sn0: tambien
viene siendo estudiado parz evaluar su comportamiento actuando como composito con
oxidos nanoporoszos tales como el Ti0; y el Zn0. Diversos medios quimicos se han
explorado para la sintes1s del SnO,; en forma nanocnistahina, tales como la ruta sol-gel,

13 &l 1% de sovagsulve del 2013, Lana-Perd.
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13 reduccion carbotermal, Ia reaccion asistida con mucroondas, métodos hudrotérmicos v
de zales fundidas. el rociado puroliico de flama v Ia técmica sonoquimica. De todos
estos, especificamente la teécmica sonoquinuca es de Zan interss porque es
economicamente vizble ¥ versanl Incluso se ha reportado la sintesis de SnO, pwro a
temperatura ambiente empleando esta tecmca

PARTE EXPERIMENTAL
Sintesis del dioxado de estario nanoestructurado

Un volumen de 50 ml de una solucion acuosza 0.13 M de SnCly 5H,0 fue somenda a
agitacion ulfrasomica empleando en el equpo a un potencia de 75W. frecuencia 40Khz
durante uno: npunutos para lograr homogenizar el sistemz. Luego se zgegs
graduzlmente gota a gota una solucion acuosa de NH4.0OH al 25% hasta alcanzar un pH
de 9. L3 temperatura de trabajo es de 35°C. En esta condicion se mantene el sistema en
sonicacion dwante dos horas durante las cuales se observa como el sistema se torna
cada vez mas lechoso indicando la formacion del oxido de estafio. Al cabo de este
fiempo s2 procede 2 separar el solido sintetizado del liqmdo sobrenadante mediante
cenmfugacion Se efectuaron hasta 5 lavadas parz hasta obtener un pH constante en
hqudo sobrenadante que se eliminzba.

La reaccion quinuca que explica esta sintesis debe ser:

T=50°C
SnCl,.5H,0 + 4NH,0H —— Sn0, | + 4NH,Cl + 7H,0

Sonkcacion
g ST

Parz la smtes1s de las nanoparticulas de SnO; se utilizo el sonicador ultrasonico marca
Branson Modelo MT 1510 (42kHz 75 W) y el proceso de cenmfugacion se realizé con

una ultrz cenmfuga ( eppendorf AG centmfuge S810R)
El solide separado es secado 3 una temperatura de 80°C v 450°C durante 5 horas

RESULTADOS Y DISCUSION
Caractenizacion estructural y morfologica del Sn0:

Lz caractenzacion estructwral y morfologica de las nanoparticulas se desanollo
mediante difraccion de Rayos-X v mucroscopia electromca de bamdo (MEB)
respectivamente.

Difraccion de rayoz X

La caractenzacion estructwal de las nanoparticulas de SmQ; se rezhzo por DRI
empleando un difractometro Rigaku Mimflex II Desktop operado con una fuente de
radiacion de CuKeo (. = 0,15045 nm) 2 30 kV, 20 mA v con una velocidad de bamdo de
3°/pun La fizwra 1 muestra los patrones de difraccion obtenidos para las nanoparticulas

13 & 13 de sovacsulve del 2013, Lama-Perd.
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Para el analisis de los difractogramas se utilizé el programa TOPAS-Academuc’ que
provee una aproximacion general de Ia convolucion y refinamiento de los datos con una
vanedad de perfiles muméncos. sm la necesidad de una convolucion znalinea. Esto se
logrz con funciones que representan, lz fuente de rayos X, la abemacion del
diffactometro (diametro del gomometro, 51 usa monocromador. rejllas. ete ), asi como
1a contribucion de la muestra (tamatsio del cnstalito v muerodeformacion). Este meétodo
e5 conocido Como ProXmacion por parametros fundamentales (APF).

T T
&0 L =
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Difizctograma de Rx de cnistales con fratamiento termuco a 80°C
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13 & 15 desowiemtec dad 2013, Lana-Ferd.
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Figura 1. Difiactograma de rayvos X de nanoparticulas de Sn0..

En el prezente trabajo todos los difractogramas pudieron zjustarse satisfactonamente al
difractograma del SnO; en polvo

Microscopia Electronica de Barnido

Para el analisis morfologico de los nanopolvos de ZnQO; se utlizo microscopia
electronica de bamdo usando un microscopio electronico marca Jeol JSM-6300 operado
con una aceleracion de electrones de 5 kV.

13 &1 15 de novicmbee del 2013, Lana-Pers
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BT = S00%Y Signaf A= SE2 Dwie 5 Aug 2011

200 ren
R WD = 4.8 Mag = S8R5 K X Sn02-1201 bl

00 rem FWT « 5000V Signat A = 8E2 Due 5 Aag 2011 LN1SY
- WO = 48 mm Mag= 27800 KX  SnO2-1202 8

Lz fizurz 2 mueshz las magenes para las particulas de SnO, obtenidas por Ia técmica
sonoquimica, basicamente se observan aglomeraciones de cnistalitos

13 & 13 de sovacaulve del 2013, Lama-Perd
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CONCLUSIONES

El dioxado de estafio fue smtetizado empleando la ruta sonoquimica que e una técmica
economicamente viable y versanl

El znalisis del diffactograma de Difraccion de rayos X comroboran la formacion de
cnstales de SnO; ademas del tamanio de matenal mancestructrado del tamano de .nm-
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RESUMEN

La: nanoparticulas de SnQ: fueron smierizada: empieando una soiucién acuo-alcohdlica 0.075M de
SnCi.3H.0, con adicion de solucion amoniacal, por medio de la ruta zol-gel asiztido de mrradiacion
uirrasomica La estichura cristaling de las nanopaticulas fie analizada por difraccén de rayos X y
espectroscopia mfrarrgja con mangformada de Fourier. Mientras que la distribricion del tamaio dindmico de
las particulas agregadas y no agregadas ze determind por dispersion dindmica de iiz. Las nanoparticulas de
Sn0O, fueron agregadas en muy pequeiias proporciones (0.0735-0.0074% pipi con nanoparticulas de dxido de
titamio comeraal, para fabevicar ciectrodos de mabgio de celdas solares sensibilizadas. Se obsanéd que
cuando Ia relacion de concentraciones de nanoparticuiaz de SnO; / TiO, fue de 0.0735% p/p se obnnieron
ficiencias de 2.88% que reprezenta un vaior mayor én 14% por encima de la celda obrenida sin 5n0,.

Mbms clave: Enavgia solar, Coldas solares sensibilizadas, sintesic de nanoparticulas de SnQO,

1. INTRODUCCION

Las nanoparticulas de oxidos metalicos semuconductores tisnen un gran potencial en aplicaciones
industriales debido a sus propiedades de tamafos y formas (nanoesferas, nanobarras, nanotubos, su forma de
aglomeracion y hasta combinacion de este tipo de oxidos). uﬁuncnndeestaspnttnlasﬁmmm
mcluye ciertos pasos y consideraciones. como son: ks condiciones de tenperanma, pH. tiempo, ademas de
amhmaymauhshnwmsyaqmpzdensamﬁmudmporhpresmademmmsyahaxh
obtencion del producto final deseado. Los manocristales de SpO. son semiconductores 1ipo o con un gran
bandagzpdemgn(:de\'))porsnspmpmh&smm opticas, elecroquinucas y alta
estabilidad quimica [1], es usado en la constuccion de sensores de gas. en procesos de fotocatalisis, en
membranas de nanofiltracion. espejos calientes, cubiertas de vidrios, vidrios elecrocromicos y celdas solares
sensibshmdasporcoblmes[l 2]

El oxido de estafio, conocido tambien como casiterita, presenta una estruchua cristaling tetragomal tpo
nutlo con parametros dered a=4.737Ayc=3.186 4. Ladasxhddestesohdouemmubrded%g,cm’
¥ su puato da fusion de 1630°C [3]. Las propiedades de las peliculas preparadas con Sa0; son dependisntss
ddm&mmnpmmw&ﬁﬁuczvmas&msem&a&mbﬂ
proceso&smtens[l] Emrelasdﬁamestecmcxsdenmamdomsol-gelw 5], spray pirolisis [6],
INaZnetron Spufterns, Precursor polimérico con precipitacion controlads [3] . electro-crecimiento [7] ¥
somicacion La técnica sonoquinuca es considerada Iz mas barata, stmple v una de Jos metodos altemativos
para la preparacion de estas particulas, el efecto guimico del ultrasonido es por el fendmeno de cavitacion,
que s la explosion e inplosion del colapso de burbujas de medio liquido. en estas zonas. Iz cavitacion pusde
produci wma temperanra de alrededor de 5000 K y una presion de 1800 kPa | cual facilita Ia ocurrencia de la
reaccion quimicaf8].

Las celdas solares senstbilizadas por colorante, Diye-sensitized solar cell (DSSCs). actualmente, son de
menm’esugxmcommnpodeceldascklaﬂgmemgmxmace}das;olans&bndoasubap
costo y simple procadinuento de fabricacion[9]. El record de estas celdas solares akanza una eficiencia
certificada da 11.1% vy las medicionss de su dursbilided y estabilidad alcanzan los 10 afios [10]. EL
mecanismo de confizwracion v funcionsmisnto de DSSCs es nmiy diferente a las celdas solares de
semiiconductores convencionales. El elactrodo de tabajo da DSSCs es tpicaments ma peliculs mesoporosa
de un oxido semiconductor depositado sobre un vidrio conductor, el cual se sensibiliza con colorantes [11]
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El oxado semiconductor transfiere electrones excitados del colorante hacia el vidrio conductor. Vanos de
los oxidos metilicos como TiO;, ZnO, SnO;, Nb;Os son usados como electrodos de peliula coloreada y
nm&mp,dmmiﬂnﬁsmadosdﬁ&&&bammﬁéuynm&mpmdode
mmdemcma)hﬁdmwndemw b)submiademgnseahmaa
colonmsm:osemg:nmsyc)mmhhdad[lz 13]. Como material altemativo esta el S0, por su
estabilidad y su alta conductividad eléctrica [7]. Y demas caracteristicas: Dahamrﬂ:daddeelemnms(lm-
200c’V's™) es decir una alta difusion en el transporte de elactrones fotoinducidos en conparacion con el
TiO; y il)la zran bends de epergia gap (3.6 eV), el cual crea pocos Imecos de oxidacion en la banda de
valencia [12].

En la busqueda de mejorar la eficiencia en las celdas solares sensibilizadas a traves de la generacion de
electrones excitados, o lo que también significa generar un electron excitado por fotdn incidente Soa los
Quantum Dots en celdas solares sensibilizadas cual han prestado principal afencion en este campo, cuyz umica
caracteristica es que son capaces de realizar nmitizeneracion de electrones y presenta algunas propiadades
opticas{12, 14, 15].

Endmsemembapsemchm&ﬁcthnponmndehpasudenogchlmdemujo

le proporciones minimas de SpO; a fin de mejorar 1 eficiencia de s celda solar.
2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS NANOPARTICULAS
2.1 Sintesis de las nanoparticulas de Sn0O,

La preparacion de las nanoparticulas de SnO, se reabza aplicando el método de sol-gel asistida por ukra
sonido, a partir de 100ml de una solucion acuo-alcobolica 0.075M, de SnCl,.5 H,O (Akirish PM), con 10 mi
de sokucion diluida de NH,OH (25%) en agua destilada (1:1), el cual se agrega gota a gota sobre la solucion de
Sﬂ.smomcmmagﬁinmﬁuyamm‘dem‘c,mm un pH =9 que debe
permanecer constante . A fin de completar la resccion de formacion de las particulas de SnO; se somete 2
a@mwmumdow’mamdesstdmmmmdehrmse
Mymmmcmwkm&agnmvmmmdmmmaﬂDx
suspende en 50 ml de etznol para su anilisis, caractenizacion y fabricacion de celdas sensibilizadas de TiO,
modificadas con Sp0, sintetizado. La concentracion aparente de 1a sohucion suspendida es de 2.8%
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Figura 1. Esquema del proceso de sintesis de las nanoparticulas de SnQ..
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2.2 Caracterizacion de las paraculas de SnO;

El polvo obtenido se analizo por difraccion de rayos X (DrX) y por espectroscopia miraroja por oransformada
de Fourier (FTIR). para ello se realiza previaments una preparacion de 1z nmestrs cogiendo una alicuota de Ia
solncmenmspmsnn) llevandolo a secado a temperanma de 95°C y 430°C a fin de obtener polvo.
homo genizindolo con ayuds de un mortero.

Lz fig. 2 nmesta los patrones de difraccion de rayos X del polvo de 520, smtetizado, donde estos picos
del diffactograma en 26 a (26.5%), (33.8%), (37.8°), (51.77), (34.6°), (61.8°), (64.7°) y (66.0%) que corresponden
a Jos sizwientes planos de difraccion (110), (101), (200), (211}, (220), (310). (112), ¥ (301) respectivamsnte
[11], corresponden 1a estructura tetragonzl de mrtlo policristalo de SnO,.

En el difractograma de la fiz. 2 obtenida para las nmestras amalizadss se nmestra algunos pixcos de
reflexion. parza k= mmuestma secada a 95 °C, tenemos claramente tes pico de reflexion y luego estos awmentsn
notonaments para Iz mmestra sacads a 450°C, mchuso estos picos se adelzazan mdicando el sumento del
tamano de Jos domuinios cristzlings, este COMPOrTaTuEnto ya se ha observado anterionmente en otros trabajos de
investizacion. donde inchso para obtenmer una mejor definicion de Jos picos de reflexion se suele secar la
nmestra a temperanma de 600°C y zracias a Iz mucrografia splicads sobre esta nmestra s observan particulas
aglomeradas (chister de cristalitos primarios) [11].

Para el analis de los diffactogramas e utiizo el programs TOPAS-Acadennc que provee una
aproximacion general de la convohcion y refinamiento de los datos con wma variedad de perfiles numsricos,
s la necesidad de una convolncion snzalinca. Esto se Jogra con finciones que representan. la fuente de rayos
X I aberracion del difractometro (diamatro del goniometro, si usa monocromador, rejillas, atc.), asi como la
comribucion de lz mmestrs {tamafio del cristalito v microdeformacion). Este metodo es conmocdo conw
aproximacion por parametros fundamentales (APF).

wl 10 oy
| 211

200 220)
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5°C
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o
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20 3¢ ' ¢

Anguic 2 ©
Figura 2. Difractogramas de rayos X de nanoparticulas de SnQ, sintetizado: a diferentes temperaturas.

Para el analis de los diffactogramas se utilizo &l programe TOPAS-Academic que provee uns
aproximacion general de la convolucion y refinaniento de los datos con una variedad de perfiles numericos,
sin la necesidad de una comvolncion analitica. Esto se Jogra con funciones que representan la fuente de rayos
X. Lz abarracion del difrzctometro (diametro del goniometro, si usa monocromador, rejillas, atc.), asi como Iz
comtribucion de la nmestra (tamafio del cristalito v microdeformacion). Este metodo s copmocido como
aproximacion por parametros findamentale: (APF). Obteniéndose nanocristales del ordende 2a8nm.
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Para su analisis en dispersion de lz dmamica de las nanoparnculas de Sn0O, (LIGHT SCATERING) e
realiza la preparacion cogiendo ma slicuota da 1 mi de la sohucion suspendida y esta  su vez es diluda hasta
obtener una sohuicion bastate transparente para su analisis.

"
. 1w s

|/

o1k _— i

e e Tl Ve Vo e ey
B amsstor o) |

Figura 3. Dispersion de iz dindmica de las nanoparticulas de SnO.

dehss&lqmpodew&m!mgdehmemmgaﬁcammhﬁg 3, se confirma
hagbmxmdehspmuhssmemdaswquhgn&amhmmdempoummo
znpos de aglomeracion.
De la fig 3 se observa que se han formado wes diferentes aglomeracionss de particulzs de 18.77 om. 137.42
my:BQ.&mpochmscomd&qunehspmknhsgudssedebmaaghmsadénsdelsm
pequedias.

Para su caractenizacion en espectroscopia infra roja (FIIR), se rezhiza la preparacion de pasallas,
parz ello preparamos una solucion al 0.2% de polvo sintetizado de SnO: en de KBr previamente
secado a 80°C.
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Figura 4. Espectro mfrarrajo para diferentes temperanmras de las nanoparviculas de Sn0,.

81



XXI Simpesio Peruano de Energio Soiar y de! Ambients (J00- SPES), Piura, 10 -14.12.2014

La banda de absorcion principal y caracteristica pars el SnO, en el infrarrojo esta ubicada entre 600 on™ y
mm"ysekasigmahvﬂ:ad&nckl;mpoﬁnﬁomlO-Sn-OyaﬁndmsSn—O.l&bmthsqnse
encuentran dentro del rango entre 500 em” y 560 cm”, se asiznan 3 vibraciones Sp-O y S2-O terminal Las
vibraciones ubicadas entre 900 cm™ y 1100 cm’ y I banda entre los 3000cm™ y 3500 estan relacionadas 3
vibraciones O-H de oxigeno termunal en el enlace Sn-OH y/o se deben a agua absorbida en el oxido. Ademss
&N este ConPuEsto se encuentran sobre tonos pertenecientes & segundas vibracionss del Sn-O-Sn entre 1430
cm' y 1530 aw’ [16]

3. FABRICACION Y CARACTERIZACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO

Para Ia fabricacion del electrodo de Ia celda solar, se pesa 0.5 £ de polvo de TiO; (P25) y sobre este se le
agrega 2 mi de solucion de SnO, suspendida, en un principio se considera diferentes diluciones de la sohucion
suspendida y luego se le leva a agitacion magnstica contante por 1 hora hasta obtenar una mezcla homogénea
pastosa, en Caso Decesario se puede complementar dicha bomogemizacion con agitacion ultrasomica
colocandolo el recipiente en el sonicador.

Para 1a deposicion de la pelicula sobre el sustrato conductor previamente se debe lavar y aislar con cinta
magica Jos sustratos dejando libre Ia zona donde s va a depositarla pelicula, para lusgo por 2] método de
doctor Blade [17] esparcir la pasta homogenizada sobre el sustrato tratando de formar una peliculs delzada
homogenes mmedistamente se va 3 producir la evaporacion del solvente lo cual debe ser controlado
sumergiéndolo en una capsula de manera que este secado no sea mry rapido.

0.5 g de TiD, {P25]

*x" dilucien
AQITa00n magneIca consTarte ]
T 0or 1hors A temo amibients
N
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Figura 5. Esquema de fabricacién de la pelicula de TiO, modgficado con nanoparticulas de SnO,.
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Una vez seca la pelicula. a este se le lleva a suwenzacion Hevandolo 3 wuna nmfla 2 temperamura de 4350°C
por una hora, luego se realiza el sensibilizado (coloreado) de Iz pelicula sumergiéndolz en una sohucion 0.05 M
de colorante organico para celdas solares en base a rutenio N 719.

120+ ——TI0Sn0
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8 |
: \J
40
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3800 3000 2400 1800 1200 600
Numero de onda (cm™)
Figura 6. Espectro mfrarrojo del TiO, modificado con namoparticulas de SnO .

La fiz 6 mmestra el espectro FT-IR del polvo de TiO.-Sn0, preparado para Iz fabnicacion del electrodo de

1a celda solar. A Ias particulas da Ti-O-Ti se les vincula con la benda entre 500 - 436cn™ una da las bandas

fracuente vinculadas a Ti-O-Ti[18]
En este €230 OCUTe uma superposicion de bandas en este analisis FI-IR debido a que lzs bendas

caracterssticas del SnO, también se mmestran en el mismo rango.

W
!

- - T m— — - aon

Figura 7. Microscopia elecrénica de bavido y espectroscopia de enrgia disparsiva de rayos X del
electrodo de mabgjo.
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La fiz. 7 muesta la microscopia electronica de barmido y espectroscopia de energia dispersiva de rayos x
del alecrodo de trabajo el cual ha sido preparado con polvo de T30, (P25) donde se wilizd como solvente para
la preparacion de la pasta, solucion de SnO, sintetizado diludo. de esta mapera estamos agregando solo
pedquenias proporciones de Sn0, al TiO, (0.0735%).

En la mucrografia se observs la presencia de grietas que esta en el ordende 1 um se ha observado que esta
influyen en la eficiencia de la celda pero también pueden ser disminuidas teniendo mejor practica enm la
preparacion de Ia pasta v la aplicacion de metodo de doctor Blade, cabe resaltar en este analisis segun la matnz
de comaccion del equipo este mmestra Iz presencia de Sn en Ia pasta en wmn 0.05% sobre 13 zona analizada,

4. DATOS DE LAS CEIDAS SOLARES

El ammado de las celdas solares sensibilizadas se realiza preparando previamente el coarraelectrodo. que
consiste en depositar una pelicula de platino soa un segundo vidrio conductor, se toma un sustrato conductor
limpio y sobre este se deposita pasta transparente de platino, wma vez impregnado sobre Ia superficie del
sustrato comdnctor se lo Deva a nmfls para su sitenzacion 2 300°C por 30 minutos obteniendo asi un
dnubx»nmbm&bsmmchm&phmdeahmﬁdcamkxamhredxm
electroquimica de! electrolito I, 2 T el contraelectrodo de la celda solar. hsto para el armado y evaluacion de
laceids.qnsemhmentmcmmconhzhahgmamww:n’thpo«mdem

" puro
1600 owvwy o . 7.35%
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Figura 8. Caracterizacion corriente-voligje para celdas solares sensibilizadas basadas en TiO,; modificado
con diferentes cantidades de namoparticulas de SnO.. La potencia de irradiacion fue de 1000 Wim’.

Cuando Ia modificacion de 1a pasta de TiO, pars la preparacion de los elecrodos es con alias concentracion
de contenido de nanoparticulas de SO, su eficiencia se ve dismimuda a 1.74 mientras cuando la modificacion
de Iz pasta se hace con la misma solucion suspendida pero mas dilnida, s decir a concenmacion de 0.0735%,
sus eficiencias se ven incrementadas hasta un 2 88.
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Tabla 1 Resuirados de la ¢ficiencia de las celdas solaves y la dependencia de la cannidad de nanoparticulas
on ¢l electrodo de trabgjo.

Electrodo compos. Vca (V) Icc (uA) Eff (%) ff
TiO; puro 0.779 1320 2.52 0.63
TiO, +Sn0, 7.35% 0.794 752 122 0.57
TiO, +Sn0, 0.735% 0.78 1210 2.26 0.55
TiO; + Sn0, 0.0735% 0.791 1609 2.88 0.64
TiO; + Sn0, 0.0074% 0.783 1030 174 0.62

5. DISCUSIONES Y CONCLUSIONES

Se ha conprobado una manera accesible y economica de poder sintetizar nanoperticulas de SnO, utilizando el
metodo sol-gel asistido por ultrasomido caracterizandolo por mézodos conocidos como es Dr¥ FI-IR,
Dizpersion de 13 nz. SEM. Estas nanoparticulas presentaron dominios cristalinos de _..para las muestras
sintetizadas a 95°C y ...para las obtenidas a 450°C, segun |z informacion obtenida por DRX. 52 puede
observar que las vibraciones dentro del rango entre 500 cm™’ y 560 enr’ ademas en 1400 cm™ estan presentes,
las cuzles favorecerian |z interaccion del semiconductor con 2l colorante sensibilizador.

Se ba visto su aplicacion de las nanoparnculas de SnO, sintetizadas en celdas solares sensibilizadas en base a
Ti0,, modificando la pasta del electrodo TiO, - SnO. en pequeias proporciones ~0.0733%, mejorz la
eficienciz de Iz celda en 1495 por encima de 1s celda obtenyda sin SO,
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SnO,

NANOPARTICLES FOR SENSITIZED SOLAR CELLS BASED ON

Ti0;

Abstract. SnO, nanaparticles were gmthesized using an aqueous-alcoholic solution of SnCl,.5 H.O
by means of sol-gel route assisted with ultrasomic bradiation. The onstal strucnme of the
nanoparticles was anabzed by X-ray diffraction and infrared spectroccopy, while the size
distribution was determined by dynamic light scattering. SnO, nanoparticles were mixed in very
small proportions with commercial TiO, nanoparticles in ovder to manyfacture working-elsctrodes
of dye sensitized solar cells. It was noted that when the concemtration ratio of SnO: / TiO;
nanoparticles was0.0733%p/p were obtained gfficiencies of 2.07% even higher than the value of
2.49%; obtained for a cell without 5n0 -

Key words: Solar Energy . Dye-sensinzed solar calls, pymthesiz of nanoparricles of SnO:
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