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RESUMEN

Se fabricaron electrodos para celdas solares sensibilizadas con colorante (DSCs) que consisten en
nanoparticulas de ZnO depositadas sobre sustratos conductores de ShO,: F. Las nanoparticulas de
ZnO fueron fabricadas por la técnica de molienda mecanica en medio himedo las cuales sirvieron
para obtener una pasta viscosa que fue depositada sobre €l sustrato por la técnica dr. blade. Luego
de sinterizarlas se procedio a sensibilizarlas con colorantes organicos o metal organicos como €l
D35 y & N719 respectivamente durante aproximadamente 14 horas. Se utilizaron electrolitos
liquidos donde uno de elos contiene al par redox yoduro (I") triyoduro (I5) y € otro usa un
complgjo con cobalto reducido (Co(bpy)s(PFe)"?*3); como contraelectrodos se uso el platino y
polimero PEDOT. Las celdas selladas reportaron eficiencias maximas de 1.6% y valores en la
conversion de fotones a corriente (IPCE) de aproximadamente 60% para una longitud de onda de
500nm.
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ABSTRACT

Electrodes for Dye Sensitized Solar Cells (DSCs) were made using ZnO nanoparticles deposited
over conductive substrates of ShO2:F (FTO). ZnO nanoparticles were obtained by the wet ball
milling technique. Then these particles were used to make a viscous paste which was deposited
over the substrate by the dr. lade method. After sintering, the electrodes were sensitized with
organic and metalorganic dyes like D35 and N719 respectively during 14 hours. Liquid
electrolytes with redox mediators like iodide/ triiodide redox cuple and cobalt complexes were
used. Also platinum and polymer (PEDOT) covers were used like counterelectrodes. Sealed cells
reported efficiencies values as high as 1.6% and values for incident photo conversion efficiency
(IPCE) close to 60% at 500nm.

Key words.- Ball milling, ZnO nanoparticles, Current-voltage, IPCE.

INTRODUCCION el mgorar el desempefio alcanzado por las celdas

solares convencionales, obtener una gran eficiencia

Entre las motivaciones que impulsan e empleo de de conversion a partir de materiales de bgjo costo de
nanoestructuras para la fabricacion de DSCs estan: produccién y baja energia de consumo y superar €l
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limite tedrico de la eficiencia de conversion en
celdas convencionales de uniones p-n.

Hace mas de dos décadas que O’Regan y Grétzel [1]
presentaron € trabajo pionero sobre DSCs y aun
estos dispositivos siguen atrayendo gran interés
debido a que presentan propiedades interesantes
como su transparencia, adaptacion a diversas
estructuras de edificios y el tiempo corto de retorno
de la inversén hecha en su instalacion. En la
actualidad, el ZnO se sgintetiza en diversas
formas como: nanopolvos, nanohilos, nanocolumnas
y nanotubos. Por g emplo usando nanotubos de ZnO
[2] se abtuvo una eficiencia de conversion de 1.6%.

Recientemente el uso de estructuras jerérquicas de
Zn0O [3] produjeron una celda cuya eficiencia fue del
7.5%. Sin embargo, los procesos de fabricacion de
estas estructuras incluye e usar equipos caros lo cual
dificulta una produccion a escaa industrial. Al
utilizar procesos alternativos como la técnica de
molienda mecanica para preparar nanoparticulas de
ZnO tiene la ventgja de ser un proceso de bajo costo
gue sblo requiere equipos basicos, sin embargo, cabe
resatar que problemas como la pureza fina de
material es un problema que aln falta por resolver.

Funcionamiento de las celdas DSCs

Este tipo de celda es compuesta de 2 electrodos, el
electrodo de trabajo (semiconductores
nanocristalinos como e ZnO) y un contrael ectrodo,
ademés de un electrolito activo que recibe los
electrones del contraglectrodo y los deposita luego
en el colorante. El semiconductor es adherido a un
sustrato conductor que consiste de una lamina de
vidrio cubierto con SnO.:F. El contraglectrodo esta
compuesto del mismo sustrato conductor pero
cubierto de una pelicula delgada de platino para
disminuir laresistencia alatransferencia de carga.

En la actualidad se estén utilizando materiales
aternativos como e  polimero  poli(3,4-
etilendioxitiofeno)(PEDOT) [4,8].

Los electrolitos usados contienen e par redox I7/1,
otro que contiene a complego con cobalto reducido
(Co(bpy)s(PFs)™*™) ha reportado buen desempefio
con colorantes organicos [5].
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Un esquema de operacion de este tipo de celda se
presenta en la Fig. 1. Después que la monocapa es
excitada (D*) por un foton de luz, € colorante
transfiere un electrén a semiconductor por un
proceso llamado inyeccidén. Por procesos de difusién
los electrones son transportados a través del
electrodo. El estado inicial del colorante es
restablecido por la donacion de un electron
proveniente del electrolito (solvente organico que
contiene e par redox), este proceso es Illamado
regeneracion. La regeneracion del colorante por €
yoduro se da por la recaptura del electron de la
banda de conduccién (BC) por e colorante oxidado,
asu vez el yoduro es regenerado por la reduccion del
triyoduro en e contraglectrodo. El circuito es
completado por la migracién del electrén a un
resistor.

vidrio e vidrio
conductor conductor

Fig. 1 Esquema de operacion de una celda DSC.
PARTE EXPERIMENTAL
Fabricacién delas nanoparticulas de ZnO

El nanopolvo de ZnO fue preparado por latécnicade
molienda mecanica de tipo himedo usando €
molino LMZ 05 de la marca Netzsch (ver Fig. 2).
Dentro del tanque se introduce una mezcla de polvo
de ZnO micrométrico con agua destilada en una
proporcién a 3%, también se afiadié polietilenglicol
PEG como dispersante en una proporcion a 0.3 %
con respecto a agua. Los elementos de molienda
gue fueron usados dentro de la cdmara del molino
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son microesferas de 6xido de zirconio estabilizado
con Itrio, e diametro promedio de las esferas es de
0.3mm.

Estas microesferas se encargan de fracturar las
particulas de ZnO hasta reducir su tamafio hasta un
rango nanométrico (menores a 120 nm) después de
45 horas de molienda considerando que las
microesferas ocuparon en la camara un volumen de
65%, la velocidad de trabagjo del rotor fue de 1375
rpmy la velocidad en la bomba de alimentacién fue
de 300 rpm [6].

Tanque de
agitacion

s Prescstato

07/01/2011

Mancmetro

Camara del
molino Bomba de alimentacién

Fig. 2 Molino Netzsch LMZ 05 indicando sus partes.
Preparacion del dispositivo DSC

El polvo de nanoparticulas de ZnO obtenido por la
molienda mecanica fue mezclado con etanol en una
proporcion de 1:4 para obtener una pasta &
caentarlay agitarla simultdneamente.

El electrodo de trabagjo se construye a depositar la
pasta sobre un sustrato conductor FTO (SnO,:F)
cubriendo un &rea aproximada de 0.25cm? por e
método doctor blade, seguidamente se sinterizdé a
400°C por 60 minutos. Luego del tratamiento
térmico se sumergi6 el electrodo de trabagjo por 12
horas en diferentes colorantes como e colorante
comercia N719 (Ruthenizer 535-bisTBA) y €
colorante D35 sintetizado en un trabgjo anterior [7].
Los colorantes se diluyeron en etanol a una
concentracion de 0.3 mM.

En € presente trabgo los contraeglectrodos
consistieron de peliculas delgadas de platino y del
polimero PEDOT depositados sobre FTO.

El recubrimiento de platino se logré a depositar una
solucién formada por H,PtClg en etanol a una
concentracion de 4.8mM para después cdentarla a
400°C por 30min.

El recubrimiento del PEDOT se logro por
polimerizacion  electroquimica del  mondmero
etilenodioxitiofeno (EDOT) en una solucion acuosa
a 001 M mezclado con 0.1 M del surfactante
dodecilsulfato sodico (NaSDS). Los eectrolitos
usados para regenerar los colorantes utilizados
fueron los pares redox triyoduro/yoduro (1371 y la
basada en cobalto Co™/Co*.

RESULTADOS

Caracterizacion morfologica y estructural de las
nanoparticulasde ZnO

Se rediz0 un estudi6 morfolégico de las
nanoparticulas de ZnO por microscopia electronica
de barrido (MEB) donde puede apreciarse el cambio
brusco en la morfologia de la particula de ZnO (ver
laFig. 3ay 3c).

Antes del proceso de molienda las particulas
presentan formas esféricas pero a medida que €
proceso toma lugar las particulas disminuyen de
tamafio, se aglomeran presentando formas
irregulares producto de la deformacion pléstica.

Las particulas de ZnO luego del proceso de
molienda se muestran en la Fig. 3b donde se puede
apreciar aun la presencia de un componente organico
formando una capa arededor de las particulas
proveniente del dispersante PEG y del poliuretano
(PU) que cubre € interior de la camara del molino.
La Fig. 3c muestra e producto final logrado luego
del tratamiento térmico que se realiz6 a 400°C para
eliminar |os residuos organicos.

La distribucion de tamafios es muy ancha variando

de 20nm a 120nm con un promedio de 60nm (ver la
Fig. 3d).
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Fig. 3 Micrografias FE-SEM de las nanoparticulas
de ZnO.

TECNIA 23 (2) 2013

Fabricacidn de electrodos nanoestructurados de ZnO para aplicaciones fotovoltaicas

Se redliz6 la difraccion de rayos X paralas muestras
de ZnO obtenidas después del proceso de molienda
obteniendo un cambio en los difractogramas durante
el proceso de molienda como es mostrado en la Fig.
4. No se registr6 desplazamientos de los picos de
difraccién lo cual implica que la estructura del ZnO
no fue modificada a introducir el dispersante PEG
en lamezcla. Sin embargo e ensanchamiento de los
picos evidencia la disminucion en e tamafio de
grano hasta un valor promedio de 22nm.
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Fig. 4 Difractogramas de rayos X de las
nanoparticulas de ZnO realizadas antes
de iniciar la molienda y a medida que
avanza el proceso de molienda

Caracterizacion  eléctrica de las celdas

ensambladas

Para la evaluacion de las celdas sensibilizadas DSCs
se utilizaron electrodos de ZnO cubriendo un &rea de
0.25 cm? con un espesor promedio de 12um. La
caracterizacion corriente-voltgje (I-V) fue realizada
con la ayuda de un medidor de corriente Keithley
2400y un simulador solar Newport modelo 91160 el
cual hace incidir una radiacion de aproximadamente
1000W/m?. Para las mediciones de eficiencia de
conversion de fotones a corriente (IPCE), se utilizo
un areglo de dispositivos controlados por
computadora € cua consistié de una lampara de
Xenon (Spectra Products ASB-XE-175) como
fuente de radiacion, un monocromador (Spectral
products CM110) y potenciostato (EG&G PAR
273), ver Fig. 5.
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Equipos utilizados para evaluar: a) la
eficiencia de las celdas a través de la
variacion de corrientey voltaje I-V'y (b) la
eficiencia de converson entre fotones
incidentes en corriente eléctrica |PCE.

Para los cdculos de eficiencia se utilizo la razon
entre la potencia méxima obtenida (Pm) y la
potencia de radiacion incidente (Pin) sobre la celda

Pm _ IscVocFF

n=s D

in Pin
Donde;

|« : Corriente en corto circuito
Vo : Voltge en circuito abierto

Para los cédculos de IPCE se utilizd la siguiente
relacion:

1240] g

IPCEQ) = ——

(2)
Donde;

A eslalongitud de onda (nm)

Jsc es la densidad de corriente en corto circuito
(mAcm™)

P,.: radiacion incidente (Wm™)

Se evalud diferentes tipos de celdas obteniendo los
siguientes resultados:. (Tabla 1).

Tablal. Efecto de la variacion del material de contraelectrodo sobre las caracteristicas de las celdas.

CelddaN°® Colorante  Electrolito Contra FF n% Voc Jsc
Electrodo (V)  (mA /cm?
1 D35 15/ Platino 048 101 052 40
2 D35 I3/ PEDOT 054 1.02 051 37
3 D35 Co™/Co™ Platino 046 079 053 38
4 D35 Co™/Co™ PEDOT 036 160 080 54
5 N719 I3/ Platino 067 123 050 36
6 N719 Co™/Co™ Platino 052 037 033 21
7 N719 Co™/Co™ PEDOT 054 044 034 23

Estos datos fueron obtenidos a partir delasfiguras 6, 7'y 8.
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Fig. 6 CurvasJ-V delas celdas que usaron al D35
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contraelectrodo
] Celda 5
- . elda
%, 0 AP it SN iy
— - e . + Celda 6
[= ‘e . Celda 7
o -
< 34 b
E -
2 -
[=
o M"““M “
E et s, %
] 2 'Nq,“" ..
O A" Q{ *
o -
& o : ﬂ; ., .
o -
g 14 u[,/‘* 2&§ .
a " ‘,.,. .
. "
™ ONTIO e '
0 T T T T J T T 1

0.00 0.15 0.20 0.45 0.60
Voltaje (V)

Fig. 7 Curvas J-V de las celdas que usaron al

N719 como colorante variando € €ectrolito
y €l contrael ectrodo.
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Fig. 8 Comparacion entre los espectros IPCE de
dos celdas que utilizaron distintos
colorantes.

CONCLUSIONES

Por medio de las micrografias MEB y un conteo
asistido con € programa ImagemPro se estimé que
e diametro promedio de las nanoparticulas de ZnO
obtenido a fina del proceso de molienda es
aproximadamente 60 nm. Sin embargo, no se
obtiene una buena uniformidad.

Los resultados de difraccion de rayos X indican que
no se produjo modificacion en la estructura cristalina
del ZnO producto de la adicion del dispersante y
contaminantes.

Por medio de la caracterizacion eléctrica de las
celdas que utilizaron las nanoparticulas de ZnO
como electrodo se registr6 un incremento de la
eficiencia en las celdas que utilizaron a polimero
PEDOT como contraelectrodo en vez del platino en
sistemas que tienen a D35 como colorante y a
compleggjo a base de cobalto reducido como
electrolito. También se comprobd que las celdas que
usaron €l colorante metalorganico N719 con el
dectrolito del par redox Is/I° tienen meores
eficiencias que las celdas que usaron el colorante
N719 con € eectrolito del par redox Co™?/Co™. La
eficiencia IPCE no se dterd significativamente a
variar de colorante, manteniendo un valor cercano a
60%.



Carlos Ramos, Anthony Huaman, Maria Quintana, Walter Estrada.

AGRADECIMIENTOS

El presente trabgjo conté con la colaboracion del
Laboratorio de Fisicogquimica de la Universidad de
Uppsala-Suecia dirigido por €l Dr. Anders Hagfeldt.
Asimismo se menciona gque este trabajo forma parte
de la Céatedra CONCYTEC en Nanomateriaes. Los
autores también agradecen la colaboracion del Dr.
José Salis por su ayuda con la difraccion de rayos X.

REFERENCIAS

1. O’Regan, B., Gratzd, M., “A low-cost, high-
efficiency solar cell based on dye sensitized
colloida TiO2 films”. Nature, 353,
pp.737-740. 1991.

2. Martinson, A. B. F., Elam, J. W., Hupp, J.
T., Pdlin, M. J., “ZnO Nanotube Based Dye-
Sensitized Solar Cells’. NanoLett. 7, pp.
2183-2187, 2007.

3. Memarian, N., Concina, |., Braga, A., Rozati,
S. M., Vomiero, A., Sberveglieri, G,
“Hierarchically Assembled ZnO
Nanocrystallites for High-Efficiency Dye-
Sensitized Solar Cells”. Chem., Int. Ed., 50, pp.
12321-12325, 2011.

133, pp. 9413-9422, 2011.

Feldt, S., Gibson, E., Gabrielsson, E., Sun,
L., Boschloo, G., Hagfedt, A., “Design of
Organic Dyes and Cobalt Polypyridine Redox
Mediators for High-Efficiency Dye-Sensitized
Solar Cells’, J. Am. Chem. Soc, 132,
pp.16714-16724, 2010.

Ramos C., Quintana M., Estrada W.,
“Desarrollo y optimizacion del proceso de
molienda mecénica para la fabricacion de
nanoparticulas de ZnO”, XX Simposio Peruano
de Fisica. Tacna, 2011.

Hagberg, D. P, Jiang, X., Gabridsson, E.,
Linder, M., Marinado, T., Brinck, T.,
Hagfeldt, A., Sun, L., “Symmetric and
unsymmetric donor functionalization.
comparing structural and spectral benefits of
chromophores for dye-sensitized solar cells”, J.
Mater. Chem, 19, pp.7232, 20009.

Ellis, H., Vlachopoulos, N., Haggman, L.,
Perruchot, C., Jouini, M., Boschloo, G.,
Hagfeldt, A., “PEDOT counter electrodes for
dye-sensitized solar cells prepared by agueous
micellar  electrodeposition”,  Electrochimica
Acta 107, pp. 45-51, 2013.

4. Tian, H., Yu, Z., Hagfeldt, A., Kloo, L., Sun, Email: ramos9412000@yahoo.es
L., “Organic Redox Couples and Organic
Counter Electrode for Efficient Organic Dye- Recepcidn de originales: abril 2013
Sensitized Solar Cdls’, J. Am. Chem. Soc., Aceptacion de originales: abril 2013

TECNIA 23 (2) 2013



