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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS
SOLARES SENSIBILIZADAS DE TiO, MODIFICADO CON
NANOPARTICULAS DE NiO

Maria Galicia Toralva?, José L. Solis?, Ménica M. Gémez"
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RESUMEN

Electrodos de trabajo de celdas solares sensibilizadas de 6xido de titanio (TiO,) fueron
modificados con nanoparticulas de 6xido de niquel (NiO), las cuales fueron sintetizadas
a partir de cloruro de niquel (NiCL,.6H,0). El deposito del electrodo de trabajo se realizo
mediante la técnica del Doctor Blade y la sensibilizacion del mismo se realizo utilizando como
fotosensibilizador al colorante comercial: Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato)
bis (2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato) ruthenium (II), también conocido como N719.
La caracterizacion estructural y morfologica de los electrodos de trabajo se realizod
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, respectivamente. La
caracterizacion fotoelectroquimica de los electrodos de trabajo y de las celdas solares se
realizé mediante la medicion de la eficiencia de conversion foton incidente-electron generado
(IPCE), y la caracterizacion corriente-voltaje, respectivamente. La presencia del Ni en el
polvo TiO, se determin6 mediante absorcion atdmica y se encontrd en una concentracion
de 125 ppm. Las medidas de eficiencia como celda solar, reportan para las celdas obtenidas
con TiO, modificado con NiO (TiO_2.NiO) de forma 6ptima un valor de 3,7%, mayor que el
correspondiente a la celda obtenida s6lo con TiO,, que alcanz6 una eficiencia de 1,4%.

Palabras clave: celdas solares sensibilizadas, diéxido de titanio, oxido de niquel,
nanoparticulas.

FABRICATION AND CHARACTERIZATION OF SENSITIZED
SOLAR CELLS BASED ON TiO, MODIFIED WITH NiO
NANOPARTICLES

ABSTRACT

Sensitized solar cells working electrodes of titania (TiO,) nanoparticles were modified with
nickel oxide (NiO), which were synthesized from nickel chloride (NiCl,.6H,0). The deposit of
the working electrode was performed by Doctor. Blade technique and the sensitization process
was performed using commercial dye: Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis
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(2,2'-bipyridyl-4,4 '-dicarboxylato) ruthenium (II), also known as N719. The structural and
morphological characterization of the working electrodes was performed by X-ray diffraction
and scanning electron microscopy, respectively. The photoelectrochemical characterization
of the working electrodes and solar cells was performed by measuring the Incident Photon to
Current Efficiency (IPCE) and the current-voltage, respectively. Ni concentration in the TiO,
powder was 125 ppm as determinated by atomic absorption. Efficiency measurements as
solar cell, for TiO, modified with NiO (TiO,'NiO) reached a value of 3.7%, greater than that
obtained for solar cells base only on TiO,, which reached an efficiency of 1, 4 %.

Key words: sensitized solar cells, titanium dioxide, nickel oxide, nanoparticles.

INTRODUCCION

EITiO, es un semiconductor de bajo costo, no toxico, que se utiliza como un pigmento blanco
en pinturas de pared, pastas de dientes, y protectores solares. Se presenta principalmente en
las fases de anatasa, rutilo y brookita, siendo sus fases cristalinas mas relevantes las dos
primeras. Para aplicaciones en celdas solares la fase cristalina anatasa es la mas empleada
debido a una mejor absorcion de colorante, un transporte eficiente de electrones y una mayor
estabilidad en el tiempo'.

En el presente trabajo se utilizé un polvo comercial de TiO, denominado P25, de la empresa
Dyesol, el cual posee un tamafio de particula promedio de 21 nm? y una banda prohibida (Eg)
=3,2eV.

El NiO es un importante semiconductor tipo p con un valor de Eg en el rango de 3,6 a
4,0 eV3. Es considerado como un material prometedor, con aplicaciones potenciales en
diversos campos, incluyendo catalizadores, dispositivos fotovoltaicos, electrodos de celdas
de combustible, entre otros*S.

La conversion de energia solar en energia eléctrica en una celda sensibilizada se puede explicar
en dos etapas: primero la absorcion de los fotones por parte de las moléculas del colorante, y
segundo el transporte de electrones en el semiconductor®. Luego los electrones son llevados a
través del semiconductor al vidrio conductor y después son canalizados a un circuito externo
donde se produce la recoleccion de carga y donde puede realizar trabajo. Finalmente se
dirigen al contraelectrodo donde realizan contacto con el electrolito, reduciendo el colorante
que se encontraba oxidado, y se completa el circuito de la celda.

Se han estudiado diferentes modificaciones del electrodo de trabajo, lo que consistio en
obtener el TiO, modificado con otros 6xidos semiconductores como SnO,’, MgO¥, ZnO°® and
NiO™.

Especificamente en el presente trabajo se utilizaron los métodos sonoquimico y la técnica del
Dr. Blade''"", que se caracterizan por ser econdmicas y versatiles para la obtencion del 6xido
de niquel y el depdsito del electrodo de trabajo, respectivamente.
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La preparacion del NiO se obtuvo empleando como precursor el NiCl,.6H, O, el cual fue
solubilizado etanol en una proporcion de 3:1. Se busco la optimizacion de la eficiencia de las
celdas solares sensibilizadas de TiO,, modificandolo con diferentes concentraciones de NiO
(TiO,'NiO).

PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis se realizd por el método sonoquimico'® utilizando una solucion 0,1 M de
NiCl,.6H,O en etanol y agua en la proporcion de 3:1. A esta solucion se le agregaron unas
gotas de amoniaco concentrado hasta alcanzar un pH de 9, punto en el cual se form6 una
suspension verdosa, que se expuso a radiacion ultrasonica (42 kHz) durante 2h. Finalmente,
la suspension se centrifugd y el precipitado se seco a 80°C durante 30 min. y luego se sometio
a tratamiento térmico de 450°C por 30 min obteniéndose asi un polvo de color verde. Las

ecuaciones 1 y 2 presentan las reacciones quimicas propuestas para este proceso de sintesis'®:

Ni(OH), — Ni0 + H,0 )
450°C

La preparacion del electrodo de TiO, se realizé6 empleando el polvo comercial P25". Para
ello se prepard una pasta empleando 0,5 g de dicho polvo con 2 ml de etanol, con una bagueta
se homogenizo hasta no encontrar presencia de grumos. Luego de esto se sometio a agitacion
magnética por espacio de 30 min, en este punto se inicio el proceso denominado Mezcla
Homogénea que consistio en adicionar gotas de una suspension de Ni(OH), obtenida para
diferentes concentraciones de la solucion NiCl,.6H,O (Tabla 1). Durante este proceso de
goteo la pasta se mantuvo en agitacion y posteriormente se someti6 a sonicacion durante 15
min.

La preparacion de los sustratos, donde se depositaron las peliculas, fueron lavados
cuidadosamente y luego sobre ellos se coloco una mascara (con ayuda de la cinta Magic
Tape), que dejo un area de trabajo cuadrada de 5 mm de lado, sobre la cual se deposito la
pasta modificada de TiO 2 por la técnica del Dr. Blade. El tratamiento térmico de la pelicula
se realizo a 450 °C durante 45 min obteniéndose la pelicula de TiO, modificado con NiO
(TiO,.NiO).
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Tabla 1. Cuadro de concentraciones de las diluciones molares de NiCl 2.6H 2 O
empleadas para la preparacion de la pasta a ser usada en el electrodo de trabajo y las
concentraciones de Ni esperadas en cada uno de ellos.

N° NiClo.6H,0 Concelr\lltiraci()n
(o) (ppm)
1 0 0
2 12,5 52,8
3 25,0 105,7
4 50,0 211,3
5 10,0 422,6

La sensibilizacion de las peliculas se realizé usando una solucion 50 mM del colorante
Di-tetrabutylammonium cis-bis (isothiocyanato) bis (2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylato)
ruthenium (II), también conocido como N719, en la cual se sumergieron durante 7 h, luego
las peliculas fueron lavadas con alcohol para eliminar el exceso de colorante adsorbido en la
superficie de las peliculas. Este tratamiento produjo peliculas de coloracion carmin oscuro.

El contraelectrodo de la celda consistié en una pelicula delgada de platino'® que se depositd
sobre un sustrato de vidrio conductor FTO usando la técnica del Dr. Blade, y fue sinterizado
a una temperatura de 450 °C.

El armado de la celda (figura 1) se procedi6é colocando entre el electrodo de trabajo y el
contraelectrodo una gota del electrolito correspondiente al par redox/ triyoduro (I/I ;) con
codigo de producto EL-HSE.

/ Sustrato conductor / R
@

re=—t

Figura 1. Armado de la celda.
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La caracterizacion estructural por difraccion de rayos X de las particulas de Ni(OH), y de
NiO se realiz6 empleando un difractometro Rigaku Miniflex II Desktop operado con una
fuente de radiacion de CuKo, (A=1,5405 A) a 30 kV, 20 mA y con una velocidad de barrido
de 3°/min. Los estudios de microscopia electronica de barrido por emision de campo se
realizaron en un microscopio JEOL JSM-7100FT.

La determinacion de la cantidad de Ni en el electrodo de trabajo se realizé mediante la técnica
de absorcion atémica mediante un espectrofotometro Shimadzu AA-7000, empleando un
catodo para ese metal.

La evaluacion fotoelectroquimica del electrodo de trabajo foton incidente-electron generado
(IPCE de los términos en inglés Incident Photon to Current Conversion Efficiency) se
realiz6 en un sistema como el mostrado en la figura 2, el cual estaba constituido por una
lampara de xen6n de 1000 W (marca Oriel Instruments), un sistema optico constituido
por un monocromador Corner Stone, un divisor de haz, un fotodetector y un sistema de
adquisicion de datos. Se trabajo con un arreglo de 2 electrodos y considerando como el rango
de longitudes de onda entre 400 y 700 nm.

COmputides Comvertidor  Muestra Lente Divigor Lente Monocromader  Lampara de

- — -

-8

Fotodicde de Silicia

Figura 2. Esquema del sistema de IPCE.

Las evaluaciones como celda solar se realizaron en un montaje experimental como el
presentado en la figura 3, el cual se ubicd en una camara oscura y const6é de una fuente de
iluminacion de 250 W, que brind6 una irradiancia de 1000 W/m? sobre la celda evaluada, un
banco optico, un filtro IR, y un sistema de adquisicion de datos voltaje-corriente.

CAMARA - OICURA

Lampara Celda

Banco oplice conexian a las
resistencias o al

sislema aulomalizado

Figura 3. Montaje experimental para las medidas I-V de las celdas solares.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Antes de obtener el material compuesto TiO,-NiO se procedio a sintetizar el polvo de NiO
y a caracterizarlo estructural y morfoldégicamente, considerando los mismos parametros de
sinterizado de las peliculas de TiO,'NiO, dado que la cantidad de NiO en dichas peliculas, es
tan pequefa que no sera identificada por las técnicas utilizadas en el presente trabajo.

Durante el proceso de sintesis del NiO, el precipitado verdoso que se obtuvo luego de secar
el material a 80°C fue analizado por difraccion de rayos X y se confirmé la presencia del
Ni(OH),, como lo muestra la figura 4.

De acuerdo a dicha grafica se evidencia que los picos de difraccion mostrados en la figura
correspondieron al Ni(OH), debido a que los picos fueron asignados al patron estandar de
difraccion presentado por la JCPDS (tarjeta N° 14-0117)".

~ (001)
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(100)

= (101)
»(102)
110)
1)

1

e S A N N AR A
10 20 30 40 50 60 70
Angulo de diraccion (26)

Figura 4. Caracterizacion por difraccion de rayos X del Ni(OH),.

Luego de realizar un tratamiento térmico del Ni(OH),. a una temperatura de 450 °C se obtuvo
el NiO, como se aprecia en el difractograma presentado en la figura 5. Donde se evidencian
los picos de difraccion a los angulos 20 de 37,3° y 43,3°, asignados a los planos de reflexion
111 y 200 de la fase ctibica, respectivamente®, segtin los datos JCPDS (tarjeta N°© 47-1049)%.
Como se observa en la figura 5, no se muestran picos correspondientes al Ni(OH),, lo que
significa, que luego del tratamiento térmico, la totalidad de ese compuesto se transformé en

NiO.
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Figura 5. Difractograma de rayos X del NiO empleado para la modificacion del
electrodo de trabajo de las celdas solares sensibilizadas.

Para el calculo del tamafio promedio del cristalito se refiné el difractograma empleando
el método de Rietveld?!, usando un programa comercial llamado TOPAS??, obteniendo un
tamafio del cristalito de 20 nm.

En la figura 6 se observa el analisis de microscopia electronica de barrido del NiO,
evidenciandose conglomerados cristalinos laminares con gran heterogeneidad en distribucion
de tamafios, ya que se pueden encontrar entre los 20 y 250 nm.

Figura 6. Micrografia electronica de barrido del polvo de NiO obtenido por
sonoquimica.
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La caracterizacion fotoelectroquimica para el electrodo de trabajo sensibilizado de TiO,-NiO
(concentracion de 25 mM de NiClL,.6H, O) evaluado mediante la medicién del IPCE, se
presenta en la figura 7, donde se observa un valor por encima del 63% para una de longitud
de onda de aproximadamente 530 nm, que esta en concordancia con el maximo de absorcion
del colorante N719 empleado en este trabajo®.

70 Y T T T T

o 1 i i I I
450 500 550 800 650

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Curva de IPCE de la celda solar construida con el electrodo de trabajo
TiO,NiO.

La figura 8 muestra las medidas de la evaluacion corriente-voltaje de la celda solar empleando
como electrodo de trabajo TiO,-NiO con diferentes concentraciones de NiCl,.6H,O mostradas
en la tabla 1.

Se observa que el voltaje de circuito abierto alcanza un valor promedio de 740 mV y la
corriente en corto circuito presenta un maximo de 1,88 mA para cuando es sometido a la
mezcla de TiO, con una concentracion de 25 mM de NiCL.6H,O.

Como se puede observar de acuerdo a la figura 8, se tiene un valor maximo para el caso
que representa una concentracion de 25 mM, decayendo las eficiencias luego de dicha
concentracion.

Para el analisis con la espectroscopia de absorcion atdmica se usé una mezcla en polvo de
TiO, y NiO que se prepard de una solucion de NiCl,.6H,O de concentracion 25 mM. El
analisis de absorcion atomica se realizo a condiciones ambientales una temperatura de 26,6
°C y una humedad relativa de 61%. La tabla 2 muestra los resultados obtenidos referentes a
la cantidad de niquel en la muestra analizada.
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Tabla 2. Resultado de ensayo de determinacion de partes por millon de Niquel en

muestra de polvo.

Descripcion Ensayo Resultado (ppm)
Polvo de Ni
TiO,/NiO 125

Comparando con la tabla 1, se aprecia que la cantidad de Ni calculada teéricamente y
experimentalmente varian en 19,3 ppm lo que representa un 16% del valor esperado.
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Figura 8. Caracteristica corriente-voltaje para celdas solares construidas con
electrodos de trabajo preparados con diferentes concentraciones de NiCL,.6H,0.

La figura 9 muestra la representacion de los parametros que determina el rendimiento de
la celda solar (1), como son: la corriente de corto circuito, voltaje, el voltaje de circuito
abierto y el factor de forma (FF), en funcion de la concentracion de NiCl,.6H,0O. Se observa
que a medida que la concentracion del NiCl,.6H, O disminuye el valor de la eficiencia
solar aumenta, encontrandose el valor 6ptimo una concentracion aproximada de 25 mM de

NiCl,.6H,0.

A continuacion se presentan los datos experimentales en la tabla 3, correspondientes a la
figura 9, obtenidos a diferentes concentraciones de la Mezcla Homogénea.

Tabla 3. Cuadro comparativo de eficiencias de acuerdo a las concentraciones de las
diluciones empleadas.

N‘C(‘l;&'fzo le(MA) Vee(V)  FF  1(%)
0 0,88 0,75 0,56 1,48
12,5 1,63 0,70 0,53 2,39
25,0 1,88 0,74 0,68 3,73
50,0 1,52 0,77 0,53 2,51
100,0 143 073 0,50 2,09

>
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Figura 9. Grafica de corriente, voltaje, factor de forma (FF) y eficiencia () vs la
concentracion de dilucion de NiCl,.6H,0O (las lineas se han trazado como guias visuales).
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De acuerdo a la grafica anterior se puede evidenciar que la corriente es la encargada de
definir el comportamiento de la eficiencia de la celda, se observa que la corriente presenta un
valor minimo de 0,88 mA para la celda convencional de TiO,, con una eficiencia de 1,48%,
y de un maximo de 1,88 mA para la celda que cuenta con una concentracion de 25 mM de
NiCl,.6H,0O que refiere a una eficiencia de 3,73%.

Seobservaparalos casosreferentes al voltaje y al factor de formano cambian significativamente
con las modificaciones de NiO realizadas a las celdas; el voltaje en circuito abierto varia entre
0,70 y 0,75 V, mientras que el factor de forma se encuentra entre 0,50 y 0,68.

Se observa, a partir de los resultados, que a medida que se incrementa la concentracion de
NiO la eficiencia de la celda disminuye, dado que el NiO actuaria como un aislante evitando
el transporte de electrones en el semiconductor.

CONCLUSIONES

La modificacion de la suspension de TiO, con Ni(OH),, afecta al rendimiento de la celda solar
de diferentes maneras, dependiendo principalmente de la concentracion de NiO presente en
la composicion del electrodo de trabajo de la celda solar.

El incremento de la eficiencia de la celda se atribuiria a los siguientes procesos:

a) Para las particulas de TiO,, cuyas superficies se encuentran total o parcialmente adheridas
con NiO y que no lograron recubrirse directamente con el colorante; los electrones energizados
pueden transferirse a la banda de conduccion del TiO, cruzando la banda prohibida del NiO
por medio del efecto tiinel [24], ya que el nivel LUMO del colorante es inferior a la de banda
de conduccion del NiO (- 2,36 eV).

b) EINiO que se adhiere a la superficie de las particulas de TiO, actiia como un aislante o una
barrera para evitar la recombinacion de electrones, lo que lleva a una eficiencia de conversion
de potencia mayor de DSSC.

Se evidencié que luego de obtener el pico maximo de eficiencia de las celdas, los valores
obtenidos disminuyen debido a la cada vez menor concentracion de NiO que no lograria
generar el efecto buscado para el mejoramiento de la celda”. Esto podria deberse a que
la cantidad de NiO impide el paso de la corriente eléctrica, es decir el NiO actua como un
aislante ya que en referencia al colorante N719, el primero presenta una banda de conduccion
mayor al LUMO del colorante, lo que genera que no se pueda dar el salto electronico a través
de este semiconductor.
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