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ORGANIZACION DE.LA TESIS.

En el capitulo 1 se realiza una revision de algunos conceptos fundamentales
sobre semiconductores y estructuras fotovoltaicas. Se describe como trabaja una celda
solar y cuales son los parametros que la definen. También se da una breve introduccion
de las celdas solares de pelicula delgada y sus ventajas. Se hace mencién a diferentes
tipos de celdas fotovoltaicas.

En el capitulo 2 se describe la tecnologia de celdas solares nanocristalina sensibilizada
con tintes. Se explican los diferentes partes que constituyen una celda solar
nanocristalina y el funcionamiento de cada parte. Ademas se exponen los antecedentes

del trabajo realizado en torno a la tecnologia fotovoltaica del TiO2 y su situacion actual.

En el capitulo 3 se describe las propiedades fisicas y quimicas de TiO;, sus
caracteristicas como material semiconductor para aplicarse en celdas solares
nanocristalinas y al final los proceso de obtencidon de TiO. desde de diferentes
precursores y métodos. '



En el capitulo 4 se presenta las técnicas de depdsito utilizadas para la preparacion de
los materiales como son la serigrafia, el sistema de transporte de vapor quimico
mediante un gas (CVTG) y el depésito quimico sol-gel. También se muestran las
condiciones de'dep()sito experimentales utilizadas para la preparacién de las peliculas

desarroliadas en este trabajo y las técnicas de caracterizacién utilizadas.

En el capitulo 5 se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion fisica y
quimica de las peliculas de TiO», los tintes y las celdas solares desarrolladas en base a
estos materiales. Dicha caracterizacion se realizd con las técnicas de difraccion de
rayos X (XRD), microscopio de barrido electronico (SEM) y microprueba electronica
(EMPA). Posteriormente, en el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos de la
preparacion y caracterizacion de los materiales complementarios que forman una celda
solar.

Por altimo, se exponen las conclusiones de la investigacion realizada en este trabajo de
tesis y las recomendaciones para el trabajo a futuro.



RESUMEN.

En este trabajo de investigacion hemos estudiado un nuevo concepto de celda
solar nanocristalina sensibilizada con tintes. El material semiconductor estudiado en
este caso fue el TiO,. En dicho estudio se desarrolld un proceso de depésito de
peliculas gruesas de TiO: tipo n y con una brecha de banda amplia, que al ser
sometidas a un tratamiento térmico en aire se muestran caracteristicas de
semiconductor nanocristalina. Este hecho se demostrd con la elaboracion de celdas
solares basadas en peliculas gruesas de TiO» preparadas por la técnica de serigraffa y
sinterizado, misma que reportaron eficiencias de conversion de 8%. Las celdas solares
se elaboraron y evaluaron bajo condiciones estandares (AM 1.5).

OBJETIVO.

El objetivo de esta tesis consiste en la preparacion de nuevos materiales para la
construccion de celdas solares basadas en TiO,, asi como las caracterizaciones
optoelectronicas de los fotoelectrodos obtenidos y de las celdas solares construidas que
permita la conversién de la energia solar a eléctrica.

Las metas particulares de este trabajo de investigacion son:

1) Desarrollo y caracterizacién de .fotoelectrodos de TiO;, utilizando las técnicas de
serigrafia y sinterizado,

2) Preparacion y caracterizaciéon de tintes naturales depositados sobre TiQ,, que
permiten sustituir a los tintes sintéticos basddos en organometalicos de Ru,

3) Elaboracién de estructuras fotovoitaicas del tipo
Vidrio/SnO,/TiO/Tinte/electrolito/SnO,/Vidrio,

4) Caracterizacion optoelectronica de estructuras fotovoltaicas.
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INTRODUCCION.

Las grandes emisiones de los diferentes gases, y desechos tdxicos los cuales
son producto del uso de combustibles de origen fosiles, causan un gran dafio a todo el
planeta y por consecuencia a todos los seres vivos que lo habitamos; pero los
"beneficios” fueron tantos que no importd esto, hasta que el dafio es ya muy grave, para
todos. Hoy en dia varios investigadores se han dado la tarea de generar energia
buscando nuevas fuentes ya que independientemente del dafio que causan los
combustibles fosiles su fuente es limitada y debido al uso irracional de estos ha
provocado su disminucion, y muy probablemente en un futuro no muy lejano su
desaparicion. La energia nuclear, que aparentemente vino a solucionar el problema,
resultd ser mucho mas peligrosa que la anterior, por lo tanto, es de vital importancia
buscar nuevas fuentes de energia limpias, seguras, econémicas y de igual o mejor
eficiencia que las que existen actualmente. La parte econdmica y la eficiencia;
representan el gran reto que existe en la blsqueda de los nuevos materiales para la
conversion de energia.

En la actualidad resulta cada vez mas dificil la generacién de energia eléctrica
empleando procesos convencionales, debido a la contaminacion ambiental y al caracter
finito de las fuentes no renovables de energia. Por esta razén, surge la necesidad de
buscar nuevas alternativas que puedan contribuir a solucionar el problema de la
generacibn de energia electrica. La energia solar es una de las fuentes no
convencionales de generacion energia mas prometedoras para satisfacer cierto
porcentaje de la demanda mundial de energfa, principalmente en regiones localizadas
lejos de las lineas de distribucion de energia eléctrica. |

Hay dos formas conocidas en que el ser humano puede aprovechar la energia solar.
Una es por medio de procesos fototérmicos para calentamiento de fluidos y generar
calor de proceso y el otro es mediante el efecto fotovoltaico a través del cual, la luz
solar se convierte en electricidad sin pasar por ninglin proceso intermedio.



Los dispositivos donde se lleva a cabo la transformacién de luz solar en electricidad se
llaman generadores fotovoltaicos y a la unidad minima en que se realiza dicho efecto se
le llama celda solar.

Existen cinco tipos de sistemas de generacion fotovoltaica:

1) Celdas solares basadas en silicio mondcristalino y policristalino.

2) Celdas solares basadas en silicio amorfo.

3) Sistemas fotovoltaicos de concentracion.

4} Sistemas fotovoltaicos basados en peliculas delgadas policristalinas.
5) Celdas solares nandcristalinas sensibilizadas.

Actualmente, la mayor participacion de los sistemas fotovoltaicos en el mercado le
corresponde a - las tecnologias fotovoltaicas basadas en silicio monocristalino,
policristalino y amorfo. El costo promedio de los mddulos es de aproximadamente 3 a 5
US_D/watt. La participacion de la tecnologia de pelicula delgada es muy pequefia
todavia.

Se sabe que el silicio no es el material ideal para la conversion fotovoltaica ya que es
un semiconductor de estructura de banda indirecta. La absorcion de luz es mas débil en
un semiconductor indirecto que en un semiconductor directo. Desde un punto de vista
de los materiales, esto tiene una seria consecuencia. Por ejemplo para la absorcién del
90% de luz se requiere solamente 1 um para un semiconductor directo mientras que
para el Si se requieren 100 um. Ademas si a esto hay que agregarle el alto cbsto de
manufactura del Si y el enorme desperdicio de material durante su procesamiento (mas
del 50%) encontramos que [a prihcipal razon de la baja penetracidon. de los sistemas
fotovoltaicos en el mercado es su alto costo. Es por ello, que se estan realizando

grandes esfuerzos en la busqueda de nuevos y mejores materiales.



Los requerimientos que tiene que cumplir un material para su utilizacion en- celdas
solares son: ‘

- Brechade bandaentre 1.1y 1.7 eV.

- Estructura de banda directa.

- Disponibilidad y materiales no tdxicos.

- Técnica de deposito reproducible, sencilla y apropiada para produccion en
areas grandes.

- Buena eficiencia de conversion fotovoltaica.

- Estabilidad.

Cumpliendo estos requerimientos los materiales tienen un alto coeficiente de absorcion
- se requiere solamente alrededor de 1 a 2 ym de material activo. De esta manera se
reduce drasticamente la cantidad de material requerido comparado con el silicio

cristalino {obleas de 150 a 300 um).



CAPITULO 1

1. CONCEPTOS BASICOS.
1.1 Semiconductores,

En un principio la preocupaciéon principal consistia en entender las propiedades
eléctricas y térmicas de los conductores y los aisladores metdlicos, asi como
comprender por qué algunos materiales son muy buenos conductores de la electricidad
y otras muy deficientes, Estos objetivos sé han iogrado en general, y a partir de
entonces se ha centrado un analisis detallado de las propiedades de los

semiconductores.

En la actualidad los materiales semiconductores son la base de los dispositivos
electronicos. 'Un material semiconductor no es un mal conductor ni tampoco un
aislante, es un material que puede poseer cualquiera de las dos caracteristicas.

E! semiconductor posee una conductividad del orden de 10®° y 10% (Q-cm)’ algunos
ejemplos de semiconductores son, germanio, silicio, GaAs, fosfuro de galio, sulfuro de
cadmio, seleniuro de cadmio, etc.

Para el caso del cobre tenemos p=10 Q-cm,
para germanio p=50 Q-cm,
para el silicio p=50 X 10° Q-cm,

para la mica p=10"2 Q-cm.
Por tanto podemos decir que un semiconductor es un material cuya conductividad

eléctrica esta térmicamente activa. A un aumento de la temperatura existe un aumento
en la conductividad (c).
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El término resistividad (p) de un material se utiliza cuando se comparan los niveles de
resistencia del material, y sus unidades son el Q-cm, por todo esto podemos deducir

gue la resistividad es igual al inverso de la conductividad o.

Algunas de las cualidades de los semiconductores, se deben a su estructura atémica;

los atomos forman un patrén bien definido que es de naturaleza periddica (es decir que

se repite en forma continua). Un patrén completo de llama cristal y el arreglo periédico
de los atomos, red. En el caso del silicio y el germanio el cristal tiene una estructura

tridimensional del diamante.

Cualquier material compuesto Unicamente de estructuras cristalinas repetitivas del
mismo tipo se llama estructura monocristalina, ver figura 1.1.

Figura 1.1. Estructura monocristalina del Ge y Si (diamante).

Los procesos electrénicos se pueden comprender con mayor facilidad y profundidad en
los semiconductores que en otras clases de materiales. La tecnologia del crecimiento
de cristales ha hecho posible producir cristales de ciertas sustancias semiconductoras;
de una pureza y perfeccién cristalina fantasticas. La existencia de estos cristales casi
perfectos permite al experimentador observar las prop.iedades de transporte electronico,
los efectos termoeléctricos y galvanométricos con facilidad y precision. Por lo tanto en
los semiconductores se puede observar e interpretar y explicar con facilidad los
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fenomenos que en las sustancias metalicas, seria dificil o imposible medir con precision
o explicar. :

Un semiconductor cristalino tiene una estructura de bandas de energia en la que una
banda de estados electrénicos, completamente llena a tempe_ratura de cero, se separa |
de otra que esta totalmente vacia al cero absoluto, por medio de una regioén angosta de
energias prohibidas. En el cero absoluto, el semiconductor es un aislador perfecto, ya
que no cuenta con bandas parcialmente llenas, pero a temperaturas altas, algunos
electrones de la banda de valencia pueden adquirir la suficiente energia térmica
aleatoria para excitarse a través de la banda prohibida, con el fin de convertirse en
electrones de conduccién en la banda de conduccidn. [1] , ver figura 1.2

Electrones de conducciéon
Térmicamente excitados

| Banda de conduccion vacia @ @ @ @ @
EC | ————— ol
I Ae Brecha de banda I As Brecha de bandg
SRS OO0
NWANNLY SRRTRRN
Banda de valencia llena Estados vacios de banda

de valencia (huecos)
(@ 0°K (b) 300° K

Figura 1.2 bandas de conduccién y valencia de un semiconductor (a) al cero absoluto,
(b) a la temperatura ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados.

Es evidente que el nimero de electrones y huecos debe elevarse al incrementar la

temperatura y, por lo tanto la conductividad eléctrica también aumenta al subir la
temperatura.
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Los electrones de la banda de valencia son los que forman los enlaces covalentes de
parejas de electrones tetraédricamente dispuestos entre los atomos. La excitacion
térmica de un electron de la banda de valencia a la de conduccion correéponde
fisicamente a la supresion de un electrén de la pareja del enlace covalente por medio
de la agitacién térmica de la red. Por lo tanto, el electron se convierte en un electrén
libre fuera del enlace covalente de la red y queda disponible para funcionar como
portador de carga con el fin de conducir una corriente a través del cristal. Ver figura 1.3.
Al suceder esto el electron deja una deficiencia en el enlace covalente del cristal
(hueco), tanto el electron libre como el hueco son migratorios y estos pueden vagar

libremente dentro del cristal de una manera aleatoria [1].

Los electrones libres y los huecos se moveran también en respuesta a un campo

eléctrico y pueden dar origen a una corriente macroscépica que fluye por el cristal.

Germanio
Numero de niveles de energia: 4
Primer nivel de energia: 2
Segundo nivel de energia: 8
Tercer nivel de energia: 18
Cuarto nivel de energia: 4

Indio
Numero de niveles de energia: 5
Primer nivel de energia: 2
Segundo nivel de energia: 8
Tercer nivel de energia: 18
Cuarto nivel de energia: 18
Quinto nivel de energia: 3

13



Arsénico
Nuamero de niveles de energia; 4
Primer nivel de energia: 2
Segundo nivel de energia: 8
Tercer nivel de energia: 18
Cuarto nivel de energia: 5
[2-4]

GERMANIO ELECTRONES DE ENLACE COVALENTE

R
e i
R
e B
R
e
e
Bt
A
e

‘_....._.._
(a) | (b)

Figura 1.3. (a) Un electrdn libre y un hueco producidos por la ionizacion térmica de un
electrén que originalmente se encontraba en un enlace covalente. (b) Movimiento de
un electrdn libre {a la derecha) y el hueco (a la izquierda) cuando se aplica un campo

eléctrico.
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1.2 Semiconductores intrinsecos y semiconductores con impurezas.

Un semiconductor en el que los huecos y los electrones se crean exclusivamente
mediante una excitacion térmica a través de la banda prohibida de energia, se conoce
como semiconductor intrinseco. Los huecos y los electrones creados de esta manera a
menudo se denominan portadores intrinsecos de carga y la conductividad originada por
estos portadores se llama conductividad intrinseca. En un semiconductor intrinseco las
concentraciones de electrones y huecos siempre deben ser las mismas, ya que la
excitacion térmica de un electrén origina inevitablemente un hueco.

Las caracteristicas de los materiales semiconductores pueden alterarse de modo
considerable mediante la adicion de ciertos atomos como impureza en el material
semiconductor relativamente puro. Estas impurezas, aunque quizas solo se agregue 1
parte en cada 10 millones, pueden alterar la estructura de bandas lo suficiente como
para cambiar totalmente las propiedades eléctricas del material. Un material
semiconductor que se ha sometido a este proceso de impurificacion se denomina
material extrinseco. Hay dos materiales extrinsecos de importancia para la fabricacion
de dispositivos semiconductores; €l tipo N y el tipo P.

Tanto los materiales tipo N como el tipo P se forman agregando un nimero
prédeterminado de atomos de impureza a una base por ejemplo de germanio (Ge).

El tipo N se crea afadiendo todos aquellos elementos de impureza que tengan cinco
electrones de valencia (pentavalentes), como antimonio, arsénico y fosforo. E! efecto de
estas impurezas se indica en la figura 1.4 (empleando arsénico como impureza en' una
base de germanio). Puesto que el atomo de impureza insertado ha donado a la
estructura un electron retativamente "libre". |

Es muy facil introducir cantidades muy pequefas de sustancias tales como arsénico,
antimonio u otros elementos pertenecientes al grupo V de la tabla periodica, en cristales
puros de silicio o germanio, como impurezas de sustitucion, es decir, como atomos de

impurezas que ocupan sitios de la red que normalmente estarfan ocupados por atomos
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de semiconductores covalentes. Los atomos de grupo V tienen cinco electrones de
valencia. Cuatro de ellos se usan para formar enlaces covalentes con atomos
circunvecinos del semiconductor y el quinto se enlaza al atomo de impureza solo
mediante fuerzas electrostaticas que son muy débiles y por lo tanto se pueden ionizar
con facilidad mediante la agitacion térmica de la red a temperaturas ordinarias para
proporcionar una conduccion electrénica adicional. Entonces el &tomo de impureza que
queda se convierte en un jon positivo, que sera inmavil pdr estar unido fuertemente a

cuatro atomos vecinos por medio de los enlaces covalentes normales.

Se requiere tan poca energia para ionizar un atomo de impureza donadora del grupo V
en silicio y germanio que practicamente todas las impurezas del grupo V en estos

materiales se ionizan a temperaturas aproximadas a los 20 K, Ver figura 1.4 (a).

Si en lugar de los atomos del grupo V se introducen en la red atomos de impurezas del
grupo I (Al, Ga, In, etc.), se observara un efecto contrario. Estos 4tomos tienen solo |
tres electrones de valencia que se usan para formar enlaces covalentes en tres atomos
cercanos; pero el cuarto enlace siempre carece de un electron. Esto provoca un hueco
gue se crea en la estructura del enlace covalente, este hueco puede emigrar alejandose
del sitio de la impureza debido a que un electrén adicional puede también emigrar al
sitio de la impureza y llenar el cuarto enlace de par de electrones, esto presenta una
carga negativa en el 4tomo de impurezas. Posteriormente el hueco se asocia con el
atomo cercano que no se puede distinguir de un hueco técnicamente formado, ver
figura 1.4 (b).

La energia necesaria para la migracion de huecos lejos de la impureza es del orden de
la energia que se requiere para eliminar el electron adicional de un atomo donador.
Por lo tanto, menos a temperaturas muy bajas, todos los huecos serdn migratorios y

todos los atomos de impurezas del grupo lll seran iones negativos inméviles [1].

Los cristales formados de esta manera se les conocen como semiconductores tipo P,

dado que ios portadores de carga mayoritarios son positivos. Los atomos de sustitucién
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del grupo Ill se clasifican casi siempre como atomos receptores, debido a que pueden
recibir un electron de la estructura del enlace covalente liberando un hueco movil.
Cuando en un cristal semiconductor existen impurezas de ambos tipos, la conductividad
es invariablemente mayor que la referente a un semiconductor puro o intrinseco a la
misma temperatura, debido a los portadores de carga adicionales originados por los
stomos de impureza y en general, mientras mas grande sea la concentracion de
impurezas, mayor sera la conductividad [5].

ARSENICO . INDIO GERMANIO

(@) TIPON (b) TIPOP
Figura 1.4. (a) Electron libre originado por la ionizacion de un atomo de impureza de

arsénico de sustitucion, (b) hueco libre producido por la ionizacion de un atomo de
indio de impureza de sustitucion.
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1.3 Portadores de carga en los semiconductores.

En un semiconductor se puede alterar profundamente la concentracion de
portadores de carga en el material sin infroducir ninguna densidad de carga eléctrica
importante. Esto se logra gracias a que pueden tener simultaneamente dos tipos de
portadores de carga, huecos y electrones; si los huecos y los electrones en exceso se
introducen en pares, se pueden crear grandes desviaciones de valores de equilibrio
térmico de la concentracion volumétrica de portadores sin que se forme ninguna
densidad de carga neta. La formacion de estas densidades de portadores en exceso del
nivel de equilibric va acompafada de una modulacion notable de la conductividad
volumétrica del material. Esta posibilidad es la que permite el uso de elementos
semiconductores como dispositivos electrénicos como los que se mencionaron
anteriormente.

Si se extraen huecos y electrones en pares, se pueden obtener concentraciones
volumétricas de portadores inferiores a los valores de equilibrio, con la misma facilidad
con que se crean concentraciones en exceso mediante la intrdduccién 0 inyeccion de
pares de portadores de carga.

Los portadores excedentes se pueden crear en los semiconductores iluminando el
material con una frecuencia tal que la energia del fotén sea igual o sobrepase a la
energia de la banda prohibida. En estas condiciones los fotones incidentes tienen la

suficiente energia para romper los enlaces covalentes de la red de excitacion.

E:hv=—/1— (1),
vz%i’ @),
As% 3)
A=< (4)
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Donde:

E= Energia del foton

h= Cte. de Planck

c= Velocidad de la luz

v= Frecuencia de la luz

A= Longitud de onda _
Eg= Energia de la brecha de banda.

Los electrones y los huecos en exceso que se crean en pares, coni:ribuyen ala
conductividad del cristal, que Juego se incrementa bajo la iluminacioén, y es proporcional
a la intensidad de luz. |

Este fendmeno se denomina fotoconductividad y es muy caracteristico en todos los
semiconductores.

La banda de energia prohibida se puede determinar con precisién en el espectro de

absorcion, midiendo la longitud de onda a la que se produce el borde de absorcion.

Analizaremos ahora una unién P-N. Consideremos que colocamos un contacto entre
dos semiconductores tipo N y tipo P; debido a los gradientes de concentracién de
portadores de carga (electrones-huecos), se establece un flujo de electrones del lado N
al lado P y de huecos del lado P al lado N; estos portadores al pas'ar al lado opuesto
son minoritarios y se pierden por recombinacion, pero debido al movimiento que
realizaron, del lado N quedan impurezas donadoras ionizadas como cargas fijas no
balanceadas y como resultado aparece una carga neta positiva. Del lado P sucede
exactamente lo mismo, solo que en este caso guedan impurezas aceptoras
apareciendo una carga neta negativa. Ver figura 1.5.

Como resultado se genera un campo eléctrico interno, el cual produce una barrera de
potencial en la unién que impidiera el subsecuente flujo de portadores mayoritarios. Los
flujos mayoritarios que pasan a través de la unién se Haman flujo de recombinacion y
dependen de la barrera de potencial, mediante el factor de probabilidad de Boitzmann y
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la temperatura. Se llama fiujo de generacion a los flujos de portadores minoritarios que

atraviesan la unién y solo dependen de la temperatura. En estado de equilibrio

termodinamico estos flujos son iguales y no existe un fiujo neto de portadores de carga

a través de la unién.
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Figura 1.5. Diagrama que ilustra fa formacién de capas de carga espacial y el campo

eléctrico interno mediante la difusion de portadores mayoritarios cerca de una unién

hacia la region con un tipo de conductividad opuesta,
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Al dispositivo electronico que resulta de la union P-N de dos semiconductores se le
llama diodo rectificador de corriente [6], figura 1.6.

P

Figura 1.6. Simbolo para un diodo retificador de corriente.

1.4 Efecto fotovoltaico.

Si a una unién P-N se le ilumina con un haz de luz ionizante, entonces en ambos
lados de ella se tendra una absorcion y por lo tanto una generacion de pares electron-
hueco. En el semiconductor tipo P, los electrones fotogenerados son minoritarios y
algunos de ellos pueden pasar al lado N. En el semiconductor tipo N los huecos son
minoritarios y pueden pasar al lado P. Como resultado se tiene la separacion de cargas
gue genera un campo eléctrico, opuesto al de difusion, lo que provoca una disminucion
en la altura de la barrera de potencial y la migracion de los portadores fotogenerados
-se moveran hacia los extremos de la union bajo un gradiente de concentracion, ver
figura 1.5. Si en estas condiciones se conecta un voltimetro en los éxtrerhos de la unién
se medira cierto voltaje. A la aparicién de este voltaje debido a la absorcidén de la
radiacién solar en la union rectificadora se le llama efecto fotovoltaico [7]. Ademas, si en
los extremos de la estructura se conecta una resistencia de carga, se tendra la
generacion de una corriente eléctrica, y como efecto total tendremos la transformacion

de energia luminosa a energia eléctrica.
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1.5 Celda fotovoltaica.

A la estructura basica en la cual se presenta este fendmeno se le llama celda
fotovoltaica; ver figura 1.7, ésta cuenta con contactos en forma de enrejado, que tienen
como finalidad, colectar y transformar los electrones hacia el circuito exterior.

hv

bbb

RECUBRINIENTO t

UNION TIPO P-N ~—*}

SUBSTRATO
—— " CONTRA ELECTRODO
METALICO

Figura 1.7. Unién de materiales tipo N y P formando una celda fotovoltaica.

Como la celda fotovoltaica es un generador de potencia eléctrica, podemos conectarla
como fuente de voltaje y como fuente de corriente. Para representar fisicamente a
éstas fuentes, recordemos que una fuente de voltaje va conectada siempre una
resistencia en serie (existiendo una caida de voltaje a través de la resistencia interna) y
la fuente de corriente con una resistencia en paralelo (con una caida de corriente).

Las celdas solares convencionales fueron desarrolladas primeramente hace mas de
cuarenta afios en los laboratorios Bell, y hoy en dia son utilizadas como fuentes de
alimentacién en satélites, asi también para proporcionar electricidad en regiones

alejadas de la red eléctrica. Estas celdas solares usan una union de estado solido , qué
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separa a los portadores de carga de conduccion dentro de una oblea delgada de silicio.
Existen nuevas tecnologias las cuales utilizan peliculas delgadas de materiales
semiconductores, tal como silicio policristalino, gue se encuentran en desarrolio tanto
comercial como residencial, permitiendo el suministro de energia a pueblos en vias de
desarrollo; asi también a aplicaciones de consumo general, como son relojes y
calculadoras [8]. -

Alrededor de 600 millones de watts se producen cada afio utilizando celdas solares en
cada una de las aplicaciones mencionadas anteriormente. Sin embargo, la tecnologia
actual de celdas solares utilizadas en paneles solares no ha resultado o
suficientemente eficiente, confiable y econémica como para que sea considerada como
una forma alternativa de produccién de energia, comparados con los energéticos

convencionales basados en combustibles fosiles.

El semiconductor utilizado en una celda solar tipica es el silicio monocristalino, el cual
realiza dos procesos simultaneamente, absorber la luz y separar las cargas eléctricas
fotogeneradas. Estas cargas (pares electrén-hueco) son formados cuando la luz es
absorbida en el material y excita a los electrones del cristal a niveles mas altos de
energia [8]. Para evitar el proceso de recombinacion de los portadores de carga
(electrones-huecos), el semiconductor utilizado (Si) debe de ser de aita pureza y estar
libre de defectos estructurales, lo que lo hace sumamente caro.
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CAPITULO 2

2. CELDA SOLAR NANOCRISTALINA SENSIBILIZADA CON TINTES. .

La historia de las celdas nanocristalinas comenzé a finales del siglo XX, con la
tecnologia de la fotografia. Se descubrié entonces que ciertos pigmentos organicos
moleculares podrian permitir que el cloruro de plata (halogenuros), presente en una
pelicula fotogréfica, responda a las longitudes de onda en el rango visible del espectro
electromagneético. El mecanismo para esta sensibilizacion en la fotografia moderna
involucra una fransferencia de energia a nivel electronica, desde las moléculas
orgéanicas hasta las diminutas particulas del halogenuro de plata presente en la pelicula
19-10]. |

La primera celda solar nanocristalina fue desarrollada en el Eccle Polytechnique
Federale, Lausanne, Suiza [11], ver figura 2.1, el funcionamiento de esta celda es
diferente al de la celda de silicio, dado que la absorcion de luz y la separacion de los
portadores de carga, son dos procesos separados entre si, La absorcién de luz es
llevada a cabo por una sola capa de tinte organico [12] qué se encuentra quimicamente
unida a la pelicula compuesta de particulas de TiO,, depositada sobre vidrio conductor
transparente [13-15]. Las diminutas particulas de TiO, son nanocristales, con un
tamano de entre 10 y 50 nm.
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Oxigeno
Namero de niveles de energia : 2
Primer nivel :2
Segundo nivel . 6

Titanio
Niveles de energia 4
Primer nivel : 2
Segundo nivel :8
Tercer nivel :10
Cuarto nivel : 2

[2-4]

Figura 2.1. Fotografia de un celda solar nanocristaiina generando electricidad para

mover un motor,
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2.1 Componentes de la celda.

Se ha utilizado el princip'io de la fotosintesis para producir una nueva clase de
celda solar que pueda superar cualquier reto al respecto [9-16]. La celda solar
nanocristalina sensibilizada con tintes es una estructura solar fotoelectroquimicé que se
asemeja a la fotosintesis natural en dos aspectos:

1.- La celda solar usa un tinte organico tal como la clorofila que absorbe la luz y
produce un flujo de electrones. |

2.- Se usan multiples capas para aumentar la absorcién de luz; asi como también la
eficiencia de coleccion de los portadores de carga. Esta celda solar es una maquina
molecular, es el primer dispositivo que va mas all4 de la microtecnologia y que su

operacion esta dentro de lo que se conoce como nanotecnologia. Ver figura 2.2.

contra electrodo

tinte
electrolite

nanocristales de
Ti0» 2

VIDRIO
CAPA CONDUCTORA
TRASPARENTE (05 ta Sn0 2 )
.j 3
ELECTROLITO (117 )
TINTE ABSORVEDOR (10 jum TiO 3 )
£ CAPA CONDUCTORA
TRASPARENTE (15 i Sn0 5 )
VYIDRIO

Figura 2.2 Componentes de una celda nanocristalina sensibilizada con tinte.
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Después de haber sido excitado por ia luz, el tinte coloreado (usualmente un complejo
organometalico), es capaz de transferir un electrén a la capa semiconductora de TiO., a

través de un proceso denominado inyeccién de electrones o sensibilizacion, que es un
proceso muy similar al utilizado en fotografia. EI campo eléctrico formado dentro de la
capa porosa de TiO,, facilita el transporte y recoleccion de los electrones en el material |
~ conductor usado como substrato. Las cargas positivas son transferidas desde el tinte
hacia el mediador, este Ultimo es un material donador de electrones que se encuentra
en el liguido con el cual se rellena la celda solar. Por otra parte, el mediador oxidante
lleva las cargas positivas al lado opuesto de la celda, denominado contraelectrodo.
Después de viajar a través de la carga eléctrica (por ejemplo un motor de ¢.d. © una
lampara) el electron colectado en el TiO; de la celda, reacciona en el contraelectrodo,
provocando gque el mediador regrese a su estado original. De esta forma el circuito se
cierra y la electricidad se produce. Ver figura 2.3.

Contraelectrodo e
recubierto con TiO, i

Conductor trasparente

; : =Nanocristales de TiO,

] i&_ -A_t_—-Tmutl.ow Conductor trasparente

D T W o Y R M
o ",

Figura 2.3  Principio de operacién de una celda solar nanocristalina sensibilizada con

finte.
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La luz excita los electrones y estos pueden fluir desde el fotoelectrodo recubierto con
TiO, a través de la celda solar nanocristalina, hasta ia carga y regresar por el contra
electrodo. Debido a lo simple de su construccion, esta nueva celda ofrece la
oportunidad de reducir los costos de produccion de electricidad a partir del sol.

Las actividades de investigacion y desarrollo tecnoldgico en el campo de celdas solares
de TiO; sehsibilizadas con tintes se han enfocado en dos grandes areas:

1.- Investigacion de electrolitos y tintes adecuados.
2.- Desarrollo de contraelectodos y fotoelectrodos. -

2.2 Electrolitos para celdas solares de TiO; sensibilizadas.

E! mayor inconveniente de una celda solar sensibilizada con tintes, es la
utilizacion de electrolitos liquidos que permitan el transporte de portadores positivos
de carga desde las moléculas organicas (tintes) hasta el contraelectrodo. El
electrolito es una fase liquida que consiste de un solvente organico tal como
acetonitrilo y una reaccion redox, I' / I's. Lo anterior, puede ser un problema al
momento de implementar el encapsulado de un modulo fotovoltaico de este tipo. La
operacién de estas celdas solares a baja temperatura puede afectar la solubilidad de
las sales, en tanto que la alta temperatura incrementa la volatilidad de los solventes
organicos. Para solucionar estos problemas, la atencion ha sido puesta en uso de
algunos polimeros conductores idnicos [17-20], asi también como los

semiconductores tipo-p [21-24] como electrolitos.

E! electrolito (Polipirrol) preparado bajo condiciones apropiadas, permite el transporte
de huecos a través del [23]. El uso de Polipirrol preparado in-situ es un elemento
importante para el transporte de carga en las interfaces. Trabajos previos, han probado
que los tintes moleculares pueden adherirse fuertemente a la superficie de TiO;
permitiendo una rapida inyeccion de electrones en un tiempo del orden de

femtosegundos, provocando el tinte, lo que se conoce como sensibilizacion dentro de la
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celda solar [24-25]. Este proceso también ocurre en la interfaz entre el tinte y la fase de

transporte de huecos.
2.3 El tinte.
El tinte representa la llave elemental para la celda. Este puede ser capaz de:

> Absorber luz en todo lo ancho del espectro solar visible.

> Excitar el electrdn e inyectarlo en la banda de conduccion del semiconductor.

> Ofrece una gran estabilidad, esto permite realizar docenas (incluso cientos) de
miles de ciclos de excitaciones, oxidaciones y reducciones que se llevan acabo
durante los 20 afios de vida dtil de la celda.

Los tintes mas comunmente utilizados como sensibilizadores, son los tintes sintéticos
basados en rutenio (Ru) [26-31]; como también, tintes naturales que contienen
antocianinas provenientes de las frutas y arboles [32-34], . Los tintes sintéticos mas.
exitosamente usados son los que tienen 2,2’ bipiridina-4, 4’-dicarboxilato como ligantes
[35]. Los tintes naturales, derivados de las porfirinas y la clorofila [36-37], son mas
faciles para unirse al TiO; que los pertenecientes al grupo de acido acético y propionico.

2.4 El contraelectrodo.

El 'contraelectrodo esta compuesio por un vidrio cubierto por una capa de un
material conductor. Una pequefia cantidad de platino (5 a 10 ug / cm?) es depositada
en I'a superficie como catalizador. E! nuevo procedimiento de platinizacion, desarrollado

| resulta al poseer en la supetrficie una notable actividad electrocatalitica.
Las celdas solares nanocristalinas, utilizan normalmente contraelectrodos basados en
platino (Pt), depositado sobre SnQO,; sin embargo, este resulta muy costoso, por lo que
se requiere la utilizacion de contraelecirodos mas baratos. Como son los

contraelectrodos basados en carbdn depositados sobre SnO..
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2.5 Fotoelectrodos.

El fotoelectrodo utilizado en una celda solar sensibilizada con tinte, consiste de
un semiconductor de brecha de banda émplia, con un area grande superficial, que es
sensibilizado en el rango del espectro visible, por un tinte absorbido en su superficie.
El TiO; comparado con otros fotoelectrodos tales como ZnO [28,38], SnO, [30, 38-40],
WQO; [16], BaTiO3, SrTiOs, zeolita, etc., ofrece algunas propiedades (nicas que permiten
que este sea el semiconductor preferido para utilizarse en las celdas solares
sensibilizadas con tinte.

2.6 EITiO;

El borde de banda de conduccion del TiO2 esta ligeramente abajo del nivel de
energia de los estados excitados de muchos tintes, esta es una condiciéon muy
importante que permite una elevada eficiencia de inyeccién electrénica. Recientemente,
se ha encontrado que el TiOz es un material estable cuando se utiliza como
fotoelectrodo en celdas electroquimicas [41], aun en condiciones extremas de
operacion. El TiO, es un material barato, disponible ampliamente y resulta ser un
compuesto no téxico. Normalmente, este material se utiliza como pigmento blanco en
pinturas y pastas de dientes.

El TiO, puede crecer en tres modificaciones cristalinas, nombradas rutilo, anatasa y
brookita [42-49]. Mientras que rutilo es una fase termodinamicamente estable, anatasa
se prefiere para su utilizacidon en celdas solares sensibilizadas con tintes, debido a su
brecha de banda (Eg=3.2 eV), comparada con Eg=3.0 eV para rutilo). anatasa es una
fase de TiO, formada a bajas temperaturas de preparacion, tales como electrélisis del
TiCls, TiIOSQy4, 0 bien de los alkoxidos de titanio [50-51]. ’

De cualquier forma, el TiO, presenta una pobre cristalinidad, con un tamafio de

particulas de aproximadamente 10 nm, teniendo como resultado poros muy pequerios,

lo que limita la difusiébn de la fotocorriente a través del electrolito. El TiO, con un

30



tamafio promedio de sus particulas alrededor de 25 nm es preferido, y tales condiciones
pueden ser obtenidas mediante hidrolisis a altas temperaturas del TiCls, aunque ruﬁlo
sigue estando presente. La técnica de serigrafia y sinterizado ha demostrado ser un
método atractivo, de bajo costo para preparar de forma econdmica fotoelectrodos de
TiO2 de area grande.

En resumen, las actividades sobre celdas solares de TiO2 sensibilizadas con tintes que
deben atacarse en la actualidad, consisten en desarrollar fotoelectrodos de bajo costo y
no corrosivos, contraelectrodos eficientes y econémicos, desarrollo de tintes organicos
naturales y sintéticos y desarrollo de adecuados electrolitos. Recientemente se han
realizado diversos estudios sobre fotoelectrodos de TiO, sensibilizados con tintes
sintéticos y naturales para celdas basadas en TiO; [26-28,52]. También se han
desarrbllado electrolitos sélidos [53] en |la preparacion de celdas solares de TiO..

Los materiales empleados en la construccidn de estos dispositivos se clasifican en
cuatro categorias: '

a) Los materiales para la construccion de electrodos.

b) Los materiales para la construccion de fotoelectrodos.

c) Tintes organicos -sintéticos (basados en Ru y tintes naturales derivados de la
clorofila).

d) Electrolitos liquidos (basados en I' /T3) y s6lidos (basados en polimeros conductores

y semiconductores tipo-P).
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2.7 Preparacioén de las celdas.

Las técnicas de preparacién de fotoelectrodos tales como la serigrafia, la
impresion y el proceso electroguimico, son mecanismos muy econdémicos, capaces de
permitir la elaboracion de celdas solares de nanoparticulas a un bajo costo, comparado
con la tecnologia utilizada en la realizacion de las celdas solares convencionales
basadas en silicio monocristalino [14]. Estos procesos de preparacion ya han sido
probados, con los que hemos obtenido materiales semiconductores precursores de
celdas solares, fotodetectores y diversos fotoelectrodos semiconductores para su

utilizacion en celdas fotoelectroquimicas [54-55].

Las celdas solares de nanoparticulas se componen bdasicamente de tres partes:
terminales de contacto (fotoelectrodo y contraelectrodo), tintes sensibilizantes
{sintéticos y naturales) y electrolito (liquido y sélido). Los materiales utilizados en cada
una de las partes de estas celdas solares son econémicos y faciles de conseguir. Los
fotoelectrodos y contraelectrodos utilizados en las celdas solares de nanoparticulas,
son factibles de desarrollarse empleando serigrafia o impresiéon. El electrolito sélido
puede obtenerse mediante electropolimerizacion electroquimica, controlando con este
pfoceso la conductividad del material. El tinte sintético es posible obtenerlo por simple
sedimentacién, en tanto que los demas elementos que integran cada una de las partes
de las celdas solares se encuentran de forma comercial y Gnicamente se requiere
estudiarlos para encontrar las condiciones Optimas de utilizacion.

En la celda solar nanocristalina el semiconductor es el TiO- .

En la celda de TiO; el mediador reductor es el yoduro I, el mediador oxidante es el
triyoduro 173 6 diyoduro |5.

El diéxido de estafio SnO,, es una capa conductiva sobre un vidrio transparente.
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Fotosintesis es el proceso por el cual las plantas transforman la energia luminosa y el
CO; por sintesis organica produciendo cambio en las reacciones de las membranas en

la celda de la planta, provocando la liberacion de oxigeno.

H.O + CO, + energia solar —» C(H20) + O, fotosintesis
H20 + CO; + energia solar C(H20) + O,  respiracion
La inyeccién del electron 'és el proceso donde se transfiere el electron y ocurre entre el

sintetizador (absorbedor de luz) y el semiconductor, cuando el sintetizador es expuesto

alaluz.

La celda fotoelectroquimica es un dispositivo mediante el cual se induce la reaccion de

los electrones desde una sustancia a otra. ver figura 2.4
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Figura2.4. Celda Fotoelectroquimica.
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En el ejemplo el movimiento de los electrones a través de la carga frontal iluminada
(electrodo) al contra electrodo. El mediador llamado electrolito completa este circuito.

Las particulas de TiO, son nanémetricas y se distribuyen uniformemente sobre un vidrio
transparente que tiene en su superficie una capa delgada de SiO; (con un espesor del

orden de micras).

En las celdas fotoelectroquimicas el mediador es la molécula que mantiene protegida
las cargas eléctricas de otras sustancias que pueden oxidar o reducir. Este es un
electrén donador o aceptor que se presenta en el electrolito. Las cargas eléctricas no
pueden moverse facilmente dentro del material organico, esto debido a las capas
delgadas activas por las cargas inyectadas. Las peliculas delgadas por lo tanto no
pueden conducir cargas tan facilmente. Esto quiere decir que una sola capa delgada o
usando el tinte Gnicamente (esto para absorber la luz) garantice que la celda solar sea
muy efectiva. Conectandose las particulas en las membranas porosas (en la pelicula)
puede absorber hasta un 90% de luz visible. '

Desde las capas delgadas de tinte, casi todos los electrones excitados producidos por
la absorcién de luz pueden rapidamente transferirse en el TiO».

La sensibilizacioén del TiOz con tintes organicos se localiza en el ancho de longitud de
onda, dada por el color del tinte donde se absorbe la luz. El TiO; tiene el mismo papel
que los granos de plata en la folografia excepto que en la celda solar los electrones
inyectados pueden producir electricidad instantanea en el lugar de formar una imagen.
Esto es porque las peliculas fotograficas no contienen un mediador ¢ camino de
conduccion de electrones.

En las celdas solares los electrones perdidos por el tinte por medio de absorcion de luz,
son reemplazados rapidamente por el mediador que es el lon de yodo en la solucién
electrolitica. El mediador oxidante forma di-iodo I; o tri-iodo I'3 en el retorno se obtiene
un electrén en el recubrimiento de la catalisis después en el contraelectrodo el electron
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fluye a través del electrolito cargado en las moléculas del tinte. La secuencia de la

reaccion en la celda solar nanocristalina sensibilizada con tintes es:

S+luz—p S

S+ TiO,—» e (TiOp) + S*

e (TiOy) + contraelectrodo — € (TiO) + ™ (contraelectrodo) + enérgia eléctrica
S 4321 __, S+%Iy

% I'3 + e (contraelectrodo) —» 3/21" + cqntraelectrodo
Donde:

S es la molécula del tinte,

S’ es el tinte excitado,

S* es el tinte oxidado,

e es el electrén.
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2.8 Principio de funcionamiento.

Recubrimiento Contra
eon 8n0 , electrodo
Manoparticulas
: E
N
Ef
E
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D
E
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e

Figura 2.5. Principio de funcionamiento de la celda solar nanocristalina de TiO2
sensibilizada con tinte.

La luz bombea los electrones a niveles aitos (energia libre) donde ellos realizan el
trabajo del flujo a través de la carga. El di-iodo I / tri-iodo I3 (mediador) forman ciclos
regenerativos de los electrones donadores en el tinte y los aceptores de cargas
negativas desde el contraelectrodo. Las lineas punteadas representan un camino
buscado por los electrones que pueden transferir directamente desde el TiO; a I3,
creando un corto circuito en la sin pasar a través de la carga. La catalisis en el

contraelectrodo ayuda a la rapida reaccion en la Gltima ecuacién. Ver figura 2.5.
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La catalisis se produce alrededor del contraelectrodo, I y I's. La interconexién de las
particulas de TiO2 sirve a los electrones aceptadores, yoduro y al tinte para que
funcione como una bomba fotoquimica para excitar los electrones y elevar los niveles
de energia utilizando la energia de la luz absorbida. A diferencia de la fotosintesis, la
oxidacion y el proceso de reduccion en la celda solar sensibilizada con tinte, produce
electricidad en un circuito eléctrico externo. El voltaje producido por la celda
nanocristalina es obtenido por la diferencia entre los niveles de energia del TiO; (Ef) y el
mediador (Eredox) ¥ depende en parte del tinte, el mediador y el electrolito.

El mediador oxidante conduce la carga positiva desde el tinte al lado opuesto de la
celda qué es llamado contraelectrodo. Después de viajar a través de la carga eléctrica
(por ejemplo un motor o un foco) el electrdn colectado en el lado del TiO; de la celda,
reacciona con el contraelectrodo y el mediador para retornar a su forma de reduccion
original. Se cierra el circuito y se produce electricidad.

El sensibilizador (S) esta limitado como un monomolécula que cubre la superficie del
6xido semiconductor, como TiOz, ZnO, SnO,. Absorbe los rayos solares incidentes, y de
este modo excita a S". Se inyecta un electrén en la banda de conduccion del dxido.
Los electrones de la banda de conduccidn cruzan la pelicula y se dirige al colector de
carga en donde la electricidad se produce. Los electrones regresan por medio de la
celda a través del contraelectrodo. Entre este contraelectrodo y el electrolito se
encuentra oxidada la pareja de di-iodo y tri-iodo. Los electrones reducen el tri-iodo en
‘di-iodo (iones) que se difunden hacia el contraelectrodo en la superficie de la celda
nanocristalina donde ellos regeneran el sensibilizador a través de la transferencia del
electron desde del contraelectrodo, donde simultaneamente el yodo es regresado a di-
fodo o tri-iodo. El ciclo catalitico redox convierte la luz en electricidad asi de este modo
el circuito se cierra [56].
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CAPITULO 3

3. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES DE TiO; COMO SEMICONDUCTOR PARA

SU APLICACION EN CELDA SOLAR.

3.1 El TiO; y sus caracteristicas.

Figura 3.1  Estructura del Diéxido de Titanio (tetragonal) [57]

Propiedades fisicas.

Formula Quimica-TiO,

Color—el Afnarillo claro

Peso Molecular - 79.9 uma
Estructura Cristalina - Tetragonal
Punto de fusién - 1830-1850 °C
Punto de ebullicién - 2500-3000 °C
Solubilidad en agua - Ninguna

Magnetismo—Ninguno
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Estructuras atémicas

(@) (b)

Figura 3.2 Estructuras atomicas (a) Titanio, (b) Oxigeno. 2]

:Como se Descubrid?.

William Gregor, examinaba arena del tio local Helford, usando un iman para extraer
(un material negro), quito el sobrante con un tratamiento de acido clorhidrico, €l residuo
se disolvid con dificultad en el &cido clorhidrico, era el éxido Impuro de un nuevo
Ielemento; Titanio [58]. Gregor continud para descubrir 1as reacciones que formarian la

base para la produccion de todo el Titanio.
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3.2 ;Que es el Dioxido del Titanio?. .

El diéxido del titanio es el pigmento blanco mas usado en el mundo, pero lo que es
importante son sus propiedades que dan su aplicacién incomparable en forma de
polvo blanco. En primer lugar, s6lo el diamante tienen un el indice refractivo mas alto
que el diéxido del titanio. Sélo el Oxido del Magnesio es méas blanco que el didxido del
titanio. Sin embargo, el indice refractivo de este material es mas bajo. Esto significa
que necesitariamos mucho mas Oxido del Magnesio en una pintura para lograr la
opacidad. Para los propasitos practicos, el diéxido del titanio se prefiere.

La naturaleza nos proporciona el didxido del titanio en una forma que es utilizable por
nosotros. También se obtiene en una de las mas puras formas, rutile (la arena playera).
El mapa muestra los depésitos mas importantes en el mundo para este material crudo
basico. Estos incluyen Rutilo (la arena playera).

@ Rutilo
@ Titanio
§ Anatasa

Figura 3.3 Fuentes de produccién del TiO; en algunas de sus modificaciones
cristalinas {58].
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El diéxido del titanio es un solido. Empieza a fundir arriba de los 1800 grados Celsius.
Es polimorfo. Es decir, existe en tres modificaciones o estructuras de cristal, rutilo,
anatasa o brookita. Solo la anatasa y las modificaciones del rutilo son comerciales. Un
diagrama y descripcion de estas modificaciones de cristal se ilustran en la figura 3.4 y
3.5.

3.3 Cristales de anatasa y rutilo.

anatasa cristal.

Figura 3.4 Estructura cristalina de Anatasa.

rutilo cristal.

&

Figura 3.5 Estructura cristalina de Rutilo.
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Rutilo tiene una densidad de 4.2 g / cm®, mientras el anatasa tiene una densidad de 3.9
g/em®. Esta diferencia se explica por la diferente estructura en su cristal. La

modificacién del rutilo se condensa mas compacta que el cristal de la anatasa.

E! Diéxido del Titanio debe tener un tamafio de particula ideal, para que uno pueda
comprender sus propiedades especiales. Normalmente, el tamafio de la particula es un
medio de la longitud de onda de luz visible es aproximadamente 0.3 micras.

o ElTitanio puro es un metal blanco.
+ Tiene una densidad baja, y tiene una resistencia a la corrosion excelente.
» Sélo es ductil cuando esta libre de oxigeno y maleable cuando es calentado.

¢ El titanio es resistente para diluirse en el acido sulfurico y clorhidrico.

El Diéxido Puro de Titanio tiene un indice de refraccién alto. Aparte de sus propiedades
excelentes de pigmentar, el didxido de titanio, puede tener propiedades dieléctricas en
el ultravioleta, la absorcidn y la estabilidad alta le permiten ser usado en las
aplicaciones de especialidad, como el electroceramicas y vidrio. Ver figura 3.6.

Figura 3.6. Una demostracion practica del efecto de indice refractivo en la opacidad.
El Diéxido del titanio (Rutilo) es mejor para usarse en el substrato.
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3.4 Los usos del dioxido de titanio.

La funcidbn mas importante de didxido del titanio es como un pigmento para
proporcionar el brillo, la blancura, a productos como las pinturas, plasticos, papel,
tintes, y los cosméticos y otras muchas aplicaciones variadas. Debido a su indice
refractivo alto, durabilidad, dispersion, naturaleza quimicamente inerte y no toxico, se
usa ampliamente para las capas de esmaltes, las pinturas, las lacas, los tintes, los
blanqueadores, ceramicas, capas glaseadas para las paginas de las revistas y el color
blanco de tenedores plasticos. También se usa en vidrio (debido a su estabilidad alta y
propiedad para absorber la luz ultravioleta). Es un reflector excelente. Se usa como un
bloqueador solar en el las playas, porque refleja y esparce la luz, no irrita la piel, y es
resistente al agua. '

Cuando el Diéxido del Titanio se bombardea con los rayos Ultravioletas, se vuelve una
superficie estéril en un periodo largo de tiempo después, matara cualquier germen que
entra en el contacto con él. Esto es dtil en los productos como los guantes de latex.
[58] -

3.5 El procedimiento experimental.

La metalizacion del substrato en forma de peliculas delgadas, juega un papel
importante en la realizacion de las celdas solares. Las particulas pueden observarse
por la técnica de microscopia electrénica de transmision (TEM) esta técnicas tiene un
limite de resolucién pero esté alcanzando ahora el nivel atdmico. La resolucién espacial
es del orden de unos nanometros esto es suficiente, para observar la distribucion de
tamafio de particula y morfologia, esto puede obtenerse usando el microscopio
electrénico de barrido de alta resolucion (HRSEM). Ademas, es posible obtener la

informacion de la cristalografia en el HRSEM, la difraccion de electron retrodispersado.
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CAPITULO 4

4. TECNICAS EXPERIMENTALES Y DE CARACTERIZACION.
4.1 Preparacién de peliculas semiconductoras de TiO..

LLas peliculas de 6xido con mesoporos, son cominmente producidas via sol-gel por el
proceso de pasos hidrotérmicos. El proceso de precipitacion se muestra en la figura 4.1.
El proceso de precipitacion controlado por hidrolisis para el Ti, usualmente un alkoxido
tal como el Ti-isopropoxido. Para controlar su crecimiento de las particulas primarias se
deja a una temperatura del orden de 200 °C a 250 °C por 12 horas y mejorar su
cristalinidad. Durante la hidrotermia crecen pequefias particulas disolviéndose vy
fundiéndose a todo lo largo, este proceso es conocido como “maduracién Ostwald”.
Después de remover el solvente esta listo para depositar en el substrato. La resistividad
del vidrio es del orden de 8 a 10 Ohm/cm?. La pasta es deposifada por medio del
método de serigrafia y secada con aire caliente para su sinterizado. El espesor de la
pelicula es del orden de 5 a 10 um y la masa de la pelicula es del orden de 1 a 2
mg/cm?. El contacto eléctrico entre las particulas es producido por un breve sinterizado
cerca de los 500 °C. La estructura mesoporosa se forma con una muy alta efectividad
en la superficie. El TiO2 esta listo en presencia del tetramethylammonium hydroxide a
una temperatura del orden de 190 °C a 230 °C.
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o TRANSFERIR EN
PREPARACION > ETANOL
PRECURSORA
HIDROLISIS y
AGREGAR
CELULOSA DE
l ETHIL
PEPTIZACION l
l AGRAGAR
TERPINEOL
CRECIMIENTO
HIDROTERMICO
EVAPORAR EI
CONCENTRACION ETANOLY
COLOIDAL FORMAR LA
PASTA
UTILIZAR LA TECNICA DE ‘
SERIGRAFIA R—

AGRAGAR EL TINTE A LA
PELICULA

Figura 4.1. Muestra los pasos para la preparacion de peliculas nanocristalinas de TiO,.
La pelicula de TiO, es secada calentando el vidrio y formandose poros sobre el area
superficial de la pelicula de TiO;, a través de un microscopio pbdemos observar una
esponja delgada o membrana sobre el SiO..
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La pelicula de TiO; es bafada en una solucion de tinte tal como un organometalico
complejo o derivado de la clorofila verde.

Puede utilizarse ofros tintes naturales, pero tiene que poseer el grupo quimico que
pueda sujetarse o retenerse en el TiO, (absorbedor), y también debe tener los niveles

de energia en posiciones apropiadas para la inyeccién del electrén y 1a sensibilizacion.

Una simple capa de moléculas de tinte absorbedor, a cada particula de TiO, actuara
con el absorbedor al contacto con la luz.

Para completar el dispositivo, se pone una gota de electrolito (iodo) en la pelicula
filtrdndose en los poros de la pelicula. El contraelectrodo o vidrio conductor que es
. cubierto con una pelicula catalitica de platino Pt o carbon, esta se coloca en la parte

superior formando un sandwich, que es iluminado a través del TiO».

4.2 Elaboracion del fotoelectrodo de TiO; sensibilizados con tintes.

Sobre un vidrio con una capa delgada de didxido de estafio (SnO;), para que pueda
conducir, se coloca una capa de TiO,, utilizando ia técnica de serigrafia, ver figura 4.2,
se ponen varias capas uniformes en foda la superficie del vidrio, posteriormente se
secan con un flujo de aire caliente para que se adhiera y a continuacion se calcina a
una temperatura de 450 °C, ver figura 4.3, a continuacién se sumerge en el tinte por un
tiempo de 60 minutos y se seca con un flujo de aire, a una temperatura del orden de

100 °C, dando origen al fotoelectrodo terminado, ver figura 4.4.
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Figura 4.3 Sistema para la calcinacion de los fotodiodos de TiO,. .
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Figura 4.4. Muestra un substrato con SnQO,, posteriormente sobre el SnO, se agraga

el TiO; y finalmente se sensibiliza con tinte.

4.3 Contraelectrodos.

Los contraelectrodos de vidrio conductor con una capa de Pt como catalizador, estos se
prepararon de un compuesto de platino por el método de inmersién quimica en seguido
de tratamiento térmico, como se muestra en la figura 4.3.

Los contraelectrodos de vidrio conductor con una capa de carbonilos de metales de
transicion, tales como el Mo, Ru y W. Se prepararon igual que la anterior solo que en

lugar de platino se utilizaran los compuestos carbonilicos.

4.4 Caracterizacion fisica y quimica.

Es muy importante saber qué tipo de analisis deben realizarse a los materiales
obtenidos y el porqué de dicho andlisis. En la figura 4.5 se muestra un esquema de las

diferentes técnicas de caracterizacion existentes para el analisis de materiales solidos.
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Como puede observarse estan divididas en fres principales grupos que sirven para

analizar propiedades como composicion quimica, propiedades estructurales vy
propiedades morfoldgicas superficiales. Por otro lado, aunque en este esquema no se
consideran las propiedades eléctricas y electronicas de los materiales ello no implica

gue desarrollen un papel menos importante.

Técnicas de caracterizacion de materiales solidos

COmi?dn E:&.ﬁfgﬁiﬁi mor?uﬁ?ﬁgigzcﬁuperf
|
|
por disolucion glngl‘jiﬁgndﬁecto di.f;};argg ig'{n de — SIMS
§ espelcérlgxmetda i EMPA TEM | SEM
[eommee | 1 eoax Wi
Pluarescentia | AFM
- derayos X

Figura 4.5 Teécnicas de caracterizacion de materiales.

Composicion quimica.

La composicidn quimica elemental de materiales, como se muestra en la figura 4.5,

puede realizarse de dos formas por disolucién y por analisis directo al sélido.

Microprueba electronica (EMPA). Esta es una técnica que permite realizar analisis de
composicién quimica elemental, ya que la superficie es analizada con un fino haz de
electrones de alta energia que causa la excitacion de electrones desde orbitales mas
bajos, creando huecos. Estos huecos son llenados con electrones desde orbitales mas
altos, liberando energia en forma de rayos X. Debido a que la energia de orbitales esta
bien definida, los rayos X emitidos tienen precisamente energias bien definidas vy

longitudes de onda caracteristicas de los elementos analizados.
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Un hueco puede ser llenado desde varios posibles orbitales, cada uno con una énergia
diferente. Esto resulta en familias de rayos X caracteristicos del elemento la familia K,
la familia L, etc. Los rayos X entran a un detector y son analizados de acuerdo a [a
energia de los rayos mediante espectrometria de energias dispersas (EDAX) y
espectroscopia (fluorescencia de rayos x). La cantidad de fluorescencia de rayos X
depende fuertemente de la muestra y para realizar un andlisis cuantitativo es necesario

realizar una calibracion con estandares similares a la matriz de la muestra.

4.5 Propiedades morfologicas y estructurales.

En este tipo de andlisis se emplea un haz de electrones como fuente para bombardear
la superficie bajo investigacion. A través de su interaccion con la materia, el haz de
electrones produce una gran variedad de sefiales, las cuales pueden utilizarse para
producir imagenes y con la ayuda de otros accesorios analiticos adicionales, podran ser
utilizadas para estudiar la morfologia, la cristalinidad y las propiedades estructurales de
los materiales mismas que posteriormente, podran correlacionarse con las propiedades
quimicas, eléctricas, opticas y luminiscentes de los materiales. Entre las técnicas
utilizadas podemos mencionar las siguientes: SEM (Microscopia Electronica de Barrido)
y XRD (Difraccion de rayos X).

Microscopia electronica de barrido (SEM).

Por su versatilidad y el amplio intervalo de informacion que puede proporcionar, el
microscopio de barrido electrénico es la herramienta preferida para iniciar un andlisis
microscépico. Con el SEM, un haz de electrones de alta energia barre la superficie de
un material. El haz de electrones interactia con el material, proporcionando una
variedad de sefiales electrones secundarios, electrones retrodispersados, ‘rayos X,
fotones, etc. Cada uno puede utilizarse para caracterizar el material con respecto a
propiedades especificas. Las sefiales se usan para modular ia brillantez sobre una
pantalla, proporcionando asi un mapa de alta resolucion de las propiedades del material

seleccionadas.
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En este trabajo, las imagenes de la microestructura de las peliculas se obtuvieron
mediante SEM, el cual utiliza una fuente de energia de 20 kV, un detector de electrones
secundarios, una corriente de 500 pA y una distancia de trabajo entre Ié fuente y la
muestra de 20 nm. Estas imagenes son Utiles para estudiar la morfologia superficial y la
-estimacion del tamafio de granos. De igual manera, se obtuvieron imagenes para medir -
la composicidbn quimica de las muestras utilizando un detector de electrones
retrodispersados, las condiciones de operacién del equipo son exactamente las mismas

que para el caso anterior.
Difraccion de rayos X (XRD).

La difraccion de rayos X es una técnica versatil y no destructiva utilizada para identificar
las fases cristalinas presentes en materiales sdlidos y polvos, ademas también se utiliza
para analizar las parametros estructurales tales como estructura cristalina, defectos de

red, estructura de granos, estructura de fase y estructura de la interfaz [59].

Estructura cristalina.

La identificacién de fase se realiza mediante la posicion de los picos en el
difractograma. La intensidad relativa de los picos en un-patrén de difraccion también da
informacién sobre la orientaciéon preferencial. La ausencia de patrones bien definidos

indican estructura amorfa o nanocristalina.
Defectos de red.

La deformacién de los materiales y los fenémenos de difusion en estado sodlido estan
gobernados por‘defectos de red. Los cuales incluyen vacancias, dislocaciones y
defectos planos tales como fronteras de grano, etc. En peliculas delgadas, los defectos
de red pueden producirse de la incorporacion de especies extrafias, en el caso del

electrodepdsito de los aditivos del electrolito. El andlisis se realiza por microscopia
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electrénica de transmisién (TEM) pero desafortunadamente, la preparacién de la

muestra requiere de considerables esfuerzos y es relativamente delicada.
Estructura de granos.

Las peliculas preparadas por electrodepésito son normalmente policristalinas. La
estructura de granos describe el tamafio, la forma y arreglo de los cristales individuales.
La técnica mas comun para investigar la estructura de los granos es la microscopia
electronica de barrido. En peliculas delgadas compactas el crecimiento de los granos
frecuentemente es columnar. Dicha formacion resulta.del crecimiento preferencial en
determinadas direcciones cristalinas lo cual se observa en la diferencia de intensidades
del patrén de difraccion de rayos X. La estructura de granos puede ser columnar,
dendritica, fibrosa y nodular, a estas Ultimas se les suele llamar del tipo coliflor por su
apariencia [59].

Estructura porosa.

Los electrodepositos son menos propensos a este tipo de perturbaciones pero pueden
observarse defectos de crecimiento causados por adherencia de burbujas de gas.

Estructura de la interfaz.

La estructura de la interfaz y la composicién guimica determinan la adherencia de una
pelicula al substrato. En un nivel atdmico, la estructura de la interfaz esta determinada
por los mecanismos de crecimiento de la pelicula. Esta técnica utiliza un haz de rayos X
monocromatico para bombardear el espécimen desde varios angulos. Los rayos X se
difractan de acuerdo a la ley de Bragg.

ni=2dsenf (5)
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donde:

d es el espaciamiento entre los planos atomicos, |
A es lalongitud de onda del rayo X,

6 es el angulo de incidencia,

desde planos sucesivos formados por la red cristalina del material. La distancia
interplanar o valores d, pueden calcularse para cada uno de los planos, utilizando la
siguiente ecuacion:

1 I S
2 :'—‘“2—+—2+—2‘ (6)
dwy a° b° ¢

‘Considerando a = b # ¢. La cual corresponde al tipo de estructura tetragonal de la
calcopirita [60]. El plano atémico esta definido por hkl y la intensidad del pico es una
medida cualitativa de la textura; es decir, la intensidad aumenta con la fraccién de
cristalitos en la pelicuia los cuales tienen el plano atémico paralelo a la superficie. E!
ancho del pico, A(20) (en radianes), a la mitad de su maxima intensidad es una medida
del tamafo del grano del cristal. Esto es debido a que a una mayor cantidad de planos
contribuye a una interferencia destructiva en planos que no cumplen la ley de Bragg
dando como resultado un pico de Bragg mas agudo, como lo describe la formula de
Scherrer [61]. |

b= 0.9/ A(26) cos 6 (7)

Cuando los granos son mas grandes que el espesor de la pelicula, h, entonces b = h;'
pero cuando estos son mas pequefios, entonces el tamafo de grano puede ser
estimado de la ecuacién 31. Es importante mencionar que |a estimacion del tamarfio de
grano debe realizarse para espectros de difraccion de rayos X de volumen y no para

angulo rasante.
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GIXRD (Difraccién de rayos X a angulo rasante).

Variando el angulo de incidencia, emerge un patron de difraccidn caracteristico de la
muestra. Dicho patron es identificado mediante la comparacion de éste con una base
de datos reconocida internacionalmente. Por otro lado, para el analisis de las muestras
de CIS se utilizé la opcion del angulo rasante (GIXRD), utilizando varios angulos de
incidencia y manteniendo dichos valores constantes durante el barrido. En la figura 4.6
se muestra en forma esquematica el dispositivo que se utilizé y la forma de realizar la

medicién.

Incidercia Dispersidn

Figura 4.6 Representacion del sistema y forma de realizar la medicidon a angulo
rasante (GIXRD). |

La estructura cristalina de las peliculas fue analizada mediante difraccion de rayos X |
(XRD) usando una radiacién CuKa (A = 1.54) utilizando un difractometro de rayos X;
XDS 2000™ de Scintag Inc. USA y Rigaku cat. No. 2035G402.
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4.6 Ensamble de la celda solar.

El procedimiento para ensamblar la celda a partir de- los fotoelectrodos, tintes,
electrolitos y contraelectrodos es la siguiente:

1.- Se hace un hueco sobre el contraelectrodo, para posteriormente introducir el
electrolito.

2.- Cuidadosamente se remueven los residuos y se limpia el contraelectrodo
perfectamente con agua des-ionizada.

3.- Secar el contraelectrodo con un flujo de aire caliente, para eliminar los residuos de
agua sobre el material conductor (SnOy).

4.- Colocar en el fotoelectrodo del lado del TiO; el aerosello térmico.

5.- Sobre el aerosello térmico colocar el contralectrodo del lado de la pelicula
conductora, de tal manera que gueden desplazadas unos 5 mm una de la otra para
poder colocar los contactos. Ver figura 4.7.

6.- Calentar con un flujo de aire caliente para que se adhieran las dos partes al
aerosello térmico. |

7.- Unir las partes externas del aerosello térmico, el contraelectrodo y fotoelectrodo con
pegamento epoxico.

8.- Dejar secar por un tiempo de 30 minuios. |

9.- Introducir el electrolito que es una soluciéon de 0.5 M de Yoduro de Potasio mezclado
con 0.05 M de Yodo.

10.- Se sella el hueco del contraelectrodo con pegamento epoxico, quedando lista la
celda solar.

Un esquema de la celda ensamblada se muestra en la figura 4.7.
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Pegamento

Epoxico Arosello

térmico

Tio, y tinte

Figura 4.7 Diagrama de componentes para el ensamblado de la celda. Se observa que

el tinte es absorbido por el TiO, para conformar el fotoelectrodo.
4.7 Propiedades optoelectrénicas.

La caracterizacion optoelectronica desempefia un papel determinante en el anélisis de
materiales ya que ésta nos permite discernir si una pelicula posee propiedades
adecuadas para su empleo en la elaboracion de celdas solares. Una de las
caracteristicas mas importantes a considerar es su capacidad de absorcion de luz solar,
debido a que el intervalo de longitud de onda del espectro electromagnético en el cual,
debe llevarse a cabo el proceso de absorcion es en el intervalo del visibie. Dicha
informacion puede obtenerse a partir de mediciones de transmitancia, reflectancia y
- absorbancia utilizando un espectrofotometro. Las mediciones de transmitancia y la
reflectancia se realizaron con un espectrofotdmetro de UV-VIS-IR de la marca
Shimadzu modelo UV en modo difuso y especular. El cual, hace un barrido del espectro

electromagnético desde una longitud de onda de 3000 nm correspondiente al infrarrojo
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hasta una longitud de onda dé 290 nm correspondiente al ultravioleta, pasando por la
zona del visible. Utilizando para ello una ldmpara de yodo para el infrarrojo, una
lampara de Tungsteno para el visible y una lampara de deuterio para el ultravioleta. Con
la informacién obtenida sobre transmitancia y.reflectancia y espesores de las peliculas
es posible calcular la absorbancia y por ende propiedades tales como la brecha de

energia (Eg) y coeficiente de absorcion.
4.8 Propiedades eléctricas. -

La caracterizacion eléctrica trata sobre como un material 6 dispositivo se comporta
electronicamente en presencia ¢ ausencia de luz. Por lo tanto, se realizaran estudios
para conocer el tipo de conductividad, la fotoconductividad y los transitorios de la
fotocorriente utilizando mediciones de corriente vs tiempo (| vs t), corriente vs voltaje
(I vs V), corriente vs temperatura (| vs T), etc. a partir del voltaje aplicado vy de la
geometria de los contactos metalicos. Por ejemplo las mediciones de fotoconductividad,
para las peliculas de CdS, se pueden realizar bajo una radiacién incidente de 640
W/m?, distribuidos espectralmente siguiendo una I.émpara de tungsteno-haldgeno. El

transitorio de la fotocorriente es una parte muy importante ya que nos da informacion |
del mejoramiento, degradacion o estabilidad de la fotoconductividad de la pelicula bajo

iluminacion.
4.9 Caracterizacion de las celdas solares.

La medicion del funcionamiento de las celdas fotovoltaicas se realiza bajo condiciones
estandares (bajo una iluminacién de 100 mW/cm? que se consideran condiciones de
referencia). La caracterizacion de las celdas solares se realiza llevando a cabo
mediciones de corriente vs voltaje (I vs V) en oscuridad y bajo iluminacién y eficiencia
cuantica. De esta manera se practican dos cétegorias de medicién generales;
respuesta espectral (SR) y corriente vs voltaje (I vs V) de donde pueden obtenerse los

valores de los parametros fotovoltaicos que definen a la celda solar como son corriente
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a corto circuito (Isc), Voltaje a circuito abierto (V). factor de llenado (FF) y eficiencia de

conversion (n) [62].

La medicién de respuesta espectral se realiza en un dispositivo que responde a bandas
especificas de irradiacion (espectrales). La respuesta se reporta en términos de
eficiencia cuantica (QE), es una medida de c6mo un dispositivo convierte
eficientemente los fotones incidentes a portadores de carga en un circuito externo.

Para medir la respuesta espectral de la celda, se midid el fotovoltaje en circuito abierto
en funcion de la longitud de onda de la luz incidente. Para esto se utilizd una lampara
de tungsteno haldégeno de 300 watts de potencia eléctrica y un monocromador

controlado por el puerto paralelo de una computadora.
4.10 Sistema de adquisicién de datos.

En el mercado, a un sistema de mediciones automatizado con computadora o un
microcontrolador, se le conoce como sistema de adquisicion de datos. Existen en el
mercado una gran variedad de estilos de configurar un sistema de‘adquisicién de datos,
sin embargo, se puede dividir‘a estos en cuatro partes:

1)} Computadora

2) Interfase

3) Instrumentos de medicidn
4) Software

La computadora puede ser de cualquier tipo, siempre que tenga la misma interfase que
el instrumento de medicion. La velocidad de medicién esta determinada mas por el ‘
convertidor analégico digital que por el reloj de la computadora, por lo tanto, para un
gran nimero de mediciones, la medicion efectuada con una computadora PC-XT de 10

MHz resulta similar en rapidez a la efectuada con una pentium de 133 Mhz.
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Existe una interfase para instrumentos de medicion, la cual fue desarroliada por
Hewllet-Packard (HP) y mas tarde se convirti6 en un estandar, a la cual se le llamé
interfase IEEE-488, también conocida como PIB por HP o GPIB por otras compaifiias.
La IEEE es una interfase en paralelo. conectada a una computadora con varios
instrumentos de medicidn, incluso con otras computadoras. La ventaja de esta interfaz
es que desde el mismo programa se pueden controlar varios instrumentos (hasta 31) de
una manera sencilla. Un gran nimero de compaiiias que fabrican instrumentos de
medicion estan incorporando esta interfaz dentro de ellos. Obviamente, para controlar
una serie de instrumentos con esta interfaz, la computadora debera de tenerla, lo cual
no es algo usual, sin embargo puede ser instalada en el slot de la computadora.

Otras interfaces utilizadas son la estandar serie y paralelo de las computadoras PC
compatibles con cualquier computadora, sin embargo es mucho menor el nimero de
instrumentos de medicion que cuentan con estas interfaces de comunicacion.

El software utilizado depende de la configuracién del sistema. Para sistemas
controlados con la interfaz IEEE-488, existen varias compafiias que han desarrollado
paquetes de programas muy amenos y faciles de usar. Sin embargo, la mejor opcion es
que el usuario haga un programa que resuelva sus necesidades particulares y
especificas. Por esto y cuando se requiera que una PC controle la interfaz IEEE-488 el
HTBasic (High Technology Basic) es la mejor opcién, ya que la interfaz esta incluida
dentro del lenguaje.

Este sistema funciona automaticamente y efectua las siguientes funciones:

1) Control del tiempo de medicion

2) Control del tiempo de iluminaciéon

3) Control del tiempo de oscuridad

4) Control de los voltajes aplicados

5) Lectura de corrientes, voltajes y resistencias

6) Conversion de datos al codigo-ASClI
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Al final de la caracterizacion el sistema muestra los resultados obtenidos y su respectiva
grafica, ademas de almacenar los datos obtenidos en cédigo ASCII para posteriormente
poder ser leidos en cualquier hoja electrénica de calculos y elaborar graficos con mayor

calidad de los detalles de la muestra analizada.
4.11 Principio de funcionamiento del sistema de caracterizacion.

En la camara de mediciones, se coloca la muestra a caracterizar, posteri'ormente se
corre el programa de control el cual lo guia paso a paso para poder realizar la
caracterizacion. La fuente de voltaje inicia un barrido dependiendo de los parametros
dados por el usuario, el multimetro recibe las corrientes, voltajes y resistencias del
material y las manda a la computadora, esta controla el encendido y apagado del
simulador solar y finalmente se procesan esos datos y se guardan los resultados en
discos flexibles o disco duro, ver figura"4.8.

4.12 Dispositivos y materiales utilizados.

Para éste desarrollo se utilizé un sistema que se desarrollo especialmente para realizar
las caracterizaciones optoelectronicas de diferentes materiales semiconductores vy
consta de los siguientes dispositivos y materiales:

- Keithley 230 programmable source,

- Keithley 619 electrometer/multimeter,
- Oriel simulador solar 68820 universal,
- Tarjeta IEEE 488 HP,

- Computadora digital,

- Camara de mediciones,

- Termdmetro digital,

- Nitrogeno liquido.
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El simulador solar se calibro a 1000 W/m? para incidir la radiacién sobre la muestra de
TiO, y poder caracterizarla. '

4.13 Mediciones lvs V.

[.as mediciones | vs V determinan el funcionamiento de salida de los dispositivos. Esto
incluye el voltaje a circuito abierto del dispositivo (Vc,), su corriente a corto circuito (leg),
su factor de llenado (FF), la potencia maxima de salida del dispositivo (Pmax), el voltaje a
potencia maxima (Vinay), La corriente a potencia maxima (lmay) y la eficiencia de
conversion del dispositivo (n). Todos estos parametros también se usan para realizar
mediciones en la oscuridad para determinar las propiedades del diodo y las
resistencias en serie y resistencias shunt. ' ‘

Procedimiento de caracterizacion.

Dentro de la camara de mediciones se colocd la celda de TiO,, las medidas
aproximadas son 2.5X10° m? para la celda, |a radiacién fue de! orden de 1000 W/m?y la
variacion de las temperaturas esta en el rango de —40 °C a 80 °C. Se coloca el sensor

de la temperatura y el conector para la lectura de los datos

Posteriormente se agrega el nitrdgeno liquido dentro de la camara de mediciones y se
inicia la captura de datos con la ayuda del sistema de medicién. Para la caracterizacion
de la celda se desarrollo todo el sistema de caracterizacion optoelectronica, (software,
conexién de aparatos de medicion y conexion de tarjetas de adquisicién de datos), para
la adquisicion de datos a través de sistema de medicion, {7] ver figura 4.8.
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Figura 4.8. La fotografia muestra el sistema para la caracterizacion optoelectronica de

la celda.
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS Y DISCUSION DE LA CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS
Y CELDAS SOLARES DE TiO, SENSIBILIZADA CON TINTES. '

En este capitulo presentan los resultados obtenidos de los estudios sobre las peliculas
de TiOg los tintes utlizados para la sensibilizacion de TiO; y finaimente la
caracterizacidn de las celda solares nanocristalinas de TiO.. Los estudios mas

importantes en esta direccion fueron:

Caracterizacion estructural, morfologia, optica y optoelectronica de las peliculas y tintes.
Caracterizacion optoelectrnica de los dispositivos solares bajo diferentes condiciones
de medicion.

Basando en los resultados optoelectronicos obtenidos de las celdas solares de TiO; bajo
diferentes temperaturas de medicién desde -40 °C hasta 80 °C, se propone un modelo

de conductividad electrica en la celda nanocristalina de TiO, sensibilizada con tinte.

La figura 5.1 es un dibujo esquematico de una celda solar nanocristalina sensibilizada
con tintes. Los componentes basicos que constituyen esta celda son: el fotoelectrodo de
TiO, (depositado sobre el vidrio conductor), el tinte organico, el electrolito y el contra
electrodo de vidrio conductor.
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ELECTRODO RECUBIERTO
CON TiO 2

CONDUCTOR.
TRASPARFENTE

Ti0 2 NANOCRISTALES

ELECTROLITO
(Todo/Friiodura)

MOLECULA DEL
TINTE

CONTRA ELECTRODO

Figura 5.1. Un dibujo esquematico que muestran las partes en que esta constituida la

celda solar nanocristalina de TiOa.

5.1 Resultados del analisis por microscopia electronica de barrido de las peliculas
de TiO,.

En el analisis de las capas de TiO, depositadas sobre el vidrio conductor utilizando la
técnica de serigrafia muestran una porosidad del orden del 60% promedio, el tamafio
del poro es del orden de 12 nm, ver figura 5.2, que muestra también la morfologia de los
nanocristales de TiO; (anatasa), de las capas depositadas sobre el vidrio conductor. La
superficie expuesta en su mayor parte esta orientada en la direccion (110) ver figura 5.3
y 5.4. El tamafio promedio de la particula es del orden de 20 nm en éste caso. El
tamafio y morfologia pueden ajustarse variando las condiciones en el sol-gel para la
formacion de la pelicula. La porosidad que presenta el fotoelectrodo de TiQ, es benéfica
para el desarrollo de la celda solar sensibilizada con tintes por la disponibilidad de los

poros para la difusion de tanto el tinte como el electrolito.
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Figuré 5.2. La microfotografia de barrido electronico muestra los tamafios de los

granos del TiO;, (anatasa) nanocristalino.
5.2 Resultado del andlisis por difraccion de rayos X (XRD).

La figura 5.3 presenta el espectro de rayos X (XRD) de una muestra de TiO; sintetizada
por sol-gel y subsequentamente sinterizada en aire a 400 °C. EI XRD claramente
presenta los picos de difraccidon de la fase rutilo (TiO- rutile, JCPDS 04-0551) mas dos
picos correspondientes de la fase anatasa (TiOz anatasa, JCPDS 21-1272). En la
.Iiteratura [42] han reportado sobre la presencia de las diferentes fases de TiO, (anatasa,
rutifo y brookita) dependiente de la temperatura de sinterizacion. Normalmente en las
bajas temperaturas esta pfesente la fase anatasa y temperaturas medianas la fase rutilo.
La temperatura de transicién de la fase anatasa a rutilo es entre 300 °C — 400 °C, misma

que presenta en nuestro resultado.

La figura 5.4 presenta el XRD de una muestra de TiO, sinterizada a 600 °C en aire. Esta
figura indica solamente la presencia de la fase rutilo. Las celdas solares nanocristalinas
de TiO, reportadas presentan mejores caracteristicas cuando la fase es rutilo. En el
presente estudio para asegurar la formacién de la fase rutilo y al mismo tiempo no alterar
las propiedades eléctricas del material, la sinterizacion de TiO., fue sometida a una
temperatura entre 450 a 500 °C.
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Figura 5.3. Espectro de difraccion de rayos X (XRD) para una muestra de TiO,

preparada por sol-gel y sinterizada a 400 °C en aire.
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Figura 5.4. El espectro de difraccion de rayos X (XRD) para una muestra de TiO-
preparada por sol-gel y sinterizada a 600 °C en aire.
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5.3 Analisis por espectrofotometria éptica.

Absorbancia del Tinte

Antes de aplicar el tinte sobre el TiO; sinterizado, el tinte fue caracterizado por la técnica
de espectrofotometria 6ptica para analizar su capacidad de absorcion de luz. Tanto el
tinte natural (zarzamora en este caso) como sintético fueron analizadas. La figura 5.5 es
una grafica de absorbancia contra la longitud de onda, donde muestra un pico de
absorcién a 517 nm. Este resultado indica que el tinte tiene su banda de absorcién en la
regidn visible. Todas las concentraciones muestran su pico de absorcion a la misma
longitud de onda. |

20 25 3.4

15

1.0

Absorhancia (au)

0.5

200 300 400 500 600 00 900
| Longitud de onda {nm)

0.0

Figura 5.5. Espectro de absorbancia para el tinte de zarzamora, observando una

maxima absorcion en los 517 nanémetros.
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Transmitancia y Reflectancia del TiO..

La figura 5.6 muestra el espectro de transmitancia para una pelicula de TiO; depositada
por serigrafia y sinterizada. Estas peliculas son normalmente mas que 20 pum en
espesor. Esta figura indica que el borde de absorcidon de TiO, cae el la regién UV y
muestra una mayor transmitancia en la region visible. Por esta misma razén hay que

aplicar el tinte como sensibilizante para la absorcion de la luz visible. La reflectancia

correspondiente para esta pelicula se muestra en la figura 5.7.

Transmitancia vs Longitud de onda
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Figura 5.6 El espectro de transmitancia para una pelicula de TiO, depositada por
serigrafia.
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Reflectancia vs Longitud de onda
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Figura 5.7 EI eépectro de reflectancia para una pelicula de TiO; depositada por

serigrafia.

5.4 Estudio de fotorespuesta de las peliculas de TiO;.

Los fotoelectrodos de TiO; sinterizados fueron sumergidos en una solucion de tinte por
suficiente tiempo para su absorcién sobre los nanoparticulas de TiO,. Las mediciones de
fotorespuesta se hicieron para las muestras solo sinterizadas y sinterizadas-
sensibilizadas, las figuras 5.6 y 5.7 muestran los resultados de este estudio. El TiO; sin
sensibilizar muestra una respuesta casi nula a la luz (figura 5.8). Este resultado es
debido a que el TiO, tiene una brecha de banda mayor que 3 eV y es transparente al
espectro visible. Su banda de absorcién cae en la region ultravioleta. Las muestras
sensibilizadas presentan fotocorrientes de casi 4 6rdenes mayores gque la corriente en
oscuridad (figura 5.9). Las muestras no presentaron ninglin problema de caida de
fotosensibilidad debido a la degradacion provocada por el tinte siempre y cuando el tinte
sea sintético. Pero, en caso de tinte natural hay problema de degradacién de la muestra
y de sus pr0piedédes después de un largo tiempo de operacion. Este es uno de los retos

que tenemos que resolver en los futuros estudios.
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Figura 5.8 Fotocorriente en la muestra de TiO», se observa la baja fotoconduccion en la
muestra debido a la falta del tinte sensibilizador.
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Figura 5.9. Fotocorriente de la muestra de TiO2, (a) 15 minutos inmersa en tinte, (b)
60 minutos inmersa en tinte. En ambas se observa el incremento de Ia fotocorriente

debido a la sensibilizacion.

) TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Las mediciones optoelectronicas se hicieron tanto para las celdas desarrolladas con
tintes naturales como para las celdas hechas con tintes sintéticos. La figura 5.10
presenta la curva |-V de una celda de TiO; preparada con el tinte natural, elaborada por
el Dr. Greg P. Smestad en el Institute of Phisical Chemistry Swiss Federal Institute of
Technology Lausanne, Switzerland. Esta celda con un area activa de 4 cm? presenta
una eficiencia de conversién un poco mayor que 1 %, corriente maxima de 4 mA y
voltaje maximo de 300 mV. El mayor problema de esta celda fue el deterioro de sus
propiedades optoelectronicas debido a la degradacion del tinte. El otro problema es su

baja eficiencia de conversion.

| (mA)

0 100 200 oo 400

V (mV)

Figura 5.10. La curva | vs V para una celda solar nanocristatina de TiO, sensibilizada

con tinte natUraI, elaborada por el Dr. Greg P. Smestad.

5.5 Mediciones optoelectronicas en una celda solar con tinte.

Para estudiar las caracteristicas optoelectrénicas, las celdas solares se colocaron en la
camara de medicion optoelectronica con la finalidad de realizar mediciones a baja y alta
temperaturas, Las primeras mediciones se tomaron a —40 °C, se incrementd la
temperatura en intervalos de 10 °C hasta llegar a 80 °C. Con el dispositivo de

caracterizacion optoelectronica se obtuvieron los siguientes datos de | vs V (Corriente vs
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Voltaje), mostrando sus respectivas graficas en la figura 5.11 correspondiente a
temperaturas desde de -40 hasta 80 °C. Esta gréafica indica que los voltajes a circuito
abierto y las corrientes a corto circuito muestran una caracteristica muy interesante.
Cuando la temperatura varia, el voltaje y la corriente presentan una oscilacién en sus

respectivos valores.

Los componentes de la celda que contribuyen en la fotoconversion durante la operacion
de la celda solar, aparte del semiconductor (TiO2) son el tinte y el electrolito. Durante el
proceso de fotoconversion el tinte se excita e inyecta un electrén al TiO,. La excitacion
ocurre cuando el electrolito se oxida y dona el electron al tinte. El electrolito se reduce
ofra vez a su estado original recibiendo el electrdn sobre el contraelectrodo. Este
proceso ciclico ocurre normalmente en orden de femtosegundos. Las oscilaciones
observadas en los valores de las curvas | vs V pueden ser asociadas a los procesos de
excitacion de los tintes y de oxidacion/reduccion de los electrolitos. Hay recientes
reportes sobre este tema de la inestabilidad en la fotocorriente [63] en celdas solares
sensibilizadas. Se ha mostrado este tipo de oscilaciones en la fotocorriente de la celda,
depende de los parametros tales como homogeneidad de la celda (la fotocorriente varia
de un punto a otro), el espesor de la pelicula de TiO,, los ciclos de oxidacion/reduccion
del electrolito y tinte y la difusion de agua al interior de la ceida, lo que afecta los ciclos
de oxidacién/reduccion.
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Caracterizacion para un rango de temperaturas de —40 °C a 80 °C.

lvs V
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Figura 5.11. Variacion de la corriente vs voltaje en un rango de temperatura de
-40°C a 80 °C.

5.6 Ecuaciones para los calculos.

PotLuz = Radiacién{z}(f{’” ea [mzl) (8)
m

Donde, PotLuz, es la potencia entregada por la lampara, en la superficie de la muestra y
esta dada en Watts.

PotMax =V max(Im ax) 9)
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Donde:
o PotMax, es la potencia maxima generada por la celda dada en Watts,
* Vmax es el voltaje maximo obtenido de la celda y esta dado en Volts,

¢ Imax es la corriente méaxima obtenida de la celda y esta dada en Amperes.

PotMax
Eficiencia =| ——— [100%
fcencia = 201 oo
_ PotMax
Vealce (1)

Donde:
o Ffes el factor de forma para la celda dada en unidades adimensionales,
* Voc es el voltaje a circuito abierto dado en Volts,

¢ Isc es la corriente en corto circuito para la celda dada en Amperes.

P=VI (12)
Donde:

o P esla potencia dada en Watts.

e Vesel voltaje dado en Vollts,

¢ | es la corriente dada en Amperes.

Utilizando la ecuacién 12 obtenemos los resultados de la potencia. De los cuales se

tienen las siguientes graficas de potencia vs voltaje, que presentan en la figura 5.12. De

igual manera como la grafica de | vs V, P vs V a diferentes temperaturas muestran una

“oscilacién entre un valor maximo y otro minimo. Para estudiar més sobre esta tendencia

calculamos los valores de potencia maxima, eficiencia de conversion y factor de forma y

se grafican en las figuras 5.13 a 5.15.
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Figura 5.12. Variacidén de la potencia vs voltaje en un rango de temperatura de

—40 °C a 80 °C, observamos un incremento en la potencia al incrementar la temperatura
en la celda.

De la ecuacion 9 calculamos la potencia maxima para todas las temperaturas
‘obteniendo los siguientes resultados de voltaje maximo, corriente maxima y potencia
maxima, mostrando en la figura 5.13 su respectiva grafica, y en la tabla 1 los
resultados.
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Temp Vmax Imax Potencia
(°C) (V) (Amp) | maxima=Vmax.Imax
(W)

-40 0.7 6.83E-04 4.78E-04

-30 0.65 7.85E-04 5.10E-04

-20) 0.7 7.76E-04 5.43E-04

0 0.65 4.48E-04 2.91E-04

10 0.65 5.85E-04 3.80E-04

20 0.6 6.13E-04 3.68E-04

30 0.65 0.00296 1.92E-03

40 0.61 0.00295 1.77E-03)

50 0.55 0.00313 1.72E-03

60 0.55 0.00295 1.62E-03

70 0.55 0.00283 1.56E-03

80 0.5 0.00297 1.49E-03

Tabla 1. Se muestran los cambios de temperaturas, voltaje maximo, corriente maxima y
potencia maxima para la celda; observando los mejores resultados a temperaturas del
rango de 30 °C a 50 °C.

La potencia maxima contra la temperatura en un rango de temperatura de -40 a 80 °C
esta graficada en la figura 5.13. Esta figura claramente muestra una oscilaciéon en el
valor de la potencia maxima entre un valor maximo y minimo cuando la temperatura
varia del -40 a 80 °C. Esta oscilacién en el valor de la potencia maxima podemos
atribuir a la misma oscilacion en las graficas de | vs V y P vs V. La temperatura
alrededor de 20 °C, se observa un salto en el valor de la potencia maxima. Este puede
ser debido a un error en la medicion. Antes proponer una explicacién y un modelo
cualitativo procedimos a calcular los valores de eficiencia y factor de forma a diferentes

temperaturas.
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Figura 5.13.  Variacién de la potencia maxima contra la temperatura en un rango de
—40°C a 80 °C.

Calculando la potencia de luz entregada por la lampara en la superficie de la muestra,

w -5 2
PotLuz=1OOOH’;2_2‘(2-5X10 m )=0.025 W y utilizando la ecuacion 10 catculamos la

eficiencia para cada temperatura, mostrando los resultados en la tabla 2 y su grafica en
ia figura 5.14.

Para una temperatura de 30 °C, tenemos el siguiente resultado.

:1.92){10'3 W(

E 100) = 7.7%,
S 0.025 W ) °
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Temp. Eficiencia (%)

&%)

-40 1.91

-30 2.04

-20 217
0 1.16
10 1.52
20 1.47
30 7.70
40 7.08
50 6.89
60 6.49
70 . 6.23
80 594

Tabla 2. Se muestran las eficiencias de la celda a diferentes temperaturas, se puede
observar que las maximas eficiencias de la celda se muestran en el orden delos 30 °C
a los 50 °C.

En la figura 5.14 se muestra la grafica de la temperatura contra la eficiencia. Se
observa que como en el caso de potencia maxima la eficiencia también presenta una
caracteristica oscilatoria contra la temperatura. Asi mismo se observa el salto en el

valor de la eficiencia alrededor de 20 °C debido a un error de la medicion.
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Figura 5.14. Grafica que muestra los resultados de la eficiencia en % a diferentes

temperaturas, se observa que las maximas eficiencias se muestran a temperaturas que

se encuentran en el rango de -40 °C a 50 °C.

Temp Vca Icc. Vcalcc

G M (Amp) (W)
-40 0.98 -8.32E-04] 8.15E-04
-30 0.97, -8.76E-04] 8.49E-04
-20 0.96| -9.16E-04] 8.80E-04
0 0.89 -6.00E-04] 5.34E-04
10 0.87| -6.26E-04] 5.45E-04
20 0.84| -6.71E-04] 5.64E-04
30 0.75 -0.00329 2.47E-03
40 0.75] -0.00332 2.49E-03
50 0.75] -0.00334 2.51E-03
60 0.75 -0.00337! 2.53E-03
70 0.725 -0.00335 2.43E-03
80 0.675 -0.00327, 2.21E-03

Tabla 3. Valores de Vca e lcc localizados en la figura 5.11

79




De la ecuacion 11, y auxiliandose de la tabla 3, calculamos el factor de forma,

mostrando los resultados en la tabla 4 y su grafica en la figura 5.15.

Temp Factor de forma=Potmax/Vcalcc
(C)
-40 5.86E-01
~30 6.01E-01
-20 6.17E-01
0 _ 5.45E-01
10 6.98E-01
20 6.53E-01
30 7.80E-01
40 7.11E-01
50 6.87E-01
60 6.42E-01
70 6.41E-01
80 6.73E-01

Tabla 4. Resultados para el factor de forma a diferentes temperaturas.
A continuacién en la figura 5.15 se muestra la grafica del factor de forma contra la

temperatura. En este caso también podemos observar la caracteristica oscilatoria para

el factor de forma respecto la temperatura.
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Figura 5.15. Variacion del factor de forma con respecto a la temperatura para la celda.

Los resultados del presente estudio muestran que los parametros optoelectronicos a
bajas temperaturas no son muy buenos. La eficiencia de conversion es del orden de 2
%, la potencia menor que 1 W vy el factor de forma alrededor de 60 %. Estos resultados
de bajo rendimiento de la celda se pueden atribuir a {a poca conversion fotovoltaica en

estas temperaturas.

Basados en los resultados de las caracteristicas optoelectronicas obtenidos en este
trabajo proponemos un modelo cualitativo para explicar el comportamiento oscilatorio
que presentan los valores de las curvas | vs V y P vs V a diferentes temperaturas y
también los valores de potencia maxima, eficiencia y factor de forma contra la
temperatura.
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Varios trabajos publicados sobre la celda solar nanocristalina de TiO; por diferentes
grupos de investigacion y en particular el grupo de Prof. Michael Gaetzel [14] han
propuesto que, el ciclo oxidacién/reduccion, asi mismo el proceso de inyeccidén de
electron por el tinte hacia al TiO, ocurren en orden de femtosegundos. Esto significa
que cualquier fendmeno relacionado con la excitacion del tinte y el proceso de redox del
electrolito tendra su efecto sobre |la conversion fotovoltaica. Un fendmeno oscilatorio en
el proceso de redox 6 la excitacion del tinte puede influir en los valores optoelectronicos
de la celda. El reciente reporte por Macht et al [63] sobre la inestabilidad de la
fotocorriente en celdas solares sensibilizadas de TiO; indica que la fotocorriente de la
celda depende varios factores como, la distribucion de [a nanoparticulas de la pelicula,
la homogeneidad de la pelicula, la temperatura de operacidn, ia difusién de agua hacia
al interior de la celda, la cinética de redox del electrolito etc.

El presente resultado indica que hay probabilidad de un proceso oscilatorio tanto en el
tinte como en el electrolito a bajas temperaturas. La fotoconversion en este caso
depende sobre todo de la inyeccion del electron por el tinte al TiO, y su coleccién sobre
el contraelectrodo por el electrolito.

Las bajas eficiencias obtenidas en este 6aso pueden atribuirse generaimente a las
pocas fotocorrientes que genera la celda debido a las temperaturas muy bajas. Este
fendmeno es comun para los dispositivos solares de conversidon solar. A bajas
temperaturas es mucho mas probable que el agua difunde hacia al interior de la celda,
esto provoca la alcalinizacion del electrolito y la pérdida del I3 en el electrolito. La
consecuencia de este fendmeno es la disminucion de la reduccion del yodo sobre el
contraelectrodo, lo cual aumenta la resistencia interna de la celda y entonces bajos

valores de factor de forma.
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Futuros estudios encaminaran hacia la caracterizacion del fenémeno de la inyeccion del
electron a bajas temperaturas y la utilizacion de otros tipos de electrodos como un

polimero conductor idnico.

En cambio a bajas temperaturas, las propiedades opto-elecironicas son mejores a
temperaturas arriba del 20 °C. Las eficiencias de conversion fotovoltaica son arriba de 6
% , la potencia de la celda del orden de 1.5 mW y el factor de forma cerca de 70 %. El
efecto oscilatorio de los parametros optoelectrénicos contra la temperatura sigue
persiste, sin embargo con mucho menos definiciébn. Esto lo podemos atribuir al
mejoramiento de la cinética de redox del electrolito v el tinte. A partir de 30 °C hasta 80
°C las propiedades opto-electrdnicas empeoran, especialmente a altas temperaturas.
Este es debido a la deterioracion del electrolito (perdida de yodo) y el tinte a muy altas
temperaturas [63]. Todos estos resultados de baja y alta temperatura indican que la
celda solar nanocristalina de TiO; sensibilizada con tinte puede operar mejor a
temperaturas al orden de 30 °C. Esto significa que su mejor rendimiento es en lugares
con climas promedios de 25 °C a 35 °C.

5.7 Respuesta espectral de la celda de TiO,.

En la figura 5.16 se muestra la respuesta espectral del voltaje en circuito abierto (Vca)
de la celda solar de TiO; sensibilizada con tintes. Ya que el voltaje en circuito abierto
depende logaritmicamente con la intensidad de luz recibida, esta medicién da mas
profundidad que la medicion de la corriente en corto circuito (ver figura 5.17), que
depende linealmente de la intensidad de luz. Esta medicion tuvo que hacerse con una
velocidad de barrido de 0.1 nm/seg., debido a la lenta respuesta de la celda a la
radiacidn. Como puede observarse, existen 3 picos, uno bien definido en 460 nm, y
otros 2 en 520 y 560 nm. En una celda solar comun, por lo general se observa un solo
pico, sin embargo no hay que olvidar que se trata de una celda fotoelectroquimica y el
semiconductor y el tinte pueden tener su propio pico de absorcidn y generacion de
portadores de carga. En este caso, el pico en 460 nm. puede deberse al TiO; y los
picos en 520 y 560 al tinte (ver la figura 5.5 sobre la absorptancia del tinte). Un
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resultado importante de la respuesta espectral de esta celda es que su respuesta cae
casi exactamente en el rango del visible (400, 700 nm.), la cual implica que puede
aplicarse como sensor de luz visible. |

Voc vs Longitud de onda

100 1
80
0
40

20

Respuesta espectral del fotovoltaje (%)

¢ r T T T
400 450 500 - 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 5.16 La respuesta espectral del fotovoltaje para la celda de TiO, sensibilizada
con tinte, observando maximos en los 460, 520 y 550 nanometros.
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Figura 5.17 La respuesta espectral de la celda de TiOé sensibilizada con tinte,
observando un maximo en el orden de los 540 nm de la longitud de onda.
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CONCLUSIONES.

Las celdas solares de TiO, sensibilizadas con tintes, son dispositivos de conversién de
energia, relativamente nuevos en el campo de la investigacion en comparacion con
otros materiales que tienen el mismo fin, dando hasta ahora buenos resultados; su
construccién es muy facil y sobre todo limpia en comparacion con otros materiales, solo
se necesitan materiales como electrodos, fotoelectrodos, tintes organicos sintéticos
(basados en Ru y tintes naturales derivados de la clorofila) y Electrdlitos liquidos
(basados en I /T'3) y sélidos (basados en polimeros conductores y semiconductores
tipo-P). Debido a lo simple de su construccion, esta nueva celda ofrece la oportunidad
de reducir los costos de produccion de electricidad a pai'tir de la luz solar.
Este tipo de celdas estan dentro de lo que se conoce como nanotecnologia, es un
campo que actuaimente se estudia con mucho interés. Se logrd construir celdas de TiO»
con buena eficiencia de conversion del orden de 7.7 %, dando un factor de forma del
orden de 0.7797. Tambien se puede concluir que el TiO, por si solo es muy dificil que
pueda dar una alta eficiencia de conversion, el TiO, puede crecer en tres
modificaciones cristalinas, nombradas rutilo, anatasa y brookita. Rutilo es una fase
termodinamicamente estable, anatasa se prefiere para su utilizacion en celdas solares
sensibilizadas con tintes, debido a su brecha de banda (Eg=3.2 eV), comparada con
Eg=3.0 eV para rutilo). Necesita del tinte para poder absorber el maximo namero de
fotones (energia) y asi poder inyectar un mayor namero de electrones a la carga. Esto
quiere decir que una sola capa delgada o usando el tinte Gnicamente (esto para
absorber la luz) garantice que la celda solar sea muy efectiva. Conectandose las
particulas en las membranas porosas (en la pelicula) puede absorber hasta un 90% de
luz visible.

Las celdas solares de TiO2 muestran oscilacion, especialmente a bajas
temperaturas, en sus propiedades opto-electrénicas. Este fendmeno se atribuye a un
proceso oscilatorio que puede ocurrir tanto en ef tinte como en el electrolito a bajas |

temperaturas.
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TRABAJO A FUTURO

Se recomienda construir, y caracterizar electrolitos solidos basados en polimeros
conductores y semiconductores tipo-P, para atacar el problema de solubilidad a bajas y
altas temperaturas. Asi también se sugiere construir este tipo de celdas con mayor area
de captacion y estudiar su comportamiento bajo las mismas condiciones a las que
trabajan las celdas comerciales. También se recomienda realizar pruebas y caracterizar
las celdas con diferentes tintes organicos, en especial los que se producen a gran
escala dentro de cada regidn para reducir costos de produccion.

El presente estudio indica que hay probabiiidad de un proceso oscilatorio tanto en el
tinte como en el electrdlito a bajas temperaturas. La fotoconversion en este caso
depende sobre todo la inyeccidn del electron por el tinte al TiO, y su coleccioén sobre el
contraelectrodo por el electrolito. Futuros estudios encaminaran hacia la caracterizacion
del fendmeno de la inyeccién del electron a bajas temperaturas vy la utilizacion de otros
tipos de electrodos como un polimero conductor iénico.
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