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Sumario. Se propone utilizar una estructura de doble capa de TiO, en las celdas solares sensibilizadas (DSSC), para lo
cual se compara con una estructura tradicional de una sola capa nanocristalina y porosa. Para obtener la doble capa de
TiO, se deposita por bafio quimico activado por microondas (MW-CBD) una primera capa fina, densa y compacta. To-
das las estructuras fueron sensibilizadas con un compuesto organo-metélico de rutenio utilizado en estas celdas. Se de-
termina la caracteristica volt-ampérica (I-V) iluminada y el comportamiento de la eficiencia cudntica espectral externa
de los dispositivos. Se encontré que el valor de la resistencia serie Rs de la estructura con doble capa se reduce signifi-
cativamente respecto al correspondiente a la simple capa.

Abstract. A double TiO, layer structure is proposed for use in dye sensitized solar cells (DSSC). Comparison is made
with a traditional DSSC with one porous-nanocrystalline layer. A dense and compact thin film, in contact with the con-
ducting glass, is deposited using chemical bath deposition activated with microwaves (MW-CBD). A ruthenium organo-
metallic compound was used for sensitization. Volt-amperic characteristics and external quantum efficiency are ana-
lyzed. Value of series resistance Rs for the double layer solar cell is significantly reduced with respect to Rs value for

single layer structure.

Palabras clave. Celda solar sensibilizada 73.40.Mr, dispositivos nanocristalinos 85.35.-p

1 Introduccion

Las celdas solares conocidas como DSSC (dye sensi-
tized solar cell) son muy estudiadas actualmente debido
a su gran potencialidad'. Su principio de funcionamien-
to, no completamente claro atn, se basa en la difusién de
portadores mayoritarios debido al gradiente de concen-
tracién de los mismos que la luz genera y a las posicio-
nes relativas de los niveles energéticos en los distintos
componentes de esta celda solar. No presentan una zona
con campo eléctrico en la unién o juntura que en las cel-
das solares tradicionales es responsable de separar a los
portadores de carga. Posee las ventajas de ser poco cos-
tosa y su tecnologia asequible. No obstante posee insu-
ficiencias como son su relativa baja eficiencia y la de-

gradacion con el tiempo.

Figura 1 Esquema de la
celda solar estudiada.

Recientemente hemos
desarrollado una técni-
ca simple y poco costo-
sa para la deposicion de
capas de TiO, nanoes-
tructurado  utilizando
bafio quimico activado por microondas (MW-CBD). Las
capas obtenidas por este método tienen alta transparen-
cia; ademds se adhieren perfectamente al sustrato.”™ Las
peliculas asi obtenidas se han propuesto para ser utiliza-
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das en DSSC debajo de la capa porosa de TiO, con el ob-
jetivo de mejorar el contacto eléctrico con el vidrio con-
ductor y ademds, evitar el contacto del electrolito con el
6xido conductor; o sea, reducir la probabilidad de re-
combinacion de los electrones, desde estados en el sus-
trato conductor, con especies oxidadas en el electrolito.
Se ha reportado el empleo de dicha capa en celdas fotoe-
lectroquimicas sensibles al ultravioleta sin utilizacién del
sensibilizador’.

En el presente trabajo se estudian estructuras de cel-
das solares sensibilizadas en las que el par electrén hue-
co no se crea en el propio TiO,. Se estudia y compara el
comportamiento de fotoelectrodos de simple y doble ca-
pa de TiO, sensibilizados con un compuesto comercial
organo-metdlico de rutenio; el cual es tradicionalmente
utilizado®. Con el objetivo de comparar las celdas con
estructura de doble y de simple capa, se obtiene la carac-
teristica volt-ampérica (I-V) iluminada y se mide la foto-
corriente espectral. De estas mediciones se calculan los
pardmetros que caracterizan a estos dispositivos para la
comparacion de las estructuras de simple y doble capa.

2 Procedimiento experimental

Los substratos utilizados para depositar las capas son vi-
drios conductores FTO (capa conductora de SnO,:F) con
resistividad laminar de 10Q/cuadro. Estos se limpiaron
utilizando ultrasonido en sendos bafios de agua destilada
y acetona durante mds de 5 minutos cada uno. Poste-
riormente fueron secados con flujo de aire a temperatura
ambiente. Para la deposiciéon por MW-CBD, se prepar6
una solucién acuosa mezclando volimenes iguales de
solucién de hexafluorotitanato de amonio (3.4x10% M
Ti) y solucién 6.8x10> M de 4cido bérico »°. Para la
obtencién de la capa fina y densa se introdujo un vaso
conteniendo 10 ml de la solucién precursora y ademas el
sustrato, en la parte central de un horno de microondas
modelo MS-71M. La potencia utilizada fue de 630W y
el tiempo de exposicion a la radiacioén fue de 15s para
cada proceso. En este tiempo se deposita TiO, sobre el
sustrato pero no nuclea en la solucién. Se repite el pro-
ceso para obtener capas mds gruesas. El espesor de la
capa obtenida es del orden de 100 nm ’. Para la obten-
cion de la capa porosa y mds gruesa, se depositd una ca-
pa de TiO, por la técnica de “paint-on” o “doctor blade”
preparando una suspension acuosa a partir de TiO, en
polvo, siguiendo la técnica descrita anteriormente * ®
Con la misma se obtienen tanto espesores cCOmo porosi-
dad iguales a los efectos practicos. El espesor (ca. 10
pm) se determina por la cinta adhesiva utilizada en la
técnica de “doctor blade” ®. La porosidad (ca. 50%) esta
determinada por el polvo nanocristalino de TiO, tradi-
cionalmente utilizado, Degussa P25 °.

Una vez que la capa depositada se ha secado al aire,
se somete la muestra a un tratamiento térmico a 450 °C
durante 1 hora. Inmediatamente después de este proce-
s0, cuando la muestra se ha enfriado a aproximadamente
70°C, se sumerge a los efectos de sensibilizarla durante

24 horas en la solucién alcéholica 0.2 mM del complejo
organo-metdlico de rutenio conocido como N3. Pasado
dicho tiempo se extrae, enjuaga en alcohol y se deja se-
car al aire. El complejo de rutenio tiene férmula
RuL2CI2 (L es 2,2° bipiridil- 4,4° dicarboxilato,
C,4H603N4Cl,Ru) 56 Se obtuvieron celdas con estruc-
tura de simple y doble capa omitiendo la capa obtenida
por MW-CBD en las estructuras de simple capa.
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Figura. 2 Caracteristica volt-ampérica. A-Corresponde a la
caracteristica I-V de la celda con doble capa y O- corresponde a
laI-V de la celda con simple capa
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Figura 3 Densidad de fotocorriente de cortocircuito en fun-
cion de la longitud de onda de la luz con que se ilumina la cel-
da.

Tabla I
Parametros obtenidos de las curvas I-V con ilumina-
cién de 100 mW/cm>.

celda Jec(Al/em2) Vea(V) FF(%)
Simple capa 2.0E-06 0.13 36
Doble capa 8.5E-05 0.26 49

Para la obtencién final de las celdas se procede con la
incorporacién del electrolito y montaje. El electrolito
empleado es una soluciéon de I/I3° en etilenglicol
([KI]=0.5M y [I,]=0.05M ). Las celdas son semiselladas
como se muestra en la Figura. 1. En el contraelectrodo
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de vidrio conductor platinado se colocan dos cintas de
teflén para evitar el contacto del contraelectrodo con la
capa de TiO,. Tanto la capa porosa como la finisima ca-
vidad que definen las cintas de teflén se rellenan con
electrolito. La celda se mantiene cerrada utilizando pin-
zas como se muestra en la Figura 1.

A fin de comparar las muestras de simple y doble ca-
pa se midid la caracteristica [-V y la fotocorriente espec-
tral. Se obtuvo la caracteristica volt-ampérica variando
la resistencia de carga sin aplicar voltaje externo y simu-
lando 1.5 AM (IOOmW/cmz) con una ldmpara de halé-
geno-xenén de 100 W. En estas mediciones de I-V, se
usé una mascara para delimitar un drea iluminada de 6
cm’. Se empled un filtro de agua para eliminar la parte
infrarroja que produce el calentamiento y deterioro de la
celda. En las mediciones de I-V se utilizé un multimetro
digital doble Fluke-45 acoplado a una PC para el registro
de las mediciones.

Para la medicién de fotocorriente espectral se utilizé
un monocromador LOMO MDR-12 al que se le acoplé
el multimetro Keithley 2001. Para la determinacién de
la eficiencia espectral externa o IPCE (incident photon
conversion efficiency) se utilizé un fotodiodo de silicio
calibrado. En todas las mediciones se empleo una caja
metélica apantalladora que actuase como una jaula de
Faraday.

3 Resultados y discusioén

Como en trabajos anteriores, las muestras obtenidas por
MW-CBD tienen alta transparencia. Ademads estdn per-
fectamente adheridas al sustrato. En la Figura.2 aparecen
las caracteristicas volt-ampéricas correspondientes a la
celda con doble capa y a la celda de simple capa. Se es-
cogieron las celdas con las mejores caracteristicas para
cada uno de los casos mostrados. Los pardmetros obte-
nidos de las curvas se presentan en la tabla I. Fueron
empleadas las mismas condiciones de iluminacién para
ambas mediciones, 100mW/cm®. Se observa que se lo-
gran mayores valores utilizando la doble capa. En la Ta-
bla II se muestran los valores de eficiencia obtenidos.

Producto de un mejor contacto mecdnico (capas per-
fectamente adheridas), puede esperarse un mejor contac-
to eléctrico del TiO, obtenido por MW-CBD con el FTO
respecto al de la capa porosa con el FTO (desprendible
en baifio ultrasénico). Esto puede verse también refleja-
do en los valores de resistencia serie. En la Tabla II se
observa que efectivamente la doble capa presenta menor
resistencia serie.

En la Figura 3 se muestran los resultados correspon-
dientes a la fotocorriente espectral y en la figura 4 se
presenta la eficiencia cudntica externa o IPCE Debe
aclararse que en la Figura 3 los valores de fotocorriente
disminuyen para las altas energias producto de la carac-
teristica de la lampara (cuyo espectro se asemeja al sol).
Se seleccionaron los mayores valores obtenidos para ca-
da tipo de dispositivo.

En la Figura 4 se observa que la celda de doble capa

presenta mayores valores IPCE. Estos resultados apoyan
la hipétesis de un mejor contacto eléctrico entre la capa
obtenida por MW-CBD y el FTO con respecto al contac-
to entre la capa porosa y el FTO.
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Figura 4 Eficiencia cudntica espectral externa o IPCE. El flu-
jo incidente de fotones se calculé utilizando un fotodiodo cali-

brado.
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Figura 5 Caracteristica I-V para celdas selladas con estructura
de doble capa

Tabla II
Eficiencia y resistencia serie
celda n(%) Rs(KQ)
Simple capa 9.7E-05 17
Doble capa 1.1E-02 0.7
Tabla ITT

Parametros obtenidos de las curvas I-V con ilumina-
cién de 100 mW/cm®.

Celda sellada Jec(A/em2) VeaV) | FF(%)
K 6,3E-03 0,754 31
M 4,9E-03 0,740 32

Se puede observar que los valores de eficiencia que se
logran son muy pequefios relativos al miximo valor ob-
tenido y reportado superior al 11% '%; al igual que los va-
lores de voltaje de circuito abierto y fotocorriente de cor-
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tocircuito. Debe aclararse que el objetivo de este trabajo
era comparar estructuras de doble capa que utilizan la
capa fina de TiO, obtenida por MW-CBD con las celdas
de simple capa en igualdad de condiciones. No se opti-
miz6 la celda selldndola y utilizando un captador de hue-
cos en el electrolito pero se aseguraron iguales condicio-
nes de medicién para poder comparar ambos tipos de
celdas.

Con el objetivo de demostrar que estos bajos valores
son superados en condiciones optimizadas, en la Univer-
sidad de Bath se obtuvieron celdas selladas (drea de 1
cm?) utilizando un electrolito con el mismo par redox,
menor viscosidad y conteniendo un captador de huecos
(terbutilpiridina, TBP). En estas estructuras de doble ca-
pa, la capa fina préxima al vidrio conductor fue deposi-
tada en nuestro Laboratorio utilizando MW-CBD segtin
la técnica descrita. En las Figuras 5 y 6 se muestran la
caracteristica I-V y la eficiencia cudntica espectral de
dos de estas celdas selladas. En las Tablas III y IV co-
rrespondientes a estas celdas se pueden apreciar valores
bastante mas altos de la corriente de cortocircuito, volta-
je a circuito abierto, factor de llenado y eficiencia. Debe
sefialarse que atdn pudiera optimizarse el espesor de la
capa porosa haciéndolo mayor. También existen sensibi-
lizadores con un rango espectral de absorcién mayor que
cubre todo el visible.

4 Conclusiones

Se fabrican celdas solares sensibilizadas de doble capa
en las que la capa fina y compacta, muy bien adherida al
vidrio conductor FTO, se deposita con la técnica de
MW-CBD utilizando una solucién precursora en base a
hexafluorotitanato de amonio. EI andlisis de la eficien-
cia cudntica espectral demuestra que las celdas son sen-
sibles en el rango del espectro correspondiente al visible,
comprobandose que las caracteristicas fotovoltaicas en
esta zona del espectro son debidas a la sensibilizacién
originada por el colorante utilizado. La celda de doble
capa presenté mayores valores de eficiencia cudntica es-
pectral que la de simple capa. El andlisis y comparacién
de las caracteristicas volt-ampéricas arrojé que la estruc-
tura de doble capa presenta mayores valores de corriente
de cortocircuito Jsc, voltaje de circuito abierto Voc, fac-
tor de llenado FF y eficiencia 1 que la estructura de sim-
ple capa. También la estructura de doble capa presenta
menor valor de la resistencia serie Rs.
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Tabla IV
Eficiencia y resistencia serie.
Celda sellada n(%) Rs(KQ)
K 1,47 0,03
M 1,13 0,04
—a= Celda K
—+— Celda M

IPCE (%)

A(nm)

Figura 6 Eficiencia cudntica espectral externa o IPCE para las
celdas selladas. El flujo incidente de fotones se calculé utili-
zando un fotodiodo calibrado.
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