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Resumen

La fabricacion de celdas solares por métodos baratos y relativamente simples es de interés cientifico y tecnol6gi-
co por las importantes implicaciones sociales y econémicas. Las celdas solares tinturadas han llamado mucho la
atencion justamente porque usan métodos de fabricacién no intensivos en el uso de energia y materiales que, en
principio, son abundantes y baratos. Ademds, estas celdas fotovoltaicas tinturadas son importantes para aplica-
ciones arquitecténicas y muestran mejor desempeno en interiores. Sin embargo, no solo estas posibles aplicaciones
y usos hacen interesantes a las celdas solares tinturas, sino también porque representan un paradigma diferente
en la generacion de energia solar eléctrica: su funcionamiento depende exclusivamente de una arquitectura na-
noestructurada. De hecho, la absorcién de la luz es eficiente y por tanto potencia eléctrica es generada porque el
electrodo estd compuesto de nanoparticulas de diéxido de titanio. En este articulo se resumiran los aspectos fisicos
del proceso de generacién de potencia eléctrica en este tipo de celdas y se presentaré el trabajo realizado para su

fabricacion.

1 Introducciéon

El desafio de la conversién de la luz solar en electrici-
dad via celdas fotovoltaicas es reducir dramaticamente
el costo por vatio de energia solar eléctrica por aproxi-
madamente un factor de 10, para competir con la electri-
cidad producida por centrales nucleares o centrales ter-
moeléctricas, y por un factor de 50 para competir con
fuentes de energia f6sil primaria [1]. Para superar este re-
to necesitamos producir nuevos materiales que absorban
la luz eficientemente, nuevas técnicas para aprovechar el
espectro completo de la radiacién solar y nuevos mod-
elos basados en arquitecturas nanoestructuradas que
puedan revolucionar la tecnologifa solar. Hasta ahora, el
mercado de la energia solar eléctrica ha sido dominado
por celdas solares cristalinas, fundamentalmente, de si-
licio. Nuevos esquemas como peliculas delgadas, semi-
conductores organicos, celdas tinturadas y pozos cudnti-
cos ofrecen fascinantes nuevas oportunidades para crear
sistemas mds baratos, més eficientes y de larga duracion

[1].

Una de las nuevas posibilidades es el desarrollo de
celdas fotovoltaicas tinturadas [2]. Estas son celdas foto-
voltaicas fabricadas con materiales que no necesitan alta
pureza y mediante un proceso de bajo costo, que exhibe
posibilidades realistas para la conversiéon de energia so-
lar eléctrica eficiente a nivel comercial. Los dispositivos
disefiados con estas técnicas novedosas alcanzan eficien-
cias de alrededor 10 % y junto a técnicas de fabricacion
menos costosas hacen més cierto el desarrollo de una
industria de energia solar eléctrica. Ademads, las celdas
solares tinturadas usan 6xidos semiconductores como el

diéxido de titanio (TiO;) que es abundante, no es téxico
y promete un amplio rango de aplicaciones electrénicas,
medio ambientales y biolégicas [3].

Este articulo esta dividido de la siguiente manera: en
la seccion 2 describiremos la fisica y el funcionamiento
de las celdas tinturadas, en la secciéon 3 describiremos el
método de fabricacién de una celda tinturada con elec-
trodo de TiOy, y en la seccion 4 ofreceremos algunas con-
clusiones.

2 Fisica de las celdas fotovoltaicas
tinturadas

Para hacer masivo el uso de la energia solar eléctrica se
debe sobrepasar dos barreras que no son necesariamente
excluyentes. Primero, necesitamos mejorar la eficiencia
de los dispositivos fotovoltaicos y segundo, debemos
utilizar métodos de fabricaciéon que hagan uso menos
intenso de la energfa y asi reducir notablemente costo
de la potencia suministrada por estos dispositivos. Este
segundo punto implica el uso de materiales facilmente
disponibles, de simple procesamiento y amigables con
el medio ambiente.

Cuando iluminamos una celda fotovoltaica se crean
pares de portadores de carga, positivos (hoyos) y neg-
ativos (electrones), que deben ser separados por algiin
tipo de mecanismo para producir un flujo de carga hacia
los electrodos del dispositivo. Podemos pensar en una
celda solar como compuesta de tres regiones. La de la
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mitad donde se produce la absorciéon de la luz y dos
membranas que la rodean. Estas membranas favorecen
la movilidad ya sea de los portadores positivos o los neg-
ativos, es decir, las membranas bloquean un tipo de por-
tador y permiten el paso del otro tipo de portador [4].

En caso de una celda solar convencional de esta-
do sélido, por ejemplo, formada mediante una juntura
np, un semiconductor tipo n acttia como una membrana
para electrones. Los electrones tienen una gran conduc-
tividad y los hoyos baja en el material tipo n. La mayor
concentracién de los electrones en el semiconductor tipo
n es la causa de su mayor conductividad. De igual man-
era, un semiconductor tipo p acttia como una membrana
para los hoyos. Estos, en cambio, tienen alta conductivi-
dad en el semiconductor tipo p. Se previene la inyecciéon
de hoyos en la membrana de electrones y vice versa de-
bido al campo eléctrico interno que se forma en la inter-
fase de la juntura np.

Para celdas de silicio la zona que absorbe los fotones
es una region tipo p de 300 um aproximadamente, dopa-
da moderadamente, colocada entre las dos membranas.
Por un lado, una fina capa tipo n de 1 pm de grosor, alta-
mente dopada, en el lado iluminado que hace las veces
de membrana para los electrones y, en el lado posterior,
otra fina capa tipo p altamente dopada, hace las veces de
membrana para los hoyos. Todo el material de la celda
es silicio cristalino y las membranas se forman dopando
el semiconductor tipo p.

En el caso de un celda fotovoltaica tinturada la zona
de absorcién de los fotones, donde se producen los pares
electron-hoyo, es una fina capa de tinte fotosensible. Esta
fina capa es de grosor atémico debido a la poca movili-
dad de los portadores de carga. Asi se evita la recombi-
nacioén de los portadores. Una vez producidos los pares
de portadores los electrones son inyectados en el TiO, ,
que actiia como membrana para los electrones, porque
estos pueden facilmente alcanzar la banda de conduc-
cién del semiconductor [3], [4] y [5].

Sin embargo debido a que la zona de absorcion es
tan delgada el rendimiento de este tipo de dispositivos
serd extremadamente bajo. En una superficie plana, una
capa monoatémica de tinte absorbe menos del 1% de
la luz incidente monocromatica [2]. Por tanto la alter-
nativa para mejorar la eficiencia de absorcién es ten-
er una mayor superficie activa, manteniendo el grosor
monoatémico de la capa de tinte. Esto se logra usan-
do, en vez de una capa uniforme de TiO, , una pelicula
compuesta de nanoparticulas de TiO, de tamafio entre
10 — 30 nm. De esta forma, cambiamos la textura de la
superficie haciéndola mds rugosa por un factor de aprox-
imadamente 1000. Es decir, 1 cm?2 de pelicula de TiO; (de
10 um de grosor) tiene una superficie real de 1000 cm?
[6].

La naturaleza porosa de la pelicula de TiO, hace
necesario el uso de un electrolito que acttie como mem-
brana para los hoyos. El electrolito puede llenar con fa-
cilidad los espacios entre las nanoparticulas de TiO, re-
cubiertas del tinte. Asf, se forma una juntura de dos re-
des compenetradas con gran area superficial, Figura 1.
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Figura 1. Estructura de una celda fotovoltaica tinturada. En ro-
jo la capa monoatémica de tinte que recubre a las nanoparticu-
las de TiO;. En amarillo el electrolito que llena los sitios entre
las nanoparticulas de TiO,. Adaptada de [1].
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Figura 2. Mecanismo de funcionamiento de una celda foto-
voltaica tinturada. Los pares electrén-hoyo se generan cuando
el tinte absorbe la luz. Los electrones son inyectados en el TiO,
y son transportados, a través del TiO, al electrodo negativo.
El tinte ahora oxidado se regenera los electrones del electroli-
to. A su vez las especies redox del electrolito se reducen en el
electrodo de platino. Adaptado de [6].

Se hace necesario usar un tinte fotosensible debido al
gran ancho de banda del TiO, (~ 3.2 eV) y asi evitar la
pobre absorcién del TiO, en el espectro visible. El tinte
hace las veces de la clorofila en las plantas, al ser el re-
ceptor de luz donde se producen los pares de portadores.
Por otro lado, el TiO; es un tipo de 6xido semiconduc-
tor estable bajo irradiacién en solucién y, por tanto, ideal
para esta estructura de celda fotovoltaica. Finalmente, es
esencial usar TiO; nanoparticulado para tener una alta
eficiencia de conversién de la luz en los pares electrén-
hoyo.

Podemos resumir el mecanismo de funcionamiento
de una celda fotovoltaica tinturada como lo muestran las
Figuras 2y 3 [6]:

1. El tinte fotosensible, usualmente de Ruthenio, que
recubre a las nanoparticulas de TiO, , absorbe la
luz incidente.
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2. Los electrones del tinte se excitan desde el estado
base (S) al estado (5*).

S+ ho — S*

3. Los electrones excitados son inyectados en la ban-
da de conduccién del TiO; y asi el tinte se oxida

S*S* 4 e (TiOy).

4. Los electrones inyectados en la banda de conduc-
cién del TiO; se transportan entre las nanoparticu-
las de TiO, hasta llegar al contacto en vidrio con-
ductor.

5. Las moléculas del tinte ahora oxidadas (ST) acep-
tan electrones del ion I~ y regeneran el estado base
(S) del tinte y el ion I se oxida al estado L5 .

ST +e — S

6. La especie rexod oxidada, 15, se difunde hasta el
electrodo posterior donde se reduceal™.

I +2¢ —3I.
Electrones - -»
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Figura 3. Representacion esquematica del diagrama de energia
de una celda fotovoltaica tinturada. Adaptado de [6].

En una celda fotovoltaica tinturada, como se deduce
del mecanismo descrito, no ocurre cambio quimico per-
manente. Ademds, el voltaje generado por la celda corre-
sponde a la diferencia entre el nivel de Fermi en el semi-
conductor bajo iluminacién y el potencial del par redox
en el electrolito. Es decir, se espera que el maximo voltaje
para una celda fotovoltaica tinturada sea de 0.9 V, Figu-
ra 3.

3 Metodologia

A continuacién describimos el proceso de fabricaciéon de
una celda fotovoltaica tinturada como se muestra en la
Figura 4, [7]:
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Figura 4. Celda ensamblada mediante proceso descrito en el
texto.

1. Se prepara una pelicula de TiO, nanocristalino so-
bre un cristal transparente conductor (TCO). El
TCO es un sustrato de vidrio recubierto de SnO,
dopado con fltior. La resistencia es de 8-10 Q).

2. Senecesita una pelicula de 50 pm de grosor de pas-
ta de TiO, para cubrir el sustrato. Esto se pude hac-
er de varias formas. La mas simple es usando cinta
adhesiva o por serigrafia. El método usado es el de
serigrafia, como se muestra en la Figura 5.

Figura 5. Fabricacion de electrodo de TiO, por serigrafia.

Figura 6. Electrodo de TiO; fabricado.

3. Se sinteriza la pelicula para permitir una fundicién
parcial del diéxido de titanio a una temperatura de
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450 °C. Se debe tomar en cuenta las tasas de calen- 5. Se deposita platino en un segundo sustrato de
tamiento y enfriamiento para evitar trizar el sus- vidrio para fabricar el electrodo posterior. Se seca
trato, Figuras 6,7 y 8. el Pt a 100 °C por 10 min y se sinteriza el electrodo

a 400 °C por 30 min. Se perforan pequefios orifi-
cios en sustrato de vidrio para inyectar el electroli-
to.

6. Los electrodos se limpian con etanol y se ensambla
la celda como muestra la Figural0.

7. Una vez ensamblada la celda se llena con el elec-
trolito y se sella.

8. La celda se cura por 24 horas.

Figura 7. Sinterizado del electrodo de TiO, a 450 °C por
10 min.

Figura 10. Celda ensamblada.

En las celdas que fabricamos obtuvimos voltajes de
0.4 V con iluminacién artificial en el laboratorio y 1.5V
con iluminacién natural, Figural0. En esta ocasién no
hemos realizado mediciones adicionales.

Ademads fabricamos, a modo de prueba, una celda
con un disefio particular. El objetivo es mostrar la versa-
tilidad del proceso de fabricacién y las posibilidades de
. Se impregna el electrodo con el tinte de Ruthenium  aplicaciones arquitecténicas de las celdas fotovoltaicas

535 previamente disuelto en etanol. El proceso de tinturadas, como se muestra en la Figura 11.
impregnacién normalmente dura hasta 10 horas a

temperatura ambiente, Figura 9.

Figura 8. Durante el proceso sinterizado la capa de TiO,
cambia de color de blaco-marrén-blanco debido a la
eliminacién de los componentes de la pasta. Asi se ac-
tiva la pelicula de TiO,.

Figura 11. Ejemplo de uso de las técnicas de serigrafia para
Figura 9. Preparacion de tinte. fabricar celdas solares con diferentes disefios.
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4 Conclusiones

Se han fabricado celdas fotovoltaicas tinturas mediante
el procedimiento de serigrafia. Este un proceso sencillo y
facil de reproducir, en principio, a gran escala. El materi-
al principal de la celda, el TiO,, es abundante, no es toxi-
co y barato. El tinte y el electrolito se usan en cantidades
minimas. La técnica de la serigrafia es versatil y permite
desarrollar aplicaciones industriales y produccién a es-
cala comercial. Por lo tanto, la técnica de fabricacion jun-
to al uso de materiales que no son t6xicos hacen de estas
celdas una opcién viable para fabricar paneles y celdas
solares de costo bajo.

Estas celdas tienen un comportamiento superior a las
tradicionales de silicio en situaciones de baja intensidad
de luz. Asi podrian ser aplicables para interiores o re-
giones de baja iluminacién. Estas celdas son atractivas
desde el punto de vista arquitecténco porque pueden ser
fabricadas en diferentes disefos y colores [1], [6] y [7].

Todavia es importante mejorar la eficiencia. Para es-
to se puede mejorar los tintes usados y hacerlos més
sensibles en la region del infrarrojo. También se pueden
usar diferentes tintes fotosensibles activos en diferentes
partes del espectro. Otro camino, es disefiar una arqui-
tectura nanoestructurada usando nanotubos de TiO,. Es-
ta arquitectura permite facilitar el transporte electrénico
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desde el punto de inyeccién al contacto con el circuito
externo. Por tanto hay varias posibilidades para disefiar
celdas mads eficientes usando procedimientos relativa-
mente simples.

Un agradecimiento especial al Sr. Daniel Andrande
que contribuy¢ a desarrollar el proceso de serigrafia.
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