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PHOTOELECTROCHEMICAL SOLAR CELLS BASED ON Bi,WO,. In this study, photoelectrochemical solar cells based on
bismuth tungstate electrodes were evaluated. Bi,WO, was synthesized by a hydrothermal method and characterized by scanning
electron microscopy, UV-Vis reflectance spectroscopy, and X-ray powder diffraction. For comparison, solar cells based on TiO,
semiconductor electrodes were evaluated. Photoelectrochemical response of Gritzel-type solar cells based on these semiconductors

and their corresponding sensitization with two inexpensive phthalocyanines dyes were determined. Bi,WO,-based solar cells presented

higher values of photocurrent and efficiency than those obtained with TiO, electrodes, even without sensitization. These results portray
solar cells based on Bi,WOy as promising devices for solar energy conversion owing to lower cost of production and ease of acquisition.
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INTRODUCCION

El crecimiento acelerado de las poblaciones en la actualidad,
trae consigo un incremento en el consumo de energia que proviene,
en su mayoria, de combustibles fésiles como el carbén, petrdleo y
gas natural. Uno de los mayores retos de la humanidad consiste en
sustituir dichos combustibles por fuentes de energias renovables y
limpias.'? Este desaffo implica el uso de materias primas de bajo
costo y abundantes en la naturaleza, como es el caso del sol, cuyo
aprovechamiento en las tecnologias fotovoltaicas ha venido creciendo
en los dltimos afos.'*

Hasta ahora, las celdas solares disponibles comercialmente se
basan en materiales inorganicos, los cuales presentan altos costos
y pueden resultar téxicos. El uso de materiales orgdnicos podria
resolver dicho problema, pero las eficiencias de las celdas construi-
das de esta manera se encuentran por debajo de las asociadas a las
celdas inorgédnicas.? Desde hace aproximadamente dos décadas se
registran investigaciones en torno a celdas solares sensibilizadas con
colorantes (CSSC); estas consisten en un semiconductor al cual se le
adsorbe un colorante, y éste al ser excitado por la radiacién visible
del espectro solar, le transfiere electrones a la banda de conduccién
de dicho semiconductor.’ Estas celdas solares han llegado a ofrecer
eficiencias de conversion de energia de hasta 13% y amplia disponi-
bilidad de materiales.>%’

Se ha estimado actualmente, que el total de la energia solar que
incide sobre el planeta Tierra en una hora es equivalente al consumo
total de energfa consumida por el hombre en un aflo, lo que indica
que el empleo de CSSC de eficiencias del 10% y superiores podrian
proveer a la humanidad de una fraccion significativa de la energia
que necesita,*'? sin embargo, las CSSC que han sido sintetizadas son
dispositivos que generan poca potencia, por tanto la mayoria de ellas
se emplean para cargar acumuladores de energia. Se han fabricado
celdas solares basadas en silicio con eficiencias hasta de 25,0%, pero
el costo de los materiales supera al de cualquier CSSC.! Existen, por
ejemplo, celdas basadas en arseniuro de galio (GaAs), cuya eficiencia
de conversion de energia es la mas alta reportada (26,1%), pero ade-
mas de la toxicidad del arsénico (As), el costo también es elevado.
En eficiencia le siguen las celdas solares basadas en silicio (Si), de
forma monocristalina (25,0%) y policristalina (20,4%), pero no son
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recomendables para produccién en masa por sus altos costos y por
la variabilidad del precio de sus componentes. Las celdas solares
sensibilizadas con colorantes de mayor proyeccién han mostrado
eficiencias entre Sy 13 % y el proceso de produccién asociado resulta
ser poco demandante desde el punto de vista técnico — econémico,
ademds, este tipo de celdas puede ser empleada con fines comerciales
y decorativos. Por tltimo, con eficiencias mds bajas, se encuentran las
celdas basadas en peliculas orgdnicas delgadas (1 —5 %), con carac-
teristicas similares a las de las CSSC pero con menor eficiencia.'?’
Luego de la incidencia de radiacién solar sobre las CSSC y
la respectiva generacién de electrones excitados, una fraccién de
los mismos son colectados como fotocorriente y el resto se pierde
en fendmenos de recombinacion. Sin embargo al ser un proceso
continuo en el tiempo, la generacién de portadores de carga resulta
sostenida por la iluminacién y la recombinacion se establece en un
valor estacionario a escalas de tiempo donde ocurre la conversion de
energia. Para cuantificar éste ultimo proceso, resulta ttil representar
la respuesta corriente — voltaje mediante la ecuacion del fotodiodo
(ecuacién 1),'2 en ella se tiene que la generacién de corriente se
establece en un valor constante cuando el voltaje tiende a cero, y a
medida que se aumenta el voltaje entre los electrodos hasta su valor
a circuito abierto, la corriente tiende a cero de forma exponencial.

J= Je{exp[i;{—lﬂ (1

donde J es la densidad de fotocorriente, V el voltaje, J,, es la densidad
corriente en estado estacionario, k la constante de Boltzman, T la
temperatura absoluta y q la carga del electrén.

Adicionalmente en la literatura>>!"13 se ha definido el factor de
llenado como parametro de funcionamiento de la celda solar (ecu-
acion 2), este valor representa la relacién entre la potencia mdxima
que entrega la celda solar (P, =1J, V, )y la potencia ideal asociada
alacelda (J.V_,); un factor de llenado que tienda a 100% indica que
la caracteristica de la curva corriente — voltaje presenta un valor de
corriente constante, minimizando las pérdidas de energia del circuito.

FE = o 100 @
JV

ee ca

donde FF es el factor de llenado (Fill Factor por sus siglas en inglés),



Vol. 37, No. 2

Jon ¥ Vs, la densidad de fotocorriente y el voltaje asociados al valor de
potencia maxima, respectivamente, y V , el voltaje a circuito abierto.

Otro de los pardmetros de conversion de energia mds represen-
tativos es la eficiencia de conversion de energia de celda solar, ésta
es la relacion entre la potencia maxima entregada por la celda y la
potencia de la radiacién incidente (ecuacién 3); valores altos de
eficiencia indican que efectivamente se estaria transformando toda
la energia incidente a potencia eléctrica.

JV FF
Zeecal T x

ee ca

100 (3)

0

donde 1 es la eficiencia de conversion de energia y P, es la potencia
de la radiacién incidente.

Desde principio de la década de los afios 70, cuando Fujishima y
Honda' estudiaron la electrélisis del agua sobre electrodos de TiO,,
este semiconductor ha sido objeto de una gran cantidad de investiga-
ciones. El TiO, posee una elevada estabilidad, bajo costo y toxicidad
pricticamente despreciable, sumado a una eficiencia relativamente
ventajosa,>'>!® lo que lo ha hecho un compuesto muy atractivo para su
empleo en tecnologia fotovoltaica.'* Sin embargo, su energia interban-
das (3,2 eV) le permite absorber radiacion electromagnética en el rango
ultravioleta (A <400 nm), lo cual representa cerca del 5 % de la energia
solar incidente en la tierra.'®!” Para superar los problemas de la alta
energia requerida debida a la separacion de las bandas de conduccién
en el TiO, que conlleva a la ineficiente utilizacién del espectro solar, se
pueden adsorber colorantes sensibilizadores como las ftalocianinas en
la superficie del electrodo o sobre la particula,>'3? 1as cuales presentan
fuerte absorbancia por encima de 600 nm, tienen altos coeficientes de
extincion, y poseen buena estabilidad térmica, quimica y fotolitica,
dada por su estructura macrociclica.”

En afios recientes, la familia de 6xidos Aurivillius, cuya férmu-
la general es (Bi,0,)**(A, B,0,,.,)*, (con A = Ca, Sr, Ba, Pb, Bi,
Na, K; B = Ti, Nb, Ta, Mo, W, F; y n = 1-5), ha sido investigada
debido a sus propiedades y aplicaciones.'®!” El Bi,WO,, uno de los
oxidos Aurivillius més simples, ha atraido mucho interés debido a
su estabilidad, estrecha energia interbandas (2,4 eV) que le permite
ser activo en el espectro visible, posibilidad de ser sintetizado como
nanoestructura, lo cual aumenta la relacién drea/volumen y su sen-
sibilidad como semiconductor, invariabilidad de estructura cristalina
al intervenir en una reaccion, y capacidad de generar radicales libres
en solucién acuosa.'®!” Este semiconductor ha sido estudiado en
fotocatalisis heterogénea para degradacion de colorantes y otros
compuestos contaminantes, es por ello que se muestra prometedor
para aplicaciones fotovoltaicas basadas en celdas solares, en las cuales
no ha sido utilizado hasta ahora.

En la presente investigacién se determinard la eficiencia de
conversion de energia de celdas solares fotoelectroquimicas basadas
en Bi,WO, y TiO,, asi como su desempefio bajo la sensibilizacién
con colorantes del tipo ftalocianinas, los cuales son relativamente
econdmicos, de facil adquisicién y de amplio uso en aplicaciones
fotovoltaicas.”*? De esta manera, se determinard el potencial del
Bi,WO,como material semiconductor en celdas solares, estudio que
no ha sido reportado en la literatura.

SECCION EXPERIMENTAL
Reactivos

El nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NO,),-5H,0, 99%), hi-
dréxido de potasio (KOH, 99 %) y el yoduro de litio (Lil, grado sintesis),
fueron adquiridos de la casa Merck, el tungstato de sodio dihidratado
(Na,WO,-2H,0, 99%), el 4cido nitrico (HNO,, 99%) y el dodecil sulfato
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de sodio (SDS, C,,H,;\NaO,S, 99 %), de la casa Riedel de Héen; el te-
tracloruro de titanio (TiCl,, 99%) de Fisher Scientific; la sal tetrasédica
de ftalocianina tetrasulfénica dcida de niquel (IT) (NiPcTSNa, (por sus
siglas en inglés), C,,H ,N;Na,NiO,,S,, > 99%) y la sal tetrasdica de
ftalocianina tetrasulfénica dcida de cobre (IT) (CuPcTSNa, (por sus siglas
en inglés), C,,H,,CuN,O,,S,Na,, > 99%), fueron obtenidas de la casa
Sigma. Electrodos transparentes de didxido de indio dopado con estafio
(ITO por sus siglas en inglés), In,0,(90%)-Sn0O,(10%) con resistencia
<20 Q cm fueron adquiridos de PPG Industries; y el amonfaco (NH,,
>99,99%), acetonitrilo (CH,CN, >99,9%), valeronitrilo (CH,(CH,);CN,
>99%), yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio (C;H ,IN,, >98,5%), tiocia-
nato de guanidinio, (NH,C(=NH)NH,-HSCN, 97%), 4-t-butilpiridina
(CH,;N, 96%), solucién de dcido hexacloroplatinico, (H,PtCl, 8% en
H,0), fueron obtenidos de la casa Aldrich. Los demds reactivos fueron
de grado analitico.

Sintesis del Bi,WO,

El semiconductor de Bi, WO, se prepar6 mediante sintesis hidrotér-
mica*?** mezclando soluciones de Bi(NO,),-5H,0 y Na,WO,-2H,0 en
una relacién molar 2:1, ajustando el pH a 7 bajo agitacién magnética
por 2 horas y a temperatura ambiente. La solucion resultante se colocd
en un reactor Parr y se calent6 a 160 °C por 24 horas bajo agitacion.
El material obtenido se filtré para obtener las nanoparticulas del se-
miconductor, las cuales se lavaron y se secaron a 80 °C por 12 horas.

Sintesis del TiO,

Las particulas de TiO, se prepararon por sintesis quimica en
microemulsion,”?” agregando una solucién dcida de tetracloruro de
titanio a una microemulsién, en caliente, constituida por surfactante
SDS. Las nanoparticulas se filtraron, se secaron a 105 °C por 12 horas
y se calcinaron a 600 °C por 3 horas para obtener la fase cristalina
requerida.

Caracterizacion de los semiconductores

Las energias interbandas de los semiconductores se calcularon a
partir de espectroscopia de reflectancia UV — Vis con un equipo Ocean
Optics (S1024DW) Fiber Optics Spectrometer, una fuente de luz
Analytical Instrument System AIS modelo UV — 2D, y un accesorio
de reflectancia especular (Specular Reflectance Accesory) con inci-
dencia a 90° (sonda de reflexion de 1/4”” modelo R200-7-UV/VIS).

Para un semiconductor cristalino, la absorcién dptica cerca de la
brecha de banda puede evaluarse a través de la representacion espec-
tral de Kubelka — Munk (ecuacién 4),%! mediante la cual se puede
determinar la energia interbandas (E,) del semiconductor.

ohv=Fk'(hv-E,)" 4)

siendo o el coeficiente de absorcidn, £ la constante de Planck, v la
frecuencia de la luz empleada, k “la constante de proporcionalidad de
Kubelka - Munk, E, la energia interbandas, y  una constante asociada
al tipo de transicion que ocurre en el semiconductor, encontrandose
reportado para transiciones directas el valor de 1/2 y para transiciones
indirectas el valor de 2.%!

La morfologia de las particulas de TiO, y Bi,WO, se observo
mediante Microscopios Electrénicos de Barrido Philips SEM 505 y
Jeol SEM JSM 6390, operados a un voltaje de aceleracién de 30 k'V.
Con el fin de obtener la imagen del TiO, sintetizado, se preparé una
suspension concentrada de dicho sélido en una solucién etanol:agua,
ésta se colocd sobre una placa transparente de ITO soportado sobre
vidrio, esparciéndola homogéneamente y calentdndola para evaporar
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los solventes; y finalmente se calent6 dicha superficie a 600 °C por
3 horas para realizarle el recubrimiento de oro.?’3! Para obtener la
microscopia del Bi, WO, se fijé directamente el sélido sobre un papel
de carbono y se le hizo recubrimiento de oro.

El drea superficial especifica se determind por fisisorcién de N,
usando un equipo Quantacrome Nova 2000; y la fase cristalina de
ambos sélidos se determiné por difraccién de rayos X utilizando
un Difractometro Bruker AXS DS8; con radiacion de alta intensidad
monocromdtica Cu Kot (A = 0,15406 nm).

Caracterizacion de Bi,WO,y TiO, en arreglos tipo celda solar
fotoelectroquimica

Para la evaluacion fotoelectroquimica de los semiconductores
sintetizados, se construyeron celdas solares tipo Gritzel* constituidas
por un electrolito, un contraelectrodo y un electrodo de trabajo (fo-
toelectrodo). Se evaluaron seis sistemas: electrodos de Bi, WOy, elec-
trodos de TiO,y electrodos de estos materiales sensibilizados con dos
colorantes ftalocianinicos, CuPcTSNa, y NiPcTSNa, respectivamente.

El electrolito empleado presentd la siguiente composicion: 0,025
M de Lil, 0,6 M de yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio, 0,04 M de
yodo, 0,05 M de tiocianato de guanidinio, 0,28 M de t-butilpiridina
en una mezcla 15/85 (v/v) de valeronitrilo y acetonitrilo.*

El contraelectrodo de platino sobre ITO fue preparado por reduc-
cioén térmica de iones Pt** a 400 °C, dicho método empled 7,0 mM de
una solucién de H,PtCl, en 2-propanol; el electrodo obtenido fue carac-
terizado por voltametria ciclica, obteniéndose la respuesta tipica de un
electrodo de platino masivo de alta drea superficial, pues sobre el ITO
desnudo, hay respuesta capacitiva muy cercana al cero de corriente. >3+

Cada electrodo de trabajo consisti6 de una capa fina de uno de los
semiconductores preparados que fue soportado sobre ITO mediante
screen printing.*® El fotoelectrodo resultante (~5 pm de espesor) se ca-
lent6 primero a 450 °C durante 30 min y luego a 600 °C por 30 min,* de
esta manera se garantizé el contacto eléctrico entre las nanoparticulas.
Finalmente cada electrodo de trabajo fue ensamblado en un estructura
tipo sandwich con el electrolito y el contraelectrodo, luego de ser pro-
visto de un sello ep6xido DuPont™ Surlyn®.3>%35 El drea geométrica
efectiva de iluminacion de las celdas construidas fue de 4,0 cm?.

La sensibilizacién de los electrodos de Bi,WO,y TiO, con los
colorantes ftalocianinicos, se llevé a cabo por adsorcién en equilibrio
luego de poner en contacto los materiales semiconductores soportados
sobre ITO con una solucién acuosa 500 mg L' de cada colorante.
Adicionalmente, se registré el espectro de reflectancia UV-visible de
los electrodos sensibilizados con el objetivo de verificar las zonas de
actividad 6ptica.

La caracterizacién de estos sistemas se realizé mediante volta-
metria bajo condicién de iluminacion y oscuridad respectivamente,
para ello se empled un Potenciostato/Galvanostato Princeton Applied
Research modelo EG&G PAR 263, bajo control digital por el sof-
tware M270, acoplado con un simulador solar Solar Light Co. con
una ldmpara de xen6n de 1000 W; el mismo fue provisto de filtros
que garantizan radiacién visible en la regién del espectro igual a
400-900 nm. En cada experimento la intensidad de radiacidn se
determind con un radiémetro Solar Light Co., la misma fue ajustada
tipicamente a 1000 W m™.

RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion de los semiconductores
En la Figura 1A y 1B se pueden observar las microscopias

electrénicas de barrido para el Bi,WO, y el TiO,, en las cuales se
aprecia su morfologia.

Quim. Nova

Figura 1. Microscopia electronica de barrido de los semiconductores sinte-
tizados. (A) Bi,WO, y (B)TiO,

Por otro lado, se realiz6 un anélisis por espectroscopia UV-Visible
de reflectancia de los semiconductores sintetizados (Figuras 2A y
2B) y se observé que el Bi,WO, absorbe radiacién en longitudes de
onda inferiores a 500 nm, lo que implica la posibilidad de presentar
una actividad fotoquimica elevada bajo radiacion visible, a diferen-
cia del TiO,, el cual absorbe en el ultravioleta a longitudes de onda
inferiores a 400 nm.

Para el Bi,WOy y para el TiO, se reportan transiciones indirectas;
por lo tanto, la energia interbandas, estimada de la relacidén entre el
intercepto y la pendiente de un ajuste lineal del espectro expresado
como (o hv)"? vs. E,16272%31 1 representacion de Kubelka — Munk
(ecuacion 4), indicada en el inserto de la Figura 2, arrojé un valor de
2,53 eV parael Bi,WO,y 3,10 eV para el TiO,, los cuales concuerdan
con los reportados en la literatura.'***3° Estos valores indican que el
Bi,WO, tiene una energia interbandas adecuada para la activacién
fotoquimica bajo radiacién de luz visible, a diferencia del TiO,, el
cual puede ser activado en la zona UV del espectro electromagnético.

La estructura de las fases de los semiconductores se estudié
mediante difraccion de rayos X (DRX).%»283¢38 1 05 patrones de
DRX para el Bi,WO,y el TiO,, se muestran en las Figuras 3A y 3B.

El Bi,WOy present6 un patrén de difraccion que indica una fase
cristalina ortorrémbica segin la tarjeta JCPDS n°. 39-0256% y el
TiO, sintetizado presentd estructura cristalina anatasa segun la tarjeta
JCPDS n°. 84-1286.%

Evaluacién de los semiconductores Bi, WO,y TiO, en arreglos
tipo celda solar fotoelectroquimica

Mediante espectroscopia de reflectancia UV-Visible fue posible
verificar la actividad Optica de los semiconductores sintetizados,
adicionalmente, también se compararon estos espectros con los aso-
ciados a ambos semiconductores sensibilizados con los colorantes
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Figura 2. Cambio relativo de reflectancia vs. longitud de onda de los semi-

conductores sintetizados: (A) Bi,WO,y (B) TiO,. El inserto muestra la repre-
sentacion espectral de Kubelka-Munk para (A) Bi, WO,y (B) TiO,
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Figura 3. Patron de difraccion de Rayos X de los semiconductores sintetizados:
(A) Bi,WO,, (ortorrémbico segiin la carta JCPDS n° 39 - 0256) y (B) TiO,
(anatasa segiin la carta JCPDS n° 21 - 1272)

ftalocianinicos seleccionados, CuPcTSNa,y NiPcTSNa, respectiva-
mente, en la Figura 4 se presentan estos resultados. En lineas generales
se tiene que, la adsorcién quimica de los sensibilizadores sobre la
superficie del Bi,WO, trae como consecuencia la ampliacién del
intervalo de absorcion de radiacién visible, se observa la aparicion
de sefiales entre 550 y 800 nm debido a las bandas Q de las ftalocia-
ninas, y también se observa el aumento de intensidad en la region
comprendida entre 250 y 450 nm debido a la absorcién combinada
del semiconductor y las bandas B asociadas a estos compuestos or-
génicos. En el caso del TiO, se tiene un comportamiento similar, la
adsorcion quimica de los sensibilizadores sobre la superficie de este
semiconductor trae como consecuencia la aparicion de sefiales en la
regién visible del espectro debido a las bandas Q de los colorantes,
y en la regiéon UV hay un incremento pequefio debido a las bandas
B de los compuestos orgdnicos adsorbidos. Se debe destacar que
la ftalocianina de cobre adsorbida sobre ambos semiconductores,
present6 mayor intensidad de absorcion de radiacién que la asociada
a la ftalocianina de niquel en todo el espectro UV-Visible, esto se
debe principalmente a una ligera diferencia entre los coeficientes de
extincién molar de ambos colorantes. -

El resultado anterior muestra que se amplié el espectro de acti-
vidad 6ptica de los semiconductores hacia la region del visible, sin
embargo, para cuantificar la energia que se puede aprovechar real-
mente, resulta necesario evaluar los sistemas electroquimicamente
bajo condiciones de iluminacién controlada.

En la Figura 5 se muestra la fotocorriente generada por las CSSC
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Figura 4. Cambio relativo de Reflectancia vs. Longitud de onda de los semi-
conductores con 'y sin sensibilizador (izquierda). Absorbancia de los colo-
rantes utilizados (derecha). (A): (1) NiPcTSNa,, (2) CuPcTSNa,, (3) Bi,WO,,
(4) Bi,WO, - NiPcTSNa, y (5) Bi,WO, - CuPcTSNa, y (B): (1) NiPcTSNa,,
(2) CuPcTSNa, (3) TiO,, (4) TiO, - NiPcTSNa,y (5) TiO, - CuPcTSNa,

bajo iluminacion solar en la region visible del espectro. En el caso
del Bi,WOj se tiene una fotocorriente en estado estacionario debida a
la generacion directa de portadores de carga en el semiconductor por
incidencia de luz visible; sin embargo, cuando dicho semiconductor es
sensibilizado por los colorantes organicos seleccionados, se observa
un aumento de la fotocorriente para cada valor de potencial, en este
caso se obtuvo que la modificacién con el colorante CuPcTSNa,
resulté en una sensibilizacion mds efectiva, pues los valores de co-
rriente alcanzados fueron superiores a los obtenidos con el colorante
NiPcTSNa,. En el caso del TiO, la iluminacién con radiacion visible
no presentd respuesta en intensidad de corriente, debido a la amplia
energia interbandas de este material; sin embargo, al adsorberle
quimicamente los colorantes ftalocianinicos se encontré que bajo
irradiacién de luz visible fue posible colectar cierta cantidad de
corriente en los sistemas; al igual que en el Bi,WO, se obtuvo que la
sensibilizacién con el colorante CuPcTSNa, result en fotocorrientes
superiores a las obtenidas con el colorante NiPcTSNa,. Para todos
los sistemas evaluados, la respuesta en oscuridad no present6 valo-
res significativos de corriente. Se debe destacar que los valores de
corriente obtenidos con las CSSC basadas en Bi,WOj, presentaron
valores aproximadamente tres veces superiores a los obtenidos con las
CSSC basadas en TiO, para la misma condicién de sensibilizacion;
inclusive, la respuesta del Bi,WOj sin sensibilizar con colorante es
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Tabla 1. Pardmetros de conversion electroquimica de energia bajo irradiacion visible de los semiconductores sintetizados
Electrodo J../mA cm? V./mV P /mW cm? FF (%) N (%)
Bi,WO, 8,38 650 3,92 72,1 4,37
Bi,WO,-CuPcTSNa, 12,7 650 5,72 69,1 6,34
Bi,WO_-NiPcTSNa, 10,3 700 4,96 68,3 5,51
TiO, - - - - -
TiO,-CuPcTSNa, 4,10 600 1,84 74,5 2,04
TiO,-NiPcTSNa, 3,36 550 1,23 66,7 1,37
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Figura 5. Fotocorriente generada por las CSSC basadas en (A) Bi,WO, y
(B) TiO, bajo iluminacion solar en la region visible del espectro. Curvas de

potencia asociadas: (C) Bi, WO,y (D) TiO,. Compuesto orgdnico adsorbido:
(1) CuPcTSNa,, (2) NiPcTSNa, (3) Sin sensibilizador y (4) sin iluminacion

bastante alta debido a que éste compuesto presenta absorcion en
el espectro visible, lo que lo hace mucho mds prometedor para la
conversion de energia solar sin sensibilizacion.

Las curvas de fotocorriente asociadas a los sistemas estudiados
presentan el comportamiento predicho por la ecuacién del fotodiodo
(ecuacion 1), a partir de la forma matematica de dicha ecuacion, se
verifica que la potencia entregada por la celda debe aumentar mien-
tras se incrementa el voltaje entre los electrodos hasta establecer un
valor mdximo, a partir de este punto, la potencia empieza a disminuir
hasta hacerse cero al voltaje de circuito abierto. Efectivamente este
fue el comportamiento que se obtuvo para las curvas de potencia en
funcién del voltaje.

EnlaTabla 1 se muestran los parametros de conversion de energia
obtenidos luego de analizar las curvas fotocorriente — voltaje segiin
el modelo del fotodiodo (ecuacion 1). Por definicion resulta posible
obtener de cada curva experimental la corriente en estado estacionario

(Jee =J o) ¥ €l voltaje a circuito abierto (V,, =V,;_); y mediante
la ecuacién 2 y la ecuacion 3, se pueden obtener el factor de llenado
y la eficiencia de conversion de energia respectivamente.

Los valores de factor de llenado y eficiencias de conversion obte-
nidos para las celdas solares basadas en TiO, se encuentran acorde a
los reportados en la literatura para sistemas quimicamente similares.”
Inicialmente Ma y colaboradores en el 2010' obtuvieron eficiencia
de 0,004 % y factor de llenado de 27 % para celdas construidas con
TiO, mesoporoso al cual se le adsorbid la ftalocianina de cobre em-
pleada en el presente estudio, CuPcTSNa, y luego se calciné a 300 °C.
Posteriormente en el mismo estudio' reportaron eficiencia de 0,53 %
y factor de llenado de 65 % para celdas de TiO, sensibilizadas con la
misma ftalocianina pero sintetizadas por coprecipitacion mediante una
técnica hidrotérmica generando un sélido enlazado quimicamente,
CuPcTSNa, — Ti. En el caso de las celdas basadas en Bi,WO, los
pardmetros obtenidos indican una capacidad de conversion de energia
representativa; obteniéndose mayor eficiencia que la encontrada por
Ma y colaboradores! incluso para el semiconductor sin sensibilizar,
siendo mayor aidn al emplear CuPcTSNa, y NiPcTSNa,; y el factor
de llenado resulté comparable con el de las celdas estudiadas por
dichos autores. La eficiencia de las celdas ensambladas con Bi,WO,
sin colorante resultaron comparables con las celdas reportadas por
Mori y colaboradores en el 2010, en las cuales se emplearon fta-
locianinas con grupos funcionales enlazados a través de un carbono
B como la PcS6 (ftalocianina de cinc con grupos difenil fenoxi y
un 4cido benzoico como sustituyentes) y la FeTsPc (ftalocianina
tetrasulfénica de hierro).

El hecho de que el Bi, WO, posea una eficiencia de 4,37% se puede
justificar considerando su energia interbandas relativamente estrecha
(2,53 eV), y adicionalmente la méxima absorcién de radiacion del
semiconductor se solapa con la zona en la cual el espectro solar resulta
ser maximo (A, P sl = 480 nm).!! La sensibilizacién de ambos
semiconductores con los colorantes ftalocianinicos seleccionados,
mejord la eficiencia de conversién de estos electrodos, en ambos
casos se encontré que la sensibilizacién con el colorante CuPcTSNa,
result6 en pardmetros de conversion superiores a las obtenidas con el
colorante NiPcTSNa,, esto posiblemente se deba a la diferencia en
los coeficientes de extincion molar de ambos compuestos organicos.
Por tltimo, se estudid la estabilidad de todas las configuraciones de
celda (tanto de TiO, como de Bi,WOy) durante un lapso de tiempo
de 12 semanas y los valores de J ., V., P, FF y 1 se mantuvieron

ee? ca’> = m?

constantes dentro del error experimental.
CONCLUSIONES

Los pardmetros de conversion de energia fotoelectroquimica
bajo irradiacién visible obtenidos para las celdas solares basadas
en electrodos de Bi,WO,, atin sin sensibilizacién, resultaron ser
superiores a los obtenidos para las celdas basadas en TiO,. Las efi-
ciencias de conversion de energia alcanzadas para las celdas solares
basadas en tungstato de bismuto (6,34% Bi,WO,-CuPcTSNa,; 5,51%
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Bi,WO,-NiPcTSNa, y 4,37% Bi,WO,), hacen que dicho material se
considere prometedor para diferentes aplicaciones fotovoltaicas con
posibilidades de alto impacto, entre ellas, las celdas solares, debido a
su menor costo, aprovechamiento de la luz visible y facil adquisicion.
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