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RESUMEN

Las células solares nanocristalinas sensibilizadas fueron preparadas con peliculas de éxido de
titanio depositadas por “sputiering” que fueron sensibilizadas por medio de la absorcion del
celorante cis-ditiocianato-bis( 2,2'-bipiridilo-4,4’-dicarboxilato) rutenio (II). Después de un tra-
tamiento con piridina, se alcanzé un valor de eficiencia solar de ~7% para una iluminacién de
100W/m’ — casi el mismo valor que alcanzan las células nanocristalings sensibilizadas conven-
cionales preparadas de coloides. Estudios de microscopia de transmision electrénica muestran
una estructura peniforme columnar, y esiudios de espectroscopia de masa de iones secundarios
mostraron que la incorporacion del colorante fue uniforme excepio en la parte menos porosa de
la pelicula, que es la que se encuentra mas cercana al sustrato.

ABSTRACT
Nanocrystalline solar cells were made by incorporation of cis-dithiocyanato-bis( 2,2 -bipyridyl-
4,4 -dicarboxylate) ruthenium (1) into sputter deposited titanium oxide films. After a pyridine
lreatment, it was possible to achieve a photoelectric conversion efficiency as high as 7% for a
solar intensity of 100W/m? — almost the same as for conventional nanocrystalline cells with col-
loidally prepared titanium oxide. Transmission electron microscopy indicated a parallel penniform
microstructure, and secondary ion mass spectroscopy showed thai the dye incorporation was uni-
Jorm except in the bottom parts of the sputtered films where a decreased porosity seems to limit

the penetration of the dye.

INTRODUCCION

Las células solares fotoelectroquimicas sensibilizadas -

Producidas en base a peliculas de 6xido de titanio
fanocristalino han sido ampliamente estudiadas en esta
iltima década [1-4]. Muchos prototipos se han pre-
Sentado, pero atin no se ha realizado ninguna produc-
Cidn a gran escala debido a que diversas dificultades
alin no han sido solucionadas. Se ha dicho que una
de las propiedades particulares mas importantes de
las células solares nanocristalinas basadas en coloides
€8 que presentan una gran drea interna que permite
#mplia interaccién de la superficie del 6xido de titanio
Conel colorante y el electrolito [5]. Bstudios recientes
que hemos realizado [6,7] demuestran que peliculas
de éxido de titanio preparadas por la téenica de

“sputtering” presentan una eficiencia de ~ 4%, mos-
trando de esta manera que esta técnica — que destaca
por su importancia en la preparacién de peliculas del-
gadas a nivel industrial [8] — puede ser empleada para
la preparacion de este tipo de células nanocristalinas
sensibilizadas. La investigacion que reportamos en esta’
publicacién incluye resultados de eficiencia solar de
~7%. También preseniamos estudios detallados de
microscopia electrénica de transmisién que demues-
tran que la estructura de Ias peliculas de éxido de titanio
poseen una estructura columnar peniforme, ademas
estudios de espectroscopfa de masas de iones secun-
darios muestran como se distribuye el colorante en la
pelicula.
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CARACTERIZACION Y PREPARACION DE
LAS PELICULAS

Las peliculas de 6xido de titanio se prepararon por la
técnica de “sputtering” reactivo de corriente directa
empleando un equipo tipo Balzers UTT 400 [9]. Para
depositar las peliculas se utilizaron blancos de titanio
metilico (99,9%), ubicados a 13 cm del sustrato
empleando una geometria como la mostrada en la fi-
gura 1. Antes de iniciar el crecimiento de las peliculas
la cdmara fue evacuada a 107 Torr por una bomba
turbo molecular. El crecimiento de la pelicula se rea-
liz6 en una atmdsfera de Ar (99,998%) y O,
(99,998%). Larelacion de O,/Ar se mantuvo a 0,054
mediante controladores de flujo, la presion total del
gas fue ~13 mTorr.

Blanco metilico

13em

Soporte de
sustrato

20-50 rpm: :

Fig, 1. Geometria del sistema de “sputtering” usando
en el presente trabajo.

Durante el crecimiento de las peliculas el sustrato se
roté a 20 rpm. La corriente del blanco se mantuvo a
980 mA. Las peliculas se depositaron sobre sustratos
de vidrio pre-cubiertos de una capa conductora de
SnO,:F @0). El espesor de las peliculas se midi6
con un perfilémetro y la velocidad de crecimiento se
calculé considerando el tiempo de deposito emplea-
do, generalmente se obtuvo un valor de 0,4 nm/s. Du-
rante el crecimiento de Ia pelicula la temperatura del
sustrato se mantuvo a 250°C por medio de una resis-
tencia. La estructura de acuerdo al estudio de rayos
X muestran que las peliculas presentan 6xido de titanio
tipo rutilo [10].

Para los estudios de la seccidn transversal se empled
un microscopio electrénico de transmision Jeol 2000
FX I (200 kV). La figura 2 muestra la secci6n trans-
versal de una pelicula de 8 pm de espesor.

Fig 2.- Micrografia electrénica de transmision de la
seccion transversal de una pelicula de oxido
de titainio de 8 tm de espesor.
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La microgréfica muestra claramente la estructura
columnar peniforme que ademds se caracteriza por
presentar continuidad sobre toda la seccién transver-
sal de la pelicula. Las magnificaciones muestran que
la estructura cerca al sustrato es mas densa que la
estructura cercana a la superficie de la pelicula.

MEDIDAS DE CELDA SOLAR

La sensibilizacién del 6xido de titanio se realizé me-
diante la inmersién de la pelicula en una solucién de
cis-ditiocianato—bis(Z,Z’-bipiridilo—4,4’-dicarboxiiato)
rutenio (II) en alcohel a una concentracién de
5 x 10* M. El colorante se adquirié de la compaiifa
Solaronix S.A. Suiza. Para sensibilizar las peliculas
de 6xido de titanio previamente se las someti6 a un
tratamiento térmico de 350°C durante 5 minutos para
evitar la adsorcién de humedad. Cuando la pelicula
aun se encontraba a 80°C se la sumergid a la solucién
del colorante. Luego la superficie de la pelfcula se la
expuso a 4-ter-butil piridina durante un par de minu-
tos y luego se la secé con aire seco. Se conoce que
este Gltimo tratamiento aumenta la eficiencia fotoeléc-
trica [11] .

Las células solares estén constituidas por tres compo-

nentes: _

e pelicula sensibilizada de 6xido de titanio deposi-
tada sobre SnO,:F,

® contra-electrodo conformado por un
recubrimiendo conductor de SnO,:F platinizado
con una solucién de 5 mM de H Pt Cl; en
isopropanol, y

¢ electrolito de Lil/0,05 M 1,

El electrolito interacciona con toda la superficie del la
pelicula de dxido de titanio por medio de fuerzas capi-
lares. El 4rea activa de la pelicula fue 0,3 cm?®. Los
resultados obtenidos se compararon con los prove-
nientes de una celda preparada a partir de una pelicu-
lade 6xido de titanio obtenida por técnicas coloidales.

Para irradiar la celda se empled una ldmpara Light
Drive 1000 (tipo 1400-E2/1) y un filtro de radiacién
infrarroja. Para registrar las caracteristicas corriente-
voltaje de las células, se varié un voltaje externo que
compense el fotopotencial y se midi6 la fotocorriente.
. Elméximo valor de la fotocorriente se obtuvo cuando
ningtin potencial fue aplicado a la celda. La adquisi-

cién de datos fue computarizada y se realizé en el
entorno Labview. La eficiencia fotoeléctrica se cal-
culé con relacién al espectro solar después de calibrar
laldmpara. La eficiencia como celda fotovoltaica se
calculd de la expresion:

donde J_es la densidad de 1a fotocorriente, V., esel
voltaje cle circuito abierto, F es el factor I]enado i
es la potencia de la radiacién incidente [ 13]
La figura 3 muestra las caracteristicas corriente-vol-
taje de células solares preparadas con peliculas de 6xido
de titanio de diferentes espesores depositadas por

“sputtering”. Los valores de la eficiencia solar, el fac-
tor de llenado, el voltaje de circuito abierto y la
fotocorriente de las curvas presentadas en la figura 3
se muesiran en la tabla 1.
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Fig 3. Caracteristicas de voltaje-corriente de células
solares basadas de peliculas de éxido de titanio
de diferentes espesores preparadas por las téc-
nicas indicadas.

Se observa que la eficiencia fotoeléctrica aumenia con
el espesor de la pelicula y que el maximo valor alcan-
zado es de 6,9%. Para comparar estos resujta
dos,ademds se presentan las caracterfsticas de una
celda solar preparada a pariir de una pelicula de éxido
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de titanio obtenido por técnicas coloidales. La tabla
también presenta la informacién correspondiente a esta
celda.

Tablg 1. Pardmetros de células solares, para pelicu-
las de dxido de titanio de diferentes espesa-
res preparadas por diferentes técnicas

dep. | (um) | (%)

S 3,0 44 | 0,46 | 0,70 1,36

e
{(mA/cm?)

3 7.0 53 | 046 | 0,69 1,62

8 9,7 69 | 046 | 0,67 227

€ | 100 | 74 | 0,65 | 0,65 1,78

Se pueden hacer dos observaciones saltantes, prime-
ro, la eficiencia de las células constituidas por pelicu-
las de 6xido de titanio preparadas por diferentes téc-
nicas brinda valores similares, y segundo la
fotocorriente de la celda a base de 6xido de titanio
depositado por “sputtering” es mayor que el valor al-
canzado por la celda a base de 6xido de titanio prepa-
rado por técnicas coloidales. Por otro lado es impor-
tante mencionar que el factor de llenado para la celda
a base del 6xido de titanio coloidal presenta el valor
mas alto en la tabla 1. Este dltimo efecto puede aso-
ciarse con problemas de transporte del electrolito.

EVALUACION DE LA INCORPORA CION
DEL COLORANTE MEDIDA POR
ESPECTROSCOPIA DE MASAS DE IONES
SECUNDARIOS.

Para estudiar la distribucién del colorante en e espe-
sor de la pelicula se empled espectroscopia de masas
de iones secundarios. Con tal fin se analizaron los
iones '?Ru y '“Ry utilizando “T; como referencia.
Para las medidas se emple6 un equipo CAMECA-IMS
3t y un haz primario constituido por iones de oxigeno
a una corriente de 200 nA con un didmetro de 50 um.
El haz primario se barri6 sobre un drea de 200x200
Wm?, mientras los iones secundarios se detectaron sélo

en un drea de 50 pm.

La profundidad de la zona erosionada se determind
por medio de un perfilémetro. Para la cuantificacién
de rutenio se prepararon muestras de calibracién con
una relacion de Ru/Ti conocidas. La curva obtenida
se muestra en la figura 4.

Lafigura 5 la distribucién en profundidad de las cua-
tro peliculas presentudas en la figura. La pelicula de
9,7-um preparada por “sputterin g presenta una dis-
minucién notoria del Ru después de 7 um. Una ten-
dencia similar se observa para ia pelicula de 7 pum,
mientras la pelicula de 3 pm presenta una distribucién
mas uniforme. Por otro lado la pelicula de 10 wm
preparada por técnicas coloidales, muestra una distri-
bucién uniforme del colorante en todo su espesor.
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Fig. 4. Curva de calibracion para las medidas de
espectroscopia de masas de iones secundarios.

El valor de la proporcién Ru/Ti para cada pelicula fue
promediado sobre todo su espesor y este valor fue
comparado con la curva de calibracién para obtener
la cuantificacién de absoluta del colorante en las peli-
culas, Los resultados de este c4lculo se presentan en
la tabla I, se observa que Ia cantidad de colorante-

¢ aumenta con el espesor de la pelicula y

° disminuye en la pelicula de 1a superficie hacia la
parte de la pelicula en contacto con el contacto
posterior
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Datos de espectroscopia de masas de iones se-
cundarios reportando la relacion de Rw/Ti en
peliculas de éxido de titanio sensibilizado con
diferentes espesores.

La disminucién de la cantidad de colorante cerca del
sustrato puede estar conectada con la disminucién de
porosidad de la pelicula en esta zona.

CONCLUSIONES

Células solares producidas a partir de peliculas de éxido
de titanio presentan una estructura columnar con el
tipo peniforme. Después de que las peliculas fueron
sensibilizadas y tratadas con piridina se alcanzé una
eficiencia de ~7% - que es un valor similar al alcan-
zado por las células preparadas a base de peliculas de
6xido de titanio crecido por técnicas coloidales. El
méximo valor de la fotocorrignte se alcanzé con la
pelicula preparada por “sputtering”. Las medidas de
espectrocopia de masas de ion secundario mostraron
que la incorporacién del colorante es aceptablemente
uniforme excepto cerca del contacto posterior donde
la estructura mas compacta limita la incorporacién del
colorante.
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