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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacibn se prepararon y se
evaluaron la eficiencia energética de las peliculas de diéxido de zirconio con
diéxido de titanio respecto al diéxido de titanio sensibilizados con colorante, se
basé en la metodologia de Blading para depositar las peliculas a los substratos
conductores con un tratamiento térmico a 450 °C, sensibilizados con colorante
(N719). Se agregd una capa adicional de di6xido de zirconio en el electrodo,
debido que el electrodo tiene gran porosidad y no tiene un buen contacto con el
vidrio conductor (FTO) por eso se propuso agregar una capa mas compacta
gue ayude a la transferencia del electrén del electrodo al contraelectrodo y
evite el contacto directo entre el vidrio conductor (FTO) y el electrolito. De ese
modo se evita la recombinacion del electrén del vidrio (FTO) con el hueco de
electrolito. Posteriormente se realizé determinadas caracterizaciones para
visualizar el espesor de la capa mediante Microscopia de Barrido Electrénico.
Finaimente se determiné la curva I-V y la curva IPCE-longitud de onda para
~ analizar su eficiencia con una radiacién de 1000W/m2, la pelicula de didxido de
titanio con 6 pasadas de solucién de dioxido de zirconio alcanzé una eficiencia

de 1.88%.



L INTRODUCCION

En la industria de la generacién de energia fotovoltaica son varias
las necesidades para el uso de este sistema, tales como ahorrar fuentes de
energia no renovable y evitar la contaminacién ambiental por la generacién de
electricidad. La energia fotovoltaica se debe al espectro solar, contiene luz
visible (fotones difusores emitidas) y radiaciones tipo UV, IR, X, etc. Estos
fotones inciden en las células fotovoltaicas, creandose un campo de
electricidad, cuanto mas intensa sea la luz, mayor sera el flujo de electricidad.
Asi se genera un circuito eléctrico por accién de fa radiacién difusa en diversas
células fotovoltaicas de celdas solares. Desde su aparicion se ha pasado por
varias generaciones de celdas solares, la tercera de ellas nace
aproximadamente en el afio 1994 como producto de la nanotecnologia,
teniendo distintos tipos, como las ceidas en base a puntos cuanticos, las celdas
sensibilizadas con colorante o las celdas organicas, que estan todas aun en
proceso de investigacion pero que cuentan con notables resultados que

alientan a continuar las investigaciones.

Los dispositivos fotovoltaicos se basan en el concepto de
separacién de carga eléctrica en una interfaz de dos materiales de conduccion

de diferente mecanismo, capaces de transformar directamente la energia solar
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en energia eléctrica, en este contexto se han disefiado diversas aplicaciones
de peliculas de Oxidos semiconductores para la obtencidn de energia

fotovoltaica. .

Segun GRATZEL (2003), con respecto a las peliculas y polimeros
conductores su fabricacion es de bajo costo y cuyas caracteristicas serian
facilitando su demanda en el mercado. En la actualidad es posible almacenar y
separar la carga eléctrica en las peliculas de 6xidos semiconductores por
sustitucion de la fase de contacto en un electrolito liquido, gel o sélida,

formando una fotocélula electroquimica profunda.

Es importante el uso de peliculas semiconductoras nanocristalinas
sensibilizadas con colorante como dispositivos de energia fotovoltaica para la
generaciéon de energia eléctrica, debido a su area pequefia bajo, generando
eficientemente la energia eléctrica como alternativa de energia renovable, su
aplicacion en beneficio del hombre: no contamina el ambiente y su potencia
disponible puede ser considerable. En esta investigacién se buscara demostrar
la obtencién de la energia fotovoltaica a través de celdas solares con peliculas

de ZrO2, TiO2 y un colorante.

Como interrogante se planteé ¢ El uso de peliculas de diéxido de
zirconio con didxido de titanio para elaborar celdas solares, sera capaz de

generar energia eléctrica?

Se plantea como hipétesis: las celdas a base peliculas de TiO2 con
diferentes pasadas de soluciéon de ZrO:2 alcanzara una eficiencia energética

superior a la de la pelicula de TiOz2.



1.1. Objetivo general

Determinar la eficiencia energética de las peliculas del diéxido de
zirconio con dioxido de titanio respecto al didxido de titanio sensibilizados con

colorante.

1.1.1. Objetivos especificos
- Preparar celdas solares sensibilizadas con colorante.

— Obtener curvas de intensidad de corrientes versus voltaje de las celdas

a irradiancia de la lampara de xenon.

— Obtener curvas de eficiencia de conversién de los fotones en electrones

(IPCE) versus longitud de onda.

— Comparar la eficiencia de la pelicula de didxido de titanio con las tres
peliculas de dioxido de zirconio y didxido de titanio para el tipo

sensibilizado.



il REVISION DE LITERATURA
2.1. Efecto de invernadero

Es un fenémeno por el cual los gases que se encuentran en la
atmoésfera retienen el calor emitido por la Tierra. Este calor proviene de la
radiacion solar, pero cuando rebota sobre la superficie terrestre queda atrapado
por la barrera de gases. Al quedarse estos gaSes entre suelo y atmésfera, sin
poder quedar liberados al espacio, el efecto producido a escala planetaria es
muy similar al de un invernadero. El efecto invernadero es la principal causa

del calentamiento global (GARCIA, 2000).

2.1.1. Causas del efecto invernadero

Los gases responsables de veste efecto son principalmente el
didéxido de carbono y el metano. Estos gases, junto a otros, han existido desde
los origenes de la tierra. Pero su presencia en la atmoésfera empezé a
multiplicarse durante la revolucion industrial, momento en el que los avances
tecnoldgicos obligaron al uso de combustibles fésiles. A partir de entonces,
esta dinamica no ha hecho mas que incrementarse, alcanzando un 35% mas
de diéxido de carbono que en los niveles preindustriales. La dependencia casi

total de un modelo energético basado en el carbén, el gas y el petrdleo nos
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esta conduciendo a unas alteraciones en el clima de efectos desastrosos para
la vida en el planeta. Las.emisiones de gases aumentan en torno al 0,4% anual
y seguiran haciéndolo si no modificamos nuestro abastecimiento de energético.
El 80% de la energia que utilizamos en Peru proviene de combustibles fosiles,
y casi toda ella es importada. Si seguimos con esta tendencia estaremos
alentando una situacién insostenible y cambios irreversibles sobre el clima.
Debemos revisar nuestro modelo energético, aposfar por las energias

renovables y gestionar mejor nuestros recursos energéticos (SALAZAR, 2010).

2.1.2. Consecuencias del efecto de invernadero

Las consecuencias del efecto invernadero ya se dejan ver y
provocan consecuencias terribles, sobre todo en las zonas mas pobres del
planeta. Las consecuencias mas comunes son: La deforestacion, desertizacion,
inundaciones, huracanes, tifones, sequia y fusion de los casquetes polares

(GARCIA, 2000).

2.2. Problemas ambientales por la emision de los gases de efecto

invernadero

La problematica ambiental se constituye fundamentalmente por dos
componentes, el cambio climatico y {a reduccién o pérdida de biodiversidad, y
es causada principalmente por la utilizacién inadecuada que ha hecho el ser
humano del territorio y de sus recursos naturales, lo que ha conducido a una
crisis que coloca de hanifiesto la necesidad de replantear la relacion hombre y

la naturaleza, como Unico medio para garantizar su supervivencia en el planeta.
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El 84% de las emisiones por quema de combustibles fésiles en el

planeta provienen de paises miembros del G20 (Alemania, Arabia Saudita,
Argentina, Australia, Brasil, Canada, China, Corea del Sur, Estados Unidos,
Francia, India, Indonesia, ltalia, Japon, México, Reino Unido, Rusia, Sudafrica,
Turquia y la Unién Europea). El nivel de emisiones de GEI en la atmosfera esta
ocasionando cambios en el sistema climatico de nuestro planeta (RAUPACH,

2009; FRIEDLINGSTEIN et al., 2009; HOUGHTON et al., 2010).

Los combustibles fésiles son los depésitos geolégicos de
materiales organicos, como plantas y animales, enterrados y en
descomposicién, que al estar sometidos al calor a la presidon se convierten en
petréleo crudo, carbén o gas natural. EstaA fuente de energia es no renovable, o
sea que es importante buscar alternativas a esta fuente en pos del

medioambiente, ya que se estima que se agotaran en menos de 100 afios.

El uso industrial de estos productos generan contaminantes
quimicos y fisicos perjudiciales para la salud. Tanto Iés radiaciones
electromagnéticas, como las substancias como el arsénico, el plomo, el
benceno o el uranio producen efectos nocivos en la salud del ser humano, que
entra en cqntacto con ellas. Los combustibles fésiles son utilizados para
producir energia térmica y eléctrica. Pero la combustion, la extraccion, la
elaboracién y el transporte de estos combustibles fésiles tienen una
consecuencia directa en el efecto invernadero. Casi un 80% de las emisiones

de diéxido de carbono provienen del consumo y de la transformacion de los
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combustibles fésiles en energia, siendo el mayor contaminante y productor

del efecto invernadero (SALAZAR, 2010).

2.3. Sistema sensibilizado para celdas solares

Son sistemas fotovoltaicos que se obtienen por iluminacion de un
electrodo que se encuentra inmerso en un electrolito, pero fue hasta 1954
cuando se empieza a estudiar este tipo de dispositivo fotovoitaico. Reportando
una eficiencia de 6% cuando se realiza la unién de dos semiconductores de

silicio.

Una celda solar consiste de la unién de semiconductores que son
capaces de generar electrones y huecos por accién de la luz, se conocen
diferentes clases de uniones pero la mas comun constituye las uniones de

semiconductores tipo p y tipo n (GRATZEL, 2003).

En contraste con todos los semiconductores soélidos
convencionales, la celda solar sensibilizadas es una celda fotoelectroquimica,
que se usa un electrolito liquido que sirve de conduccidn de los iones, es decir

un medio para el transporte de carga.

La celda solar sensibilizada es un dispositivo electroquimico donde
la absorcion de la luz ocurre en las moléculas del colorante las cuales estan
adheridas al material semiconductor, el material con el que se obtiene hasta el

momento los mejores resultados es el diéxido de titanio.
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El principio general de este dispositivo se asemeja a lo que ocurre
en la fotosintesis donde se genera una cierta energia cuando la luz es

absorbida por las hojas de color verde de las plantas.

- La absorcién de la luz se realiza a través del colorante lo cual
origina una promocion del electron de sus orbitales moleculares hacia la banda
de conduccién del semiconductor, una sola capa del colorante sobre el
semiconductor sélo puede absorber un minimo porcentaje de luz cando
solamente las moléculas del colorante seran los que contribuyan a la

generacion de carga

Para que la absorcién sea mayor se utiliza nanoparticulas del
semiconductor que tiene un area superficial mucho mayor lo que permite que
se tenga una mayor cantidad de colorante en contacto con el semiconductor y

con el electrolito (ALARCON, 2005).

Fueron inventadas en el afio 1991 en Suiza, las celdas solares
sensibilizadas con colorante (CSSC) proveen una téchica economica
alternativa de fabricacion de los sistemas fotovoltaicos convencionales, los
materiales que se usan para su elaboracién son: vidrio conductores,
nanocristales semiconductores ademas de otros como colorantes y electrolito
gue son medianamente caros. Sus niveles de eficiencia bordean actualmente el

10% mientras continua en investigacién (GRATZEL, 2003).



2.3.1. Principio de funcionamiento

Este tipo de celda solar usa moléculas coloreadas adsorbidas
sobre 6xidos semiconductores nanocristalinos como TiO2 o 6xido de aluminio y
s para colectar la luz del sol, la absorcién de la luz (por los colorantes) y el
proceso de colecciébn de la carga (por el semiconductor que actua como
electrodo) son separados, imitando de esta manera a la natural absorcién de la
luz en la fotosintesis. La carga producida es transportada y aprovechada hacia
un resistor externo y luego llega hasta un contraelectrodo donde se completa el
circuito mediante el uso de un electrolito (fig. 1). Se puede dividir el proceso de
funcionamiento de la celda en tres pasos: absorcion de la luz, transporte de la

carga y regeneracion (NAUPA et al., 2011).

Semiconiductorotorantestiectrolito

D

Luz solar  Vidrio \l/ Platino  vidrio

hv Tco TCcO

Figura 1. Esquema de una celda solar sensibilizada con colorante. Se observan

sus principales componentes (NAUPA et al., 2011).
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La manera como funciona una celda solar sensibilizada se muestra

en la Figura .Cuando la tuz interacttia con el colorante ocurre una excitacion del
electrén de tal manera que un electrén es excitado del nivel energético HOMO
hacia el nivel energético LUMO el que luego es transferido hacia la banda de

conduccion del semiconductor de didxido de titanio.

El diéxido de titanio recoge este electron y lo transfiere a la
superficie conductora en la cual se encuentra depositado (SnO2: F), este
electrén luego es canalizado por un circuito externo hacia el contra electrodo
que en este caso es una pelicula delgada de platino. El colorante es oxidado
cuando pierde el electrén por accién de la luz, luego ocurre la reduccién del
electrolito por acciéon del electrén transferido del contra electrodo (ALARCON,

2005).

2.3.1.1. Semiconductor

De acuerdo a la teoria cuantica, la interaccién que se presenta
entre dos orbitales atdbmicos esta representada por la suma de dos funciones
de onda que representan los niveles discretos de energia para un electron en el
atomo. La interaccién entre los estados energéticos depende del acoplamiento
de los orbitales, del apantallamiento nuclear de las nubes electrénicas y de las
diferentes energias de los orbitales. En un sdlido, los atomos se agrupan en
forma de una red cristalina, lo que origina el desdoblamiento de los niveles
energéticos, este desdoblamiento puede ser muy pequefio de tal forma que se

formen sistemas continuos llamadas bandas electrénicas.
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El semiconductor actia no solo como un electrodo de gran area

superficial para las moléculas del colorante sino también como un medio de
transporte para los electrones inyectados desde el colorante. La generacién de
electrones hacia la banda de conduccién del TiO2 bajo iluminacién resuita en
un gradiente de concentracion de electrones en el electrodo y de esta manera
los electrones son llevados por difusién. A partir de las moléculas del colorante

hasta el otro extremo del semiconductor (NAUPA et al., 2011).

2.3.1.2. Di6éxido de Titanio

El diéxido de titanio es un semiconductor tipo n de alta dureza y
resistente al ataque de acidos; es bastante usado en procesos industriales

como en la fabricacién de tintes, pastas dentrifica, etc.

El diéxido de titanio es el material con el que en la actualidad se
obtienen los mejores resultados en celdas solares debido a sus propiedades
Opticas, es de un color blanquecino qué permite la coloracion de sus moléculas
facilmente. Existen tres tipos de estructuras cristalinas: rutilo, anatasa y brokita;
estos pueden ser si_ntetizados por diferentes métodos tales como, sol gel,
sputtering, etc. Las fases mas comunes son anatasa y rutilo, los cuales son

transparentes en el rango visible y en el infra rojo cercano (ALARCON, 2005).
2.3.1.3. Oxido de Zirconio

El 6xido de zirconio se encuentra en la naturaleza formando parte
de diversos minerales, los mas importantes son: Badeleyita (ZrO2) y Zircén

(ZrSiOa), principales fuentes de obtencién de la circonita. El Zircén, aunque
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necesita un tratamiento mayor, es mucho mas utilizado como materia prima
para obtener circonita que la Badeleyita, debido a que el Zircén es uno de los

minerales mas abundantes en la corteza terrestre (WIBERG, 1995)

Al ZrOz2 se le conoce con varios nombres: oxido de circonio,
didéxido de circonio o circona. Si esta en su forma cristalina se llama circonia
cubica o circonita. El 6xido de circonio es un material de gran interés industrial
y tecnolégico. ElI ZrO2 se presenta en tres fases cristalinas diferentes
dependientes de la temperatura: Monoclinica (estable termodinamicamente a la
temperatura ambiente hasta 1170 °C), tetragonal (estable de 1170 °C hasta

2370 °C) y la cubica (estable hasta su punto de fusién, 2650 °C).

El mayor empleo del zirconio corresponde a sus compuestos para
la industria ceramica: refractarios, vidriados, barnizados, moldes fundidos y
arenas abrasivas, componentes de ceramica electrica. La incorporacién del
oxido de zirconio al vidrio incrementa significativamente su resistencia a los
alcalis. El zirconio metalico se utiliza casi exclusivamente para el revestimiento
de los elementos combustibles de uranio en las plantas nucleares. Otra
aplicacién significativa es la de los flashes fotograficos (OROSCO; PERES, et

al. 2003).
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2.3.2. Electrolito

A diferencia de los metales y semiconductores, en un electrolito fa
corriente  es transportada por iones. Estos iones son formados por la
disociacion de sales en un solvente dado. En contraste con los
semiconductores donde solo se tienen dos tipos de portadores donde uno es el
que prevalece debido a las impurezas que tenga (tipo —n o tipo-p) en el caso de
los electrolitos se tienen siempre presentes los iones que se forman en iguales

concentraciones(anion y catién).

El par redox utilizado para la celda solar sensibilizada es la relacion
entre anion iodo y aniones triodo ( I7/13), El (I7) previene la recombinacién del
electron de la especie oxidada del colorante y el I5es el que cede el electron al
colorante. Algunas caracteristicas necesarias para determinar el par redox para

una celda solar:

tiene que tener potencial redox termodinamicamente favorable con

respecto al potencial redox del colorante.

— alta solubilidad en el solvente a ser usado en la celda, para tener una
alta concentracion de cargas en el electrolito.

— alto coeficiente de difusién.

— alta estabilidad de las formas oxidadas y reducidas, que hara que se
operen durante un largo tiempo.

- quimicamente inerte con todos los componentes de la celda.

(ALARCON, 2005).
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2.3.2.1. Solvente

Otro aspecto importante en la preparacién del electrolito es el
solvente en el cual se va a disolver el par redox de la relacién de los aniones de
ioduro y triodo (17 /13), para el caso de la celda solar sensibilizada no es posible
usar al agua como solvente, debido a que el colorante es soluble en soluciones

acuosas, entonces es conveniente utilizar solventes organicos.
2.3.2.2. Aditivos -

El rendimiento de la celda solar puede ser incrementada
adicionando algunos aditivos al electrolito, uno de los componentes redox es el
triodo que absorbe la luz a una longitud de onda menor de 500 nm, por
consiguiente la concentracion del triodo (I;) no debe ser muy aita. Para poder
suplir este problema se adiciona el tetrabutiilamonio (TBA), el cual convierte la
absorcion en el rango visible del triodo ( I3 ) en una solucién menos coloreada
de iones 10~ el cual es reducido a I~ + OH™ en el contraelectrodo. (NAUPA et

al., 2011).
2.3.3. Semiconductor en contacto con el electrolito

Segun ALARCON (2005), cuando un semiconductor soélido esta
inmerso en un electrolito liquido con un potencial redox, presenta un equilibrio
electroquimico entre el sélido y el liquido, es decir que los potenciales quimicos
del sdlido (p.) seran los mismos que los potenciales quimicos de liquido

(Vredox)- Al establecer el equilibrio para un semiconductor tipo n, los electrones
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en el semiconductor son transferidos al electrolito hasta alcanzar el potencial
redox de la solucién, originando entonces una deficiencia de electrones en la
parte superficial del solido, esta deficiencia origina una deflexion energética (W)

como se muestra en la Figura 2
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Figura 2. Diagrama de energia para un semiconductor tipo-n en contacto con

un electrolito a) antes y b) después del equilibrio (ALARCON, 2005).

2.3.4. El colorante

Segin ALARCON (2005), el colorante es una de las partes mas
importantes en este tipo de dispositivos, porque es el lugar donde se lleva a
cabo la conversién cuantica del electron y su uso se debe principalmente a tres
factores ifnportantes: la absortividad, el potencial electroguimico y el tiempo de

vida del estado excitado.
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2.3.5. Contraelectrodo

Se usa como contra electrodo al platino, éste se puede depositar
sobre un semiconductor tipo n (SnOz2: F) por diferentes métodos, por ejemplo
spin coating o por técnica de Chemical Vapor deposition, en la actualidad se
usa una solucion del HePtCls que se deposita sobre un substrato y
posteriormente es tratada térmicamente obteniéndose una capa delgada de

platino
2.3.6. Absorcion de la luz

La absorcion de la luz se lleva a cabo recubriendo la superficie de
los electrodos semiconductores porosos con moléculas sensibilizadas,
ajustadas para absorber la luz o fotones incidentes. La adsorcion de la
molécula sobre la superficie del semiconductor se da especificamente en los
'grupos carboxilicos (COOH) al final de los anillos piridilo de la molécula
colorante N719 y N3, formando enlaces con la superficie del TiO2 (Fig. 7)

(NAUPA et al., 2011).

Segin ALARCON (2005), la absorcibn de un fotén por una
molécula de colorante ocurre por una excitacién entre los estados electrénicos
de la molécula. La excitacion de los complejos de rutenio via absorcion fotdnica
es una transferencia de carga del metal hacia el ligando (TCML) (Fig7). Cuando

ocurre la excitacion, un electron va desde el nivel HOMO al nivel LUMO.
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Energis
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T2  Colorante

Figura 3. Proceso de transferencia de carga desde el metal hacia el ligado y
proceso de transferencia de carga desde el colorante hacia el

semiconductor (ALARCON, 2005).

2.3.7. Transporte de carga en el semiconductor y regeneracion del

colorante

Seguin ALARCON (2005), el semiconductor actia no solo como un
electrodo de gran area superficial para las moléculas del colorante sino también
como un medio de transporte para los electrones inyectados desde el
colorante. La generacién de electrones hacia la banda de conduccién del TiO2
bajo iluminacién resulta en un gradiente de concentracién de electrones en el
electrodo y de esta manera los electrones son llevados por difusién hasta el
otro extremo del semiconductor hasta la pelicula conductora. Las mediciones

han mostrado que la difusion de electrones esta caracterizada por una
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distribucion de coeficientes de difusién, las cuales han sido relacionados a
saltos de los electrones a través de estados trampas de distintas

profundidades.

TC0 Oxxlo semiconductor

S5 e

~

&5, 1, (D, <1, €v, £, 11, <0, (5, &0,

@

: GM - Eiqeln:u_m»’ -
oelO

1160

Figura 4. Transporte de electrones a través del semiconductor debido a una
distribucion de coeficientes de difusion relacionados a la presencia
de estados energéticos trampa. La alta actividad electrocatalitica del
platino favorece la formacion de los iones de iodo que regeneran al
colorante oxidado cerrando de esa manera el circuito de la celda

solar (ALARCON, 2005).

2.3.8. Dioxido de titanio mezclado con oOxidos aislantes para

mejorar la eficiencia:

Segin ALARCON (2005), dentro de las posibles formas de

incrementar la eficiencia del dispositivo es la de mezclar el diéxido de titanio
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con 6xidos aislantes por ejemplo: 6xido de aluminio, 6xido de zirconio, 6xido de
manganeso, etc. Uno de los estudios acttiales es el uso de recubrimiento de los
nanoporos del 6xido de titanio con éxido de aluminio, la razén por el que se usa
este 6xido de aluminio es porque reduce la recombinacién existente en este

dispositivo.

La recombinaciones se presenta tanto en la fase sélida (trampas)
como en la interface sélido-liquido, estas recombinaciones son producidas
cuando los fotones entran en contacto con el colorante de la celda solar
produciéndose el salto del electrén de un nivel de menor energia HOMO (Hight
Occupied Molecular Orbital) a otro de mayor energia LUMO (Low Unoccupied

Molecular Orbital.
2.4. Rendimiento fotovoltaico

Segun LEON et al. (2011), para saber el rendimiento de la celda
se re‘alizaré la curva de la corriente versus voltaje, donde incluiran la
determinacién de la corriente maxima, la Corriente de cortocircuito, voltaje
maximo, voitaje maxima obtenidos a corriente cero, factor de forma (FF) y la
eficiencia (n)] generadas por la irradiacién de luz monocromatica. A

continuacién se presentan los términos con sus respectivas formulas:
Voc (Tensién de circuito abierto)

Es el maximo valor de tensién en extremos de la célula y se da

cuando esta no esta conectada a ninguna carga.
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Intensidad de corriente maxima (Imp)
En este punto de funcionamiento la potencia entregada a una carga
es maxima.

Corriente en corto circuito (Isc)

Se define como el maximo valor de corriente que circula por una
célula fotovoltaica y se da cuando la célula esta en cortocircuito.

Factor de forma (FF)

Este parametro es indicativo de la calidad de la célula y se calcula
como el cociente de potencia maxima que se puede entregar a una carga entre
el producto de la tensién de circuito abierto y la intensidad de cortocircuito. Se

calcula de la siguiente manera:

FF = mm (1)

ISC'VOC

Donde:
I,,.V,, : Es la potencia maxima entregada a la carga
I : Corriente en corto circuito

V,. : Voltaje en circuito abierto

Rendimiento (n)

Se calcula como el cociente entre la maxima potencia eléctrica que
se puede entregar a la carga (PM) y la irradiancia incidente (PL) sobre la célula,

gue es el producto de la irradiancia incidente G por el area de la célula S.

n=e— ()
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Figura 5. Curva caracteristica de una celda solar. Curva | versus V

(ALARCON, 2005).

Segun ALARCON (2005), se tiene referencia que el aumento del
espésor de la matriz de compacta se ha traducido en un aumento de Vg Y Isc.
Puede tenerse en cuenta que nanodimensiones, es decir, el espesor de la
matriz utilizada para el transporte de electrones desempefian un papel
fundamental. Se ha reportado que las nanoestructuras de mayor grosor
proporcionan una mayor eficiencia.

Otro indicador del rendimiento es el IPCE. El IPCE es un parametro
que depende del espectro y de las propiedades fotofisicas de los colorantes, de
la inyeccién de carga del colorante al semiconductor y también de la eficiencia
colectora de luz. En el IPCE se mide el porcentaje de conversién de la luz que
incide en una célula solar en electrones para cada longitud de onda,
obteniendo asi una grafica donde se representa el porcentaje de conversion a

cada longitud de onda (NAUPA et al.,, 2011).
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Segun ALARCON (2005), comparando dos fotorespuesta es facil
identificar quien tiene mas eficiencia IPCE, las peliculas que presenta de mayor

espesor tendran mas eficiencia.

Con respecto al rendimiento de una celda solar a base de pelicula
de didxido de titanio nanocristalino con el colorante N719, produce una
eficiencia del 0.6 % (Isc = 1.5 — 2.2 mA/cm? y Voc = 0.4 — 0.5 V) con respecto
al El IPCE maximo fue del 19 % en el pico de la banda de absorcién visible del
colorante Si el grosor de estas peliculas pudiera ser aumentada
moderadamente, la eficiencia de la céluia solar seria mejorada como resultado

del incremento de movilidad i6nica en el electrolito (ALARCON, 2005).

2.5. Descripcion de la situacion y tendencias mundiales en energia y
transicion energética sobre la emisiéonh de gases de efecto
invernadero

2.5.1. Descripcion del desempefio del sector del Sistema

Eléctrico Interconectado Nacional
2.5.1.1. Evolucién del consumo de energia

Segun el MINEM (2012), a través de su matriz energética
representa los datos registrados del consumo de energia por habitante en el
Perl, tomados por el sector Elécétn’co Interconectado Nacional, estos datos
fueron tomados entre los afios 1990 y 2010; En el cuadro 2 se presenta los
datos de consumo de energia percapita y en la Figura 6 se muestra el

crecimiento irregular del consumo de energia en su evolucion durante el
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periodo 1990 — 2010.

Cuadro 1. Consumo de energia por habitante.

Consumo de energia

Afio percapita (TJ/10)
1990 17
1992 16
1994 18
1996 18.2
1998 18.9
2000 17.3
2002 17.5
2004 18.3
2006 17.4
2008 20.7
2010 21.14
22
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Figura 6. Variacién del consumo de energia por habitante del afio 1990 hasta el
2010.

Fuente: MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS (2012).
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2.5.1.2. Cambio en la estructura de consumo energético

Segun el MINEM (2012), el sector transporte es el que mas
consumo de energia tuvo el Perd en el afio 2012 expresados en porcentajes, la
cual se representa en la Figura 7 y la Figura 8 muestra el consumo total de
energia por combustibles expresados en porcentaje en el afio 2012, estos
datos fueron registrados por el sector Eléctrico Interconectado Nacional,

registrandose como consumo final total de energia de 654,115 TJ

3
25.5% I8 TM

D Yransporte ]

2 Comercial, Residencial y Publico

[N industria y miineria

7 Agropecuario, Agraoindustria v Pesca
o Consumo NG Energetico

Figura 7. Consumo total de energia por sectores expresados en porcentajes en

el afno 2012.

Fuente: MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS (2012).



25

D_Hidrccarvbufbrrsx
Cllefta, bostas & yareta
I electricidad '
{1 carbon mineral y sus derivados
(I bagazo y carbon vepgetal
(C energia solar '

Figura 8. Consumo total de energia por combustibles expresados en porcentaje

en el afo 2012.
Fuente: MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS (2012).

Segun el MINEM (2012), muestra en la Figura 9 datos sobre
la evolucion de la estructura del consumo de energia por productos en el
periodo 1990 — 2009, contrastando la preponderancia de las fuentes
fésiles y la creciente participacién del gas natural fuente de energia
desde el ano 2004. En el caso de la generacion de electricidad, la

contribucion del gas natural pas6 de 5.9% en el afio 2003 al 35.4% en el

2010.
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Figura 9. Datos sobre evolucion de la estructura de consumo de energia por

productos en el periodo 1970-2009.

Fuente: MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS (2012).

2.51.3. Consumo de Energia Eléctrica

Segtiin el MINEM (2012), la demanda total de energia eléctrica
durante el 2010, este consumo fue 35,907 GWh, de los cuales el 58.3%
corresponde a hidroelectricidad, 35.5% con gas natural, 3.3% con carbén
mineral, 2.7% con Diesel y petroleo residual y 0.2% con biomasa (bagazo de

cafia), lo cual se contrasta en la Figura 10.
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Figura 10.Distribucién de la demanda de energia del SEIN durante el afo 2010

Fuente: MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS (2012).

2.5.2. Descripcion del desempeiio del Sector del Eléctrico a

nivel Mundial

2.5.21. Evolucién del consumo de energia primaria total

Segun WORLD BANK (2012), el consumo de energia primaria
total, registrados por el Banco Mundial en los afios de 1950 hasta el 2006 se
representa en la Figura 11 y en cuadro 3 se muestra la distribucién del uso

mundial de energia primaria total.
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Cuadro 2. Datos de consumo de energia primaria total a nivel mundial.

. , Nuclear
Hidroenergia
Ao Biomasa  Carbdn Petroleo Gas y otras
renovables

1850 40 45 49 49 49 0
1875 42 48 49 50 49 0
1900 44 51 52 50 56 47
1925 47 56 64 67 70 78
1950 48 78 87 120 130 135
1975 41 87 200 275 280 285
2000 47 120 286 380 400 420
2006 50 159 322 440 448 500

Fuente: WORLD BANK (2012).
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Figura 11.Distribucién del uso mundial de energia primaria total.

Fuente: WORLD BANK (2012).
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2.5.22. Consumo mundial de energia total por sector de

uso final (billones de BTU) en el aito 2010

Segun WORLD BANK (2012), los datos registrados del consumo
mundial por sector de uso final, cabe mencionar que el sector de energia
eléctrica interna contrasta un dato aparte de ios demas que no esta incluido a
nivel global, este dato representa al sector de energia eléctrica interna y es
propia del pais en estudio esta dato es categorizado exclusivamente para

EEUU. En el cuadro 4 se presentan estos valores.

Cuadro 3.Datos de consumo mundial de energia total por sector en el afio

2010.
- Las pérdidas  Total de Porcentaje
Energia Uso de Energia del total de
Final e energia
electricidad Uso 4 Uso
Uso final de los Sectores
Comercial 29 34 62 12%

" Industrial 200 66 266 50%
Residencial 52 40 92 18%
Transporte 101 2 103 20%
Total de uso final de los
Sectores 382 142 524
Sector de Energia &

Eléctrica Interna 204 39%

Fuente: WORLD BANK (2012).
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2.5.3. Transicion energética

2.5.3.1. Cambio climatico como reto para el sistema

energético

Segun WORLD BANK (2012), el sector que emite mayor emisiones
de gases de efecto de invernadero es el sector electricidad y el que emite en
menor cantidad son los edificios residenciales y comerciales. El nivel de
emisiones de CO2 que esta presente en la atmoésfera en el afio 2010 fue de

389 ppm. En la Figura 12 se contrasta estos datos.

[ ] Suministro de energia
[ ] Transporte
\ Edificios residenciales v comerciales
M iedustre
 [hgricutira
U] Silvicuiura y deforestacion

| Desechos y aguas residuales

Figura 12.Emisiones de gases de efecto invernadero por sectores a nivel

mundial en afio 2010.

Fuente: Moomaw et a.l, 2011.
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En la Figura 13 muestra el ingreso, energia primaria, emisiones e
intensidades a nivel mundial, contrastando la creciente relacién directa de la
demanda con el ingreso y la disminucién en la intensidad energética desde el

afio 1970 hasta el 2000.
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Figura 13.Ingreso, energia primaria, emisiones e intensidades a nivel mundial.

Fuente: Moomaw ef al., 2011.

En la Figura 14 se muestran los valores maximos, medios y
minimos de las emisiones de gases de efecto invernadero en fuentes de

energia renovable y convencionales.



1. MATERIALES Y METODOS

3.1. Descripcion de la zona de trabajo

3.1.1. Lugar de ejecucion

La investigacion se realizé en las instalaciones del laboratorio de
peliculas delgadas de la Universidad Nacional de Ingenieria, cuyas
coordenadas son por el este 390326 y por el norte 897086, ubicado en la
ciudad de Lima, provincia Lima y departamento de Lima, durante los meses de

Junio a Setiembre del 2014.

3.1.2. Aspectos meteorolégicos

3.1.2.1. Clima

En concordancia con la clasificacién climatica de Thornthwaite, el
departamento de Lima tiene entre sus principales climas el tipo arido con
deficiencia de lluvias durante todo el aio (SENAMHI, 2008); es por ello que
solo se presentan lloviznas ligeras entre los meses de abril y diciembre, con un
ambiente atmosférico himedo. Este tipo de clima incluye a las Provincias de

Barranca, Huaura, Huaral, Cafete y Lima Metropolitana, todas ellas ubicadas
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en el litoral costero. La provincia de Lima tiene un clima que se caracteriza por

dos estaciones bien marcadas; el invierno y el verano:

- En los meses del invierno, de mayo a noviembre, la

temperatura oscila entre 14 °C y 18 °C.

- Aunque el clima invernal parece suave, durante el invierno la
alta humedad atmosférica produce una sensacion mayor de

frio.

- Ellitoral de la ciudad se cubre de una constante nubosidad y se

ocurren intermitentes lloviznas o garuas.

- A pesar de la alta humedad atmosférica, las lluvias son

escasas, teniendo un promedio de 0 a 10 mm al afio.

- En verano, entre los meses de diciembre y abril, el clima es
soleado y agradable, con cielos dominantemente despejados:
la humedad atmosférica disminuye y las temperaturas oscilan

entre 20°C y 28 °C.

- El clima de la ciudad de Lima es muy particular, debido a que
se caracteriza por presentar los dias menos soleados de toda

la franja costera a lo largo de todo el afio (SENAMHI, 2008).
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3.2. Materiales y equipos

3.2.1. Materiales

Los materiales que se usaron para la construcciéon de las celdas
solares sensibilizadas con colorante fueron los: colorante de Ruthenizer 535-
bisTBA (N719 ), 6xido semiconductor comercial (ZrO2), didxido de titanio (TiO2)
con un tamario promedio de particulas de 25nm, sustratos conductores, que
seran los vidrios precubiertos con una pelicula delgada conductora
transparente de SnO2: F, contraelectrodos, que consistieron en vidrios
conductores cubiertos con unas peliculas delgadas de platino formado,
solucién de H2PtCs (99.9% Aldrich), solvente isopropanol (99.5% Aldrich) y el

electrolito que se preparé con soluciones de Lil, I2 y metoxypropionitrilo.

El software que se utilizé es PEC-PRO, Data analyzing: conversion

to spectral sensitivity, quantum efficiency.

3.2.2. Equipos

Los equipos que se usaron para la ejecucion del presente trabajo
de investigacion fueron: lampara dicroica de 50 W alimentada con una fuente
de 12V y 4A seguido de un filtro de agua, lampara de xenén de 300 W de
Cermax ILC Technologies con un monocromador CVI digikrom CM110 con

medidor de corriente eléctrica Keithley 2400, balanza digital, estufa.
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3.3. Metodologia
3.3.1. Preparacion de celdas solares sensibilizadas con colorante

3.3.1.1. Limpieza y corte de vidrios FTO

Los substratos pueden tener diferentes tipos de contaminantes,
sean organicos, como aceites y grasas, provenientes principalmente de su
manipulacion e inorganicos, como pueden ser polvo u otros contaminantes que
provengan del proceso de fabricacién. Primero se corté las placas de cristal
conductor que fueron el soporte principal. El corte del cristal se efectué
marcandolo primero con un corta vidrio y luego fueron quebradas, a estas se

lavaron con detergente y agua destilada (ALARCON, 2005).
3.3.1.2. Preparacion de las muestras de ZrO:2 y TiO2

Las celdas solares se construyeron formando sistemas. laminares
de dos electrodos. El electrodo de trabajo consistié en una pelicula de diéxido
de zirconio nanocristalino y una pelicula de didxido de titanio nanocristalino que
fueron depositados por la técnica del doctor Blading. Para ello se prepar6 una
soluciéon de ZrOz con Etanol. Esta solucién consistié en preparar 20% de
nanoparticulas ZrO2 con 80% de etanol. Para homogenizar la mezcla se
empleé agitacion mecanica 12 horas y agitaciéon ultrasénica durante cincuenta
minutos, con la finalidad de lograr una suspension lo mas homogénea posible y

no aparezcan grumos en la pelicula. Del mismo modo se procedié a realizar la
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suspension del didxido de titanio, se realizé la preparacién como lo menciona

(NAUPA et al., 2011).

Se procedié preparar la muestra de TiO2 con 6 pasadas de la
solucion de diéxido de zirconio, muestra de TiO2 con 4 pasadas de solucién de
dioxido de titanio, muestra de TiO2 con 2 pasadas de solucién de diéxido de

titanio y muestra de diéxido de titanio sin ninguna pasada de solucién de ZrO..
3.3.1.3. Preparacion de los electrodos

Existen diversas técnicas de deposicidn de peliculas a los
substratos para preparar electrodos. Todas ellas dependen de las propiedades
de los materiales y de la finalidad a la que estén destinados, asi como de la
calidad estructural del producto deseado y el coste dispuesto a asumir. Una de
ellas mas utilizada y facil de llevar a cabo es mediante la técnica indicado por
Blading et al.( 2007) citado por ALARCON (2005), se usd una cihta adhesiva
para formar el area de la pelicula de 0.25 cm? | se depositdé una pelicula de
diéxido de titanio sobre un vidrio conductor, se deposité 3 peliculas de diéxido
de titanio en tres vidrios conductores y encima de estas tres peliculas se realizb
diferentes pasadas de solucidén de dioxido de zirconio, estas fueron de 6, 4y 2
pasadas expandiéndose con una varilla de vidrio, finalmente se llevé al horno a

una temperatura de 380 °C y lo mantuvimos durante 45 min.
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Estos electrodos se colocaron en una solucién 5mM de N719 y se

dejaron sumergidos durante aproximadamente 12 horas con la finalidad que las
moléculas de colorante se adhieren a la superficie de las particulas del didéxido
de titanio, diéxido de zirconio dopado con TiO2, al retirar estos electrodos
tendran color rojo, este procedimiento se realizé a lo que menciona (NAUPA et

al., 2011).
3.3.1.4. Preparacién del contraelectrodo

Se preparar6 una solucion de H2PtCes (99.9% Aldrich) en
isopropanol (99.5% Aldrich) y posteriormente sera tratada térmicamente para
evaporar el solvente hasta obtener una capa delgada de platino, este se
depositara sobre un sustrato conductor de SnO: la finalidad del contra

electrodo es almacenar y trasferir electrones en las celdas sensibilizadas.
3.3.2. Ensamblaje

Habiendo preparado el electrodo, se'sensib‘ilizé con el tinte y contra
electrodo de la célula solar, lo siguiente fue el ensamblaje fisico de estos y la
adicion del electrolito, esencial para el funcionamiento de la célula. Una vez
sellados ambos cristales se agregd con un soldador unos contactos de estafo
en cada uno de los 4 costados libres de la celda evitando que estos contactos
toqguen ambos cristales, caso contrario habria cortocircuito y la celda no
funcionaria. FinaAImente se llen6 el compartimento con el electrolito 1s-/l2. El
electrolito se prepararé con Lil, Iz (s) (par redox) y 1-Metil Benzimidazol en 2-

metoxipropionitrilo como solvente (todos los solutos con aproximadamente
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0,05M). Para poder ingresar el liquido (el cual se deposité en primera instancia
sobre el orificio efectuado en el contraelectrodo) dentro de la celda se utilizara
el recurso de aplicar vacio en sucesivas ocasiones para asi ir evacuando el aire
dentro del pequefio espacio y a medida que este escapaba fueron reemplazado

por el liquido como lo menciona (MONTESINOS, 2010).
3.3.3. Datos de las peliculas de ZrO: y TiO: a registrar

3.3.3.1. Mediciéon del espesor de la pelicula depositada de ZrO: y

TiO2

Se realizé un corte transversal en la parte de la cara opuesta al
depdésito de la pelicula de ZrO2 y TiO2, llevamos el sustrato a una superficie
caliente y luego a una superficie fria con la finalidad de la ruptura completa del
material, estas muestras se llevaron al profilometro DEKTAK para calcular el

espesor de las peliculas.

3.3.4. Datos de fotoelectroquimica de las peliculas de las celdas a

registrar

3.3.4.1. Caracterizacion fotovoltaica (medidas iIntensidad -

corriente)

Para la caracterizacién fotovoltaicas de estas celdas se tomaron
lecturas de los rendimientos en corriente y voltaje, estas lecturas fueron

tomadas en el equipo, con la finalidad de graficar las curvas corriente vs
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voltaje. Se procedié a realizar la curva para encontrar el rendimiento mediante
la férmula:

Py. Pu. _
"=%56 " PL )
La potencia maxima de una celda solar es igual al producto de IMP
y VMP como se expresa en la siguiente ecuacion:

Pm = Vwmp. Ivp (4)

Donde (Pwm) es la maxima potencia eléctrica que se puede entregar
a la carga y (PL) es la irradiancia incidente sobre la célula, que es el producto

de la irradiancia incidente G por el area de la célula S.
3.3.4.2. Caracterizacion IPCE de las celdas solares

Para la Caracterizacion fotoelectroquimicas de estas celdas se
tomaron lecturas de los rendimientos de porcentaje y la caracterizaciéon de
eficiencia de conversiéon de foton a corriente (IPCE), estas lecturas fueron
tomadas en el equipo de lampara dicroica de 50 W alimentada con una fuente
de 12V y 4A seguido de un filtro de agua, lampara de xenén de 300 W de
Cermax ILC_) Technvblogies con un monocromador CVI digikrom CM110 con
medidor de corriente eléctrica Keithley 2400, con la finalidad de graficar la

curva IPCE vs longitud de onda como lo menciona (NAUPA et al., 2011).



Iv. RESULTADOS

4.1. Preparacion de las celdas solares sensibilizadas con colorante

Se han preparado tres celdas de peliculas delgadas de la solucién
de TiOz con diferentes pasadas de soluciéon de ZrOz y una celda de pelicula de
TiO2 sin ningun pasada de la soluciéon de ZrO2;, con respecto a la celda de
diéxido de titanio a la que se le agreg6 2 pasadas, 4 pasadas y 6 pasadas de
solucién de ZrOz; como se muestra en la Figura 23, tienen diferentes grosores
observadas en el microscopio de barrido a diferentes escalas, contrastandose
la formacién de grietas que se observan en la peliculas de diéxido de titanio
con 4y 6 pasadas de solucién de didxido de zirconio como se muestra en la
Figura 27 y 28. Estos electrodos de las celdas fueron pigmentadas adquiriendo
un color rojo como se observa en la Figura 29 y posteriormente fue retirado del
colorante adicionandose el electrolito contrastado en las Figuras 31 y 34; esto
da como resultado una excitacion de electrones y en la Figura 33 se observa el
tratamiento térmico para los cuatro contra electrodos, adquiriendo un color
guemado en el vidrio conductor; estos contra electrodos fueron ensamblados
junto con los electrodos y en contacto con el electrolito da como resultado la
impregnaCién del electrodo y contra electrodo, esto se puede observa en la

Figura 34.
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Cuadro 4. Datos de las peliculas de diéxido de titanio con diferentes pasadas

de la solucién de didxido de titanio.

N° Pasadas E?g;s)or Grietas  Sin grietas
1 2 90 X

2 4 104.23 X

3 6 153.2 X

4.2. Obtencion de las curvas de intensidad de corrientes versus voltaje
de las celdas a irradiancia de la lampara de xenén

En la Figura 14 se muestra la curva caracteristica corriente versus
~ voltaje para las celdas ensambladas usando como electrodo de trabajo
solucidén de dibxido de titanio con diferentes pasadas de diéxido de zirconio y
solucién de diéxido de titanio sin ninguna pasada de diéxido de zirconio. Se
puede observar una corriente maxima igual a de 1.748 mA y un voltaje maximo
de 756 mV, mientras que la celda preparada de la solucion de di6xido de titanio
sin ninguna pasada de diéxido de zirconio desarrolla una corriente maxima de

1.36 mA y un voltaje de 470 mV.

+ Diéxido de titanio con 6
1.800 pasadas de dioxido de zirconio

1.700 M W Didxido de titanio con 4
1.600 pasadas de dioxido de zirconio
1.500 ioxigo de titaniocon 2
1.400
1300 074 131
<1.200

E1.100
@ 1.000
€ 0.900 54

20.800

50.700
0.600

© 0.500
0.400
0.300
0.200
0.100 5 7%

45 90 135 180 225 270 315 360 405 450 495 540 585 630 675 720 765

Figura 14. Curvas de voltaje versus corriente de las celdas.
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4.3. Obtencion de las curvas IPCE versus longitud de onda

En la Figura 15 se muestra las fotorespuestas realizadas usando
diéxido de titanio con diferentes pasadas de solucion de ZrO: y diéxido de
titanio sin ninguna pasada de solucién de diéxido de zirconio. En témminos
generales se observa que tienen una tendencia similar. Sélo que la pelicula
qgue posee soluciéon de TiO2 muestra una foto respuesta de 0.5 a una longitud
de onda de 513 nm, mientras que la pelicula preparada de solucién de didxido
de titanio con 6 pasadas de diéxido de zirconio alcanza s6lo un maximo de

0.721 en la fotorespuesta a 540 nm de misma longitud de onda.

0.8
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0.65
0.6
0.55

< 05
S 0.45
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Longitud de onda (nm)

+ Dioxido de titanio sin pasadas de diéxido de zirconio

A Didxido de titanio con 2 pasadas de didxido de zirconio
A Didxido de titanio con 4 pasadas de didxido de zirconio
a Didxido de titanio con 6 pasadas de didxido de zirconio

Figura 15. Curvas de longitudes de ondas versus IPCE obtenidas para cada

celda solar.
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4.4. Comparacion de la eficiencia de la pelicula de diéxido de titanio con
las tres peliculas de diéxido de zirconio y TiO2 para el tipo

sensibilizado

En el cuadro 5 se muestran los resultados de las medidas
realizadas de las celdas solares estandar y la irradiacion equivalente,
reuniendo asi los datos necesarios para calcular la eficiencia de cada celda; la
Figura 16 muestra las eficiencias de las celdas obtenidas de la curva intensidad
de corriente versus voltaje, donde se observa una mayor eficiencia en la
muestra de 6 pasadas y una menor eficiencia en la muestra de de diéxido de

titanio sin ninguna pasada de diéxido de zirconio.

Cuadro 5. Resumen de los datos ordenédos para cada celda.

Variable 6 pasadas 4 pasadas 2 pasadas b as?::i as
Voc 756 688 589 470
Isc 1.748 1.679 1.58 1.36
Ve 510 472 400 317
Imp 0.924 0.84 0.8 0.745
FF 0.3566 0.3432 0.3439 0.3695

Eficiencia (n) 0.0188496 0.0158592 0.0128 0.0094466
Eficiencia (n) % 1.88496 1.58592 1.28 0.94466
Numero de
capas 6 4 2 _ 0
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2
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=== Didxido de titanio con 6 pasadas de didxido de zirconio
_ == Didxido de titanio con 4 pasadas de diéxido de zirconio
o= Didxido de titanio con 2 pasadas de diéxido de zirconio

=== Dioxido de titanio sin pasadas de diéxido de zirconio

Figura 16. Eficiencia obtenida versus el nimero de pasadas de la solucién de

diéxido de zirconio.



V. DISCUSION

5.1. Preparacion de las celdas solares sensibilizadas con colorante

En la preparacion de las celdas solares sensibilizadas con
colorante el semiconductor actia no solo como un electrodo de gran area
superficial para las moléculas del colorante sino también como un medio de
transporte para los electrones inyectados desde el colorante. La generacién de
electrones hacia la banda de conduccién del TiOz bajo iluminacién resulta en
un gradiente de concentracion de electrones en el electrodo y de esta manera
los electrones son llevados por difusién. A partir de las moléculas del colorante
hasta el otro extremo del semiconductor como lo menciona (NAUPA et al.,
2011). En nuestro caso se observa que las peliculas fueron depositadas en las
celdas con un gran area de medio de transporte de 0.25 cm?, cabe resaltar que
si aumentamos el area de las peliculas no se podra llevar a cabo la distribucion
de los electrones y por ende no se generaria corriente eléctrica, esta area es

considerada segtin la metodologia de Blading.
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5.2. Obtencion de las curvas de intensidad de corrientes versus voltaje

de las celdas a irradiancia de la lampara de xenén

Segun ALARCON (2005), el colorante es una de las partes mas
importantes en este tipo de dispositivos, porque es el lugar donde se lleva a
cabo la conversién cuantica del electron y su uso se debe principalmente a tres
factores importantes: la absortividad, el potencial electroquimico que en nuestro
caso el potencial electroquimico para la pelicula de diéxido de titanio con 6
pasadas de solucién de diéxido de zirconio es de 471 mv. El colorante utilizado
es el N719, cumple el rol de la fotosintesis, como distribuir los electrones desde
el electrodo hacia el electrolito, generando asi voltaje y corriente eléctrica como

se muestra en la Figura 14.

Segiin ALARCON (2005), las posibles formas de incrementar la
eficiencia del dispositivo es la de mezclar el diéxido de titanio con éxidos
aislantes por ejemplo: 6xido de aluminio, éxido de zirconio, Oxido de
manganeso, etc. En nuestro caso se observé que la celda solar con pelicula
de dioéxido de titanio con 6 pasadas de solucion de ZrO: sensibilizado con
colorante presentd una corriente maxima igual 1.748 mA y un voltaje maximo
de 756 mV, mientras que la celda preparada de solucién de diéxido de titanio
solo desarrolla una corriente de 1.36 mA y un voltaje de 470 mV, con ello se

demostré como se incremento la eficiencia en dicha celda.
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Segun ALARCON (2005), se tiene referencia que el aumento del

espesor de la matriz de compacto se ha traducido en un aumento de Vo ¥ Isc.
Puede tenerse en cuenta que nanodimensiones, es decir, el espesor de Ia
matriz utilizada para el transporte de eléctrone‘s desempefian un papel
fundamental. Se ha reportado en el que las nanovestructuras de mayor grosor
proporcionan una mayor eficiencia para TiO,, donde se observé de manera
ascendente Ia eficiencia fotovoltaica de las celdas debido a los grosores de las
peliculas; tales como pelicula de didéxido de titanio con 6 pasadas de solucién
de diéxido de zirconio > pelicula de diéxido de titanio con 4 pasadas de
solucién de diéxido de zirconio, en contraste con sus valores de corriente 1.748

mA, y 1.679 mA, sus voltajes de 756mV y 688mV.
5.3. Obtener curvas IPCE versus longitud de onda

Otro indicador del rendimiento es el IPCE. El IPCE es un parametro
que depende del espectro y de las propiedades fotofisicas de los colorantes, de
la inyeccién de carga del colorante al semiconductor y también de la eficiencia
colectora de luz como lo menciona (NAUPA et al., 2011), la ‘fotofespuesta para
las peliculas de diéxido de titanio con 6 pasadas de soluciébn de ZrO2 vy
peliculas de dioxido de titanio sin ninguna pasada sensibilizados con colorante
N719 como se muestra en la Figura 15. Se observa que la pelicula preparada
con TiO2 sin ninguna pasada de diéxido de zirconio presenta una minima
eficiencia IPCE de 0.568 a una 'Iongitud de onda igual de 536 nm, mientras que
para la pelicula de TiO2 con 6 pasadas de solucion de diéxido de zirconio

muestra un aumento notorio de la fotorespuesta a 0.721 a 540 nm de longitud



48

de onda. Incrementos posteriores de las peliculas de TiO2 con diferentes
pasadas de ZrO: resultan en subsecuentes aumentos en la fotorespuesta,
comparando las dos fotorespuesta identificamos quien tiene mas eficiencia

IPCE es la que presenta mayor espesor como {o menciona (ALARCON, 2005).

5.4. Comparar la eficiencia de la pelicula de diéxido de titanio con las tres

peliculas de diéxido de zirconio y TiO2 para el tipo sensibilizado

Segun ALARCON (2005), con respecto al rendimiento de una celda
solar a base de pelicula de dioxido de titanio nanocristalino con el colorante
N719, produce una eficiencia del 0.6 % (Isc = 1.1.3 mA/cm2 y Voc = 400 mV);

. con respecto al IPCE maximo fue del 0.7 % en. Si el grosor de estas peliculas
pudiera ser aumentada moderadamente, la eficiencia de la célula solar seria
mejorada, como resultado se da el incremento de movilidad i6nica en el
electrolito. En nuestro caso para la pelicula de diéxido de titanio con 6 pasadas
de solucién de dioxido de zirconio se observd una eficiencia del 1.88 % (Isc =
1.748 mA/cm2 y Voc = 756 mV) con respecto al IPCE fue del 0.721; cabe
resaltar porque estos datos superaron a las celdas estudiadas por Alarcén.
Este aumento en la eficiencia se debe al incremento del grosor de la pelicula.
Los resultados obtenidos con respecto a las eficiencias de corriente y IPCE
como podemos observar para las peliculas de diéxido de titanio con 4 pasadas,
2 pasadas de soluciéon de diéxido de zirconio se muestran las siguientes
eficiencias de corriente en el orden mencionado: 1.88%, 1.58% y 1.28%; y sus

eficiencias IPCE de 0.721, 0.62, 0.568.



VI. CONCLUSIONES

1.- Se prepard cuatro celdas con diferentes deposiciones de peliculas las
cuales mejora su eficiencia adicionando 6xidos aislantes y un colorante
sensibilizador, la celda con mayor espesor en peliculas es la pelicula de -

diéxido de titanio con 6 pasadas de dioxido de zirconio

2.- Las celdas solares sensibilizadas, preparadas empleando e! método del
doctor Bading, producidas a partir de diéxido de titanio con 6 pasadas de
soluciéon de didxido de zirconio, presentan una eficiencia de 1.8% mayor
que aquella celda solar obtenidas a base sé6lo de peliculas de didxido de

titanio.

3.- La mejor fotorespuesta de las celdas solares se obtuvo a partir de aquellas
fabricadas empleando peliculas de oxido con 6 pasadas de solucién de
diéxido de zirconio con una eficiencia de 0.721, esto generé debido al

grosor de las peliculas que se forman cuando se realiza varias capas.



ViIl. RECOMENDACIONES

Continuar pruebas a diferentes concentraciones de 6xidos aislantes para

mejorar la eficiencia.

Realizar pruebas con diferentes colorantes para poder obtener una buena

eficiencia.

Realizar la caracterizacion de tiempo de vida para celdas solares

sensibilizadas con colorante.

Caracterizar las celdas armadas en médulos de paneles fotovoltaicos.



Vilil. ABSTRACT

In the present work of investigation they were prepared and there
was evaluated the energy efficiency of the films of dioxide of zirconio with
dioxide of titanium with regard to the dioxide of titanium sensitized by colouring,
it was based on Blading's methodology to deposit the films on the conductive
substrates with a thermal treatment to 450 °C, sensitized with colouring
(N719).it was added an additional layer of dioxide of zirconio in the electrode,
due to the electrode has great porosity and does nbt have a good contahct with
the conductive glass (FTO) because of it we proposed to add a more compact
film that it should help to the transfer of the electron of the electrode to counter-
electrode and should avoid the direct contact between the cénductive glass
(FTO) ana the electrolyte. Thereby there is avoided the recombination of the
electron of the glass (FTO) by the hollow of electrolyté. Later certain
characterizations were realized to visualize the thickness of the film by means
of Microscopy of Electronic Sweep. . Finally there decides the curve 1-V and the
curved IPCE-length of wave to analyze its efficiency with a radiation of
1000W/m?, the film of dioxide of titanium with 6 spent ones of dioxide of

zirconio solution reached an efficiency of 1.88 %.
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Cuadro 6. Datos de la caracterizacién de las celdas solares de diéxido de

titanio con 2, 4,6 y sin pasadas de las capas de diéxido de zirconio.

R R R R (sin

potencié (6 pasadas) lIsc V  (4pasa Isc V (2pasa lsc V pasad lsc \Y,
metro  Resistencia (mV) das) (mV) das) (mV) a) (mV)
999999 75600 0.01 756 34400 0.02 688 58900 0.01 589 47000 0.01 470
899999 8277.78 0.09 745 9600 0.07 672 57900 0.01 579 46800 0.01 468
799999 6116.67 0.12 734 6630 0.1 663 28600 0.02 572 46600 0.01 466
699999 5150 0.14 721 5466.7 0.12 656 9400 0.06 6564 22250 0.02 445
599999 395556 0.18 712 40375 0.16 646 4641.7 0.12 557 10800 0.04 432
499999 2904.167 0.24 697 3023.8 0.21 635 3871.4 0.14 542 4250 0.1 425
399999 2551.85 0.27 689 27217 023 626 31916 0.167 533 3230.7 0.13 420
299999 1997.05 0.34 679 1980.6 0.31 614 2777.8 0.189 525 25272 017 417
199999 1816.21 0.37 672 1764.7 0.34 600 2461.9 0.21 517 21979 019 411
99999 1621.95 0.41 665 1565.7 0.38 595 1877.8 0.27 507 1910.7 0.213 407
89999 1395.74 047 656 14675 04 587 1351.3 0.37 500 1644.9 0.245 403
79999 1242.30 0.52 646 12234 047 575 12325 0.4 493 1334.4 0.299 399
69999 1163.63 0.55 640 10846 052 564 10521 0.46 484 11304 0.345 390
59999 1096.55 0.58 636 1022.2 054 552 897.00 0.534 479 842.11 0.456 384
49999 1045 0.6 627 957.89 0.57 546 826.54 0.565 467 704.89 0532 375
39999 967.19 0.64 619 866.12 0.62 537 774.74 0.586 454 6565.36 056 367
29999 905.97 0.67 607 816.92 065 531 727.28 0.616 448 611.58 0.587 359
19999 835.21 0.71 593 769.11 0.68 523 699.21 0.635 444 586.96 0.598 351
9999 790.54 0.74 685 71428 0.7 500 683.80 0.642 439 568.62 0.612 348
8999 705.06 0.79 557 680.82 0.73 497 652.17 0.667 435 54041 0631 341
7999 660.98 0.82° 542 62948 0.78 491 61373 0.699 429 516.27 0.645 333
6999 630.59 0.85 536 608.75 0.8 487 597.18 0.71 424 494.75 0.667 330
- 5999 551.95 0.92 510 561.90 0.84 472 56351 0.74 417 44186 0.731 323
4999 521.05 0.95 495 530.23 086 456 500 0.8 400 42550 0.745 317
3999 487.88 0.99 483 493.33 0.9 444 478.74 0.823 394 401.83 0.764 307
2999 453.50 1.04 473 44948 0.97 436 460.35 0.845 389 378.96 0.789 299
1999 414.01 1.10 455 425 1 425 44977 0.856 385 3556.80 0.801 285
999 382.87 1.14 438 400 1.04 416 432.80 0.878 380 333.73 0821 274
899 357.5 1.2 429 366.05 1.09 399 405.04 0.911 369 320.95 0.835 268
799 334.39 1.26 420 346.90 1.13 392 388.65 0.934 363 311.98 0.843 263
699 314.20 1.29 405 33826 1.15 389 370.29 0.956 354 ° 300.23 0.856 257
599 302.82 1.31 397 321.84 119 383 34848 099 345 288.52 0.863 249
399 284 .45 1.36 386 257.74 1.323 341 299.36 1.099 329 258.92 0.896 232
299 270.03 1.39 374 238.02 1.357 323 266.72 1.166 311 24615 091 224
199 263.04 1.40 368 226.06 1.389 314 25546 1.19 304 22270 0.925 206
99 253.52 1.42 360 219.14 141 309 23577 1.23 290 205.76 0.938 193
89 236.05 1.47 347 20482 145 297 22531 1.256 283 195.12 0.943 184



A OO N
0 W O O

= N W
-amw-hmc)\;oomo(o(o

212.42
184.08
174.84
165.43
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193.87 1.47
175.65 1.52
168.83 1.54

285
267
260

161.85 1.557 252
156.49 1.572 246
141.14 1.587 224
136.34 1.599 218
11462 1.614 185
107.54 1.618 174
102.52 1.629 167

93.194 1.631
88.414 1.64

152
145

80.194 1.646 132

50.816 1.653 84
49.219 1.666 82

41691 1679 70

212.05 1.2
202.30 1.3
185.16 1.3

78 271
263
34 247

166.79 1.367 228

146.08 1.4

17 207

135.64 1.445 196

12449 14
112.07 1.4
82.562 1.5

78 184
99 168
14 125

71.989 1.528 110
61.929 1.534 95
54.580 1.539 84
49.095 1.548 76

46.421 1.551 72
43.395 1.567 68

38.607 1.58 61
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186.39 0.955
169.43 0.962
161.32 0.967
152.42 0.971
142.12 0.978
135.35 0.99
121.78 1.01
107.55 1.032
9410 1.052
88.097 1.067
84.415 1.078
71.883 1.099
63.148 1.156

53.174 1.26
41984 1.31

32.352  1.36

178
163
156
148
139
134
123
111
99
94
91
79
73

67
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Cuadro 7. Datos IPCE y longitud de ondas para las

celdas sensibilizadas con

colorante.
(IPCE) (IPCE) =
S Dioxido Dioxido Do
titanio o e de titanio
@ sin Longitud titanio Longitud titanio Longitud con6 .
pasadas de onda con 2 de onda _°°" 4 de onda pasadas Longitud de
de (nm) pasadas (nm) pasdaedas (nm) de onda (nm)

dioxido dibxido diéxido dioxido
. . de . .

zirconio zirconio zirconio zireonio

0.0001 800 0.009 800 0.017 800 0.021 800
0.005 770 0.014 770 - 0.025 770 0.033 770
0.009 754 0.019 754 0.041 754 0.056 754

0.0099 750 0.021 750 0.059 750 0.068 750
0.01 730 0.0233 730 0.064 730 0.074 730
0.012 715 0.0253 715 0.073 715 0.087 715
0.015 710 0.0267 710 0.079 710 0.1 710
0.019 700 0.0274 700 0.081 700 0.124 700
0.022 687 0.0287 687 0.089 687 0.138 687
0.026 680 0.0295 680 0.0932 680 0.143 680

0.0265 675 0.0302 675 0.0945 675 0.169 675
0.028 673 0.0317 673 0.0964 673 0.186 673
0.031 668 0.045 668 0.0979 668 0.2 668
0.033 662 0.053 662 0.1 662 0.227 662



0.044
0.0465
0.056
0.059
0.068
0.079
0.0786
0.0793
0.0829
0.0833
0.087
0.11
0.145
0.199
0.234
0.254
0.278
0.297
0.316
0.338
0.368
0.389
0.423
0.457
0.473
0.486
0.494
0.503
0.5
0.489
0.476
0.47
0.456
0.43
0.41
0.387
0.378
0.365
0.358
0.35
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653
647
644
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609

- 601

593
586
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564
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540
536
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492
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480
475
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456
449
443

0.067
0.073
0.0825
0.09
0.123
0.145
0.157
0.169
0.189
0.208
0.227
0.243
0.273
0.31
0.349
0.378
0.402
0.427
0.456
0.482
0.505
0.521
0.538
0.547
0.556
0.568
0.56
0.551
0.545
0.528
0.526
0.511
0.5
0.486
0.478
0.455
0.448
0.44
0.42
0.41

659
653
647
644
640
635
631
626
622
617
614
609
601
593
586
580
574
570
564
560
555
551
548
544
540
536
530
522
513
509
502
492
486
480
475
467
461
456
449
443

0.127
0.134
0.156
0.178
0.199
0.234
0.25
0.267
0.284
0.298
0.317
0.341
0.368
0.389
0.425
0.439
0.467
0.488
0.523
0.553
0.572
0.581
0.595
0.604
0.622
0.62
0.616
0.61
0.601
0.593
0.584
0.578
0.564
0.552
0.541
0.53
0.519
0.508
0.489
0.476

659
653
647
644
640
635
631
626
622
617
614
609
601
593
586
580
574
570
564
560
555
551
548
544
540
536
530
522
513
509
502
492
486
480
475
467
461
456
449
443

0.259
0.273
0.294
0.316
0.325
0.347
0.359
0.372
0.388
0.401
0.426
0.442
0.453
0.472
0.499
0.536
0.567
0.589
0.607
0.634
0.645
0.667
0.7
0.705
0.721
0.716
0.702
0.689
0.693
0.68
0.65
0.627
0.62
0.603
0.578
0.565
0.553
0.546
0.54
0.535

659
653
647
644
640
635
631
626
622
617
614
609
601
593
586
580
574
570
564
560
555
551
548
544
540
536
530
522
513
509
502
492
486
480
475
467
461
456
449
443
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Apéndice 2.Figuras
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Figura 17. Mecanismo de reaccién del TiO2 sensibilizado y modificado con ZrO2

en presencia de la luz.

:F
film

- ‘/SnOZ
ﬁ**mz

£
g
= 8
o
25

Pt foil
&)

\//

.. o—Class

hv

Back-side Photodiode
illumination

:

Xenon Water
lamp filter Lens Monochr. - Lens

Teflon vessel with black interior
Dark chamber
Figura 18. Proceso de medidas de eficiencia en la conversion foton incidente

corriente (IPCE).



Apéndice 3. Galeria de fotos

Figura 20. Sonicacién de la mezcla de dibxido de titanio y di6éxido de zirconio.
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Figura 21. Agitacién de la mezcla de dioxido de titanio y posteriormente de la

mezcla de di6éxido de zirconio.

Figura 22. Realizando las mascaras de las celdas en una area de 0.25 cm?.
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Figura 23. Peliculas depositadas sobre los vidrios conductores de 0.25 cm2 de

area.

Figura 24. Preparacioén del electrolito para sensibilizar a las celdas.
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Figura 25. Tratamiento térmico de las celdas a 450°C.

300 nm
ety

Figura 26. Imagen de la seccion transversal del sustrato con la capa para 2

pasadas tomada por un MBE a una escala de 300nm.
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Figura 27. Imagen de la seccion transversal del sustrato con la capa para 4

pasadas tomada por un MBE a una escala de 100nm.

Figura 28. Superficie para la capa de 6 pasadas, a una escala 2 um.



Figura 30. Retiro de las celdas del colorante, después de 12 horas.
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Figura 31. Celdas pigmentadas de diéxido de titanio y diéxido de titanio con

diéxido de zirconio.

Figura 32. Preparacién del contraelectrodo platinizado.
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Figura 34. Celdas armadas sin sellar, se le adicion6 el electrolito

evaluacion.

para la
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Figura 35. Sistema utilizado para la determinacién de las curvas

versus voltaje.

corriente



