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PROLOGO
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Brasil) bajo la supervision del Dr. Flavio Sousa y la Dra. Ana Champi durante el

periodo 2014- 2016.

El objetivo del trabajo de investigacion es la aplicacion de un colorante natural en
celdas Gritzel, teniendo al Ayrampo (opuntia soehrensii) como sensibilizador. Se sabe
que el elemento mas costoso de una celda sensibilizada es el colorante metal-organico,
colorante que se sintetiza en laboratorios, por eso se ha trabajado con elementos mas
economicos de tal manera de realizar una fabricacion a gran escala los modulos solares.
En el Laboratorio de Peliculas Delgadas de la Facultad de Ciencias, se desarrolla la
investigacion sobre las aplicaciones de los nanomateriales, en la conversion de energia
solar en energia eléctrica. Por ello se investiga y busca de nuevas fuentes de energia
renovable, alternativas a las fuentes convencionales que transforman la energia solar en
energia eléctrica, usando una energia renovable y limpia, ademas de tener un menor
costo en comparacidon con las celdas solares convencionales (primera y segunda

generacion de celdas solares).

El principal enfoque de la tesis es el estudio de nuevos materiales que pueden ser
utilizados en la celda Grétzel de tal manera que sean mas econdémicos que los materiales
usados convencionalmente, estos materiales son: un colorante natural de origen peruano
llamado Ayrampo (opuntia soehrensii) como sensibilizador que reemplace a los
colorantes sintetizados en laboratorio, y la utilizacion del Grafeno como contraelectrodo
de modo que reemplace al Platino utilizado con tal fin, la otra intension es encontrar las
condiciones Optimas para que estos nuevos materiales tengan un mejor desempefio en la
eficiencia de la celda, al momento de convertir la energia solar en energia eléctrica, y de
esta forma contribuir a la investigacion sobre nuevas fuentes de energia a nivel mundial.
Este trabajo de investigacion consta de siete partes: introduccion, fundamento teorico,
parte experimental, resultados y caracterizaciones de las celdas con diversos equipos,

discusiones, conclusiones y la referencia bibliografica.



RESUMEN
En busca de nuevos colorantes que hagan factible la fabricacion en gran escala de las
celdas solares sensibilizadas con colorantes, se buscan materiales que sean mas
econdémicos en comparacion con los materiales convencionales que son producidos solo
en laboratorios. Como se sabe, una aplicacion de la nanotecnologia es la conversion de
energia solar en energia eléctrica por medio de la tecnologia fotovoltaica, ya que se
utilizan nanomateriales y/o peliculas con espesores nanométricos para la fabricacion de
celdas solares sensibilizados con colorante, por otro lado se propone el uso de
colorantes naturales como sensibilizador dentro de la celda Grétzel de TiO,. Estas
celdas estdn conformadas por capas superpuestas, cada una tiene una funcion
determinante y especifica, siendo el colorante el encargado de absorber los fotones y
convertirlos en electrones, teniendo una gran importancia en el voltaje de circuito
abierto y en la eficiencia de la celda. EI semiconductor (TiO,) es una capa nanoporosa
sintetizada sobre un sustrato conductor FTO, cuyo espesor esta en la escala
micrométrica (um), luego este semiconductor se sensibiliza con el colorante, para ello
el semiconductor es impregnado por el colorante natural (Ayrampo). El contraelectrodo
es una capa de grafito sobre el FTO, el electrodo se hara cortocircuito con el
contraelectrodo, entre ambos se colocard el electrolito. Los electrodos de TiO,
preparados por el método de doctor blade luego fueron sinterizados, su espesor fue
caracterizado por perfilometria para determinar su espesor, para después ser
sensibilizados con el Ayrampo. Estas peliculas pigmentadas fueron caracterizadas por
FTIR, para encontrar los tipos de enlaces presentes. Las celdas se caracterizaron con su
curva Corriente versus Voltaje para determinar: FF, Isc, Voc, Vemms Ipym, Y 12
eficiencia de la celda solar. También se realiz la caracterizacién de impedancia de la
celda para observar su comportamiento interno. El principio de funcionamiento de la
celda esta dado por el efecto fotovoltaico, cuando la radiacion solar cae sobre la celda,
el foton choca con la molécula de colorante, esto le da energia suficiente para excitarlo
y hacer que el electron pueda escapar de la molécula del colorante y pasar al
semiconductor TiO,, cuando esto ocurre, se crea un flujo de electrones (e™). Entonces
el electrolito liquido yoduro/Triyoduro (I~/ I3) regenera al colorante con uno de sus
propios electrones, los electrones viajan y crean un circuito eléctrico. La curva I-V

muestra que la celda solar tiene un maximo de eficiencia en 0.75%.



ABSTRACT

For new dyes that make feasible the manufacture in large-scale solar cells sensitized
with dyes, materials that are more economical compared to conventional materials
which are produced only in laboratories seek. As an application of nanotechnology is
known is convection solar energy into electrical energy using photovoltaic technology,
as nanomaterials and / or films with thicknesses in the nanometer scale are used, but
looking for new dyes, this paper research using own natural dyes of our country, this
paper aims was studied to ayrampo (Opuntia soehrensii) dye only known for its culinary
and medicinal use for its antioxidant properties, but now will use as a sensitizer in of the
Grétzel cell (Ti0,), these cells are made up of superimposed layers, each has a decisive
and specific function, being the dye responsible for absorbing photons and convert them
into electrons, having a great importance in the open circuit voltage and the cell
efficiency. The semiconductor (TiO,) is a nanoporous layer synthesized on a conductive
FTO substrate, whose thickness is in the micrometer scale (um), then this
semiconductor sensitized with the dye, for which the semiconductor is impregnated by
the natural dye (ayrampo). The counter electrode is a graphite layer on the FTO
electrode join the counterelectrode by fasteners and between the electrolyte is placed.
electrodes TiO, prepared by the doctor blade method were then sintered, its thickness
was characterized by profilometry to determine its thickness, and then be sensitized
with ayrampo. These pigmented films were characterized by FTIR, to find the types of
bonds present. The cells were characterized with its current versus voltage curve to
determine: FF, Isc, Voc, Vemm, Ipym, and efficiency of the solar cell. the
characterization of the cell impedance to observe their internal behavior was also
performed. The principle of operation of the cell is given by the photovoltaic effect,
when solar radiation falls on the cell, the photon strikes the dye molecule, this gives you
enough to excite energy and make the electron can escape the molecule dye and move
to the semiconductor TiO,, when this occurs, a flow of electrons (e™) is created. Then
the liquid electrolyte iodide / Tri-lodide (I"/ I3) regenerates the dye with one of their
own electrons, electrons travel and create an electrical circuit. I-V curve shows that the

solar cell has maximum efficiency at 0.75%.
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1.

CAPITULO |

INTRODUCCION

La nanotecnologia se entiende como la sintesis, disefio, manipulacion, aplicacion y
andlisis de los nanomateriales, aparatos y sistemas a través del control de la materia
en la nanoescala, como se sabe el sufijo nano indica un factor de 1072, es decir la
materia de entre 1 a 100nm, asi como el aprovechamiento de fendmenos y
propiedades de la materia a ese nivel. La nanotecnologia da origen a materiales,
aparatos y sistemas novedosos en si y en sus propiedades. El nivel nano, permite
manipular y trabajar estructuras moleculares y sus atomos.

La contaminacion en estos tiempos ha alterado el balance natural de los niveles de
CO, en la atmosfera. Como sabemos la causa del efecto invernadero es la absorcion
infrarroja emitida por la superficie terrestre y la permanencia del CO, atmosférico.
Por esta razon en nuestro planeta se agrava cada dia el problema con el medio
ambiente. Entonces los retos méas grandes que encara los tiempos actuales son el
incremento global de la demanda de energia y el control del nivel de emisiones de
CO,. Por lo tanto, uno de los objetivos de la humanidad es el desarrollo de fuentes
de energias alternativas como las energias renovables, buscando la proteccion del
medio ambiente y las fuentes de energia, ya que la escasez del petréleo es mas
pronunciada cada dia. La naturaleza es fuente de las energias renovables, siendo
virtualmente inagotables, no solo porque contienen una inmensa cantidad de
energia sino porque, ademas, son capaces de regenerarse por medios naturales. Asi
como la naturaleza nos brinda diferentes tipos de energia renovable y limpia,
también nos brinda una infinidad de recursos que lo podemos aprovechar de alguna
manera.

El Per( es un pais que cuenta con una gran diversidad de flora y fauna autéctonos,
ademas de una geografia unica en el mundo. Una fruta oriunda especie de flora en
nuestro pais es el Ayrampo (opuntia soehrensii), planta de la familia de las
cactaceas, originaria de la region andina del Peru. Su fruto es utilizado como
colorante alimenticio y medicina tradicional, ya que en algunos lugares preparan
helados o mazamorras, atribuyéndole propiedades medicinales contra: fiebres,
males cardiacos, Ulceras de estomago.

Entonces aprovechando nuestros recursos naturales y las nuevas tecnologias, como

la nanotecnologia, se propone usar los colorantes en la aplicacion de tecnologia



fotovoltaica para tener una alternativa mas en la transformacion de energia solar en
eléctrica.

Entonces dada esta situacion, en todo el mundo se esta encaminado a la utilizacion
de las energias renovables y en la investigacion de los nanomateriales para
aprovechar sus propiedades especificas. Un tipo de energia renovable es la energia
solar y una forma de aprovechar este tipo de energia, es a través de la tecnologia
fotovoltaica. Ahora un tipo de celdas fotovoltaicas son las celdas solares
sensibilizadas con colorante. Entonces la forma de dar una utilidad en este aspecto

al Ayrampo, es como sensibilizador en una celda Gratzel.

1.1.RESENA HISTORICA

Para muchos la nanotecnologia nace, con la idea de utilizar estructuras atomicas
construyendo atomos sobre d&tomos propuesta por el Dr. Richard Feynman en el
afio de 1952, cuando anticipd conceptos que hoy son realidad en las actividades
nanotecnoldgicas.[1] Richard Feynman en 1959, quien menciono la célebre frase:
“There’s plenty of room at the bottom” que traducido al espafol seria: “hay
mucho espacio en la parte inferior”, quien pronosticd que, en un futuro se
pudieran fabricar y manipular materiales de dimensiones atémicas o moleculares,
se dio inicio a una nueva y revolucionaria ciencia.

El nombre Nanotecnologia fue atribuido en el afio de 1974 por el Prof. Norio
Taniguchi de la Universidad de Ciencias de Tokio, en un articulo publicado:
“Nanotecnologia consiste en el procedimiento de separacion, consolidacién y
deformacion de materiales 4tomo por atomo o molécula por molécula”. [1]
Considerado el padre de la nanotecnologia el primer doctor en el area, el ingeniero
estadounidense Eric Drexler, autor de los motores de la creacion: la proxima era
de la nanotecnologia (Mills de la creacion: el advenimiento de la era de la
nanotecnologia), 1986 [2]

Si bien es cierto la nanotecnologia es nueva, los nanomateriales no lo son, estan
presentes en la vida desde sus inicios, para dar algunos ejemplos, en un molusco
Ilamado oreja de mar (Haliotis) constituyen conchas muy fuertes, cuya superficie
interior es iridiscente, mediante la organizacion del carbonato de calcio en forma
de unidades nanoestructuradas, unidades entre si por un pegamento hecho de una

mezcla de carbohidratos y proteina. [3]



Veamos el uso de la nanomateria por el hombre a través del tiempo. EIl uso mas
antiguo de los coloides (nanoparticulas en suspension), se reporta hace 17000
afios en pinturas rupestres de Lascaux en Francia, al usar pigmentos basados en
oxido de hierro, carbén y arcilla, molidos finamente y separados luego por
sedimentacion para ser dispersados en agua utilizando aceites naturales. Es
interesante resaltar el uso decorativo de una tecnologia muy relacionado a los
actuales métodos de pintado cerdmico. [4] Se sabe que en siglo IV (a.C.) los
vidrieros romanos fabricaron cristales que contenian metales nanométricos, los
cuales provocaban un cambio de coloracién al hacer pasar un haz de luz por el
material. [3] En el museo Britanico de Londres se puede ver un utensilio, llamado
la copa de licurgo, la copa que representa la muerte del Rey Licurgo (siglo 1V
d.C.), esté hecha de vidrio de sosa-cal-silica, que contiene nanoparticulas de oro y
plata. [5] También la gran variedad de bellos colores de las vidrieras de las
catedrales medievales se deben a la presencia de nanoparticulas metélicas en el
vidrio. El quimico irlandés Robert Boyle reconocio la potencial importancia de las
particulas en su Sceptical Chymist, publicado en 1661, donde critica la creencia
de Aristoteles de creer que la materia esta compuesta por cuatro elementos: agua,
fuego, aire y tierra. En su lugar sugiere que la materia esta formada por pequefias
particulas que denomino corpusculos.

La fotografia, tecnologia desarrollada en los siglos XVIII y XIX, basada en la
produccién de nanoparticulas de plata sensibles a la luz. La pelicula fotogréafica
estd formada por una emulsién, suspension coloidal de bromuro de plata en
gelatina que forma la capa sensible a la luz. La luz descompone los haluros de
plata, produciendo nanoparticulas de plata, que son los pixeles de la imagen. [3]
En 1857 Michael Faraday, publico un articulo en la revista “Philosophical
Transactions of the Royal Society” en el que tratd de explicar como las
nanoparticulas influyen sobre el color de las mosaicos de las iglesias, pero fue
Gustav Mie el primero en poder explicar como el color de los vidrios depende del
tamario y del tipo del metal. [3]

Otro visionario Ralph Landauer fisico tedrico que trabajaba para IBM en 1957,
tuvo la idea sobre la electronica a escala nanométrica y comprendié la importancia
que los efectos mecanicos—cuanticos que alcanzarian en tales dispositivos. [3]

Al inicio de los afios 60 empieza a utilizarse al TiO, como material

nanoestructurado para conversion de energia solar en fotoelectroquimica y luego
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dentro del area medioambiental como fotocatalizador, lo que hasta el momento se
mantiene como gran fuente de investigacion.

Luego de estos hechos histéricos se produjo el descubrimiento de nuevos
materiales en la escala nanométrica, acompariado de una tecnologia mas moderna
que pudiera manipular los nanomateriales y desarrollar la nanotecnologia dando
diversas aplicaciones en muchos de los campos.

Entre los descubrimientos mas resaltantes se dan en 1991, Sumio Lijima descubre
los Buckminster fullerenos tubulares o nanotubos de carbono. Y el 2001,
investigadores de IBM desarrollan un método para crecer nanotubos. [1]

Un material con gran interés por la comunidad cientifica es el grafeno como se
recordara, el grafeno fue descubierto el 2004 por: Andréy Gleim, Konstantin
Novosiolov y sus colaboradores colocaron, en la Universidad de Manchester, una
cinta adhesiva sobre una muestra de grafito y la removieron consecutivamente
hasta aislar una sola capa de &tomos de carbono, poniendo fin a las predicciones
de Pierls y Landau de que este material no podria aislarse sin que las vibraciones
del material a temperatura ambiente lo destruyeran. Por este logro obtuvieron el
premio Nobel de Fisica del 2010. Pero tampoco este material es tan nuevo ya que
en realidad se conoce y se ha descrito hacia mas de medio siglo atras. El enlace
quimico y su estructura se describieron durante la década de los 30, siendo Philip
Russell Wallace quien calcul6 por primera vez (en 1949) la estructura electrénica
de bandas del grafito. [7] La palabra grafeno se adopt6é oficialmente en 1994,

después de haber sido designada de manera indistinta “monocapa de grafito”.

1.2. Aplicaciones de los nanomateriales

La aplicacién de las nanomateriales no tiene limite, ya que cada dia se realizan
nuevas investigaciones sobre que aplicacion se le pueda dar en diferentes campos,
pero para dar una idea la tecnologia que nos rodea hoy en dia, son aplicaciones de
la nanotecnologia, desde los aparatos electrénicos con los microchips, asi como el
recubrimiento de los materiales con peliculas delgadas, la pantalla tactil, las
camaras de video, la ropa antibacteriana, celdas solares, ventanas inteligentes,
sensores, nanoparticulas en el concreto, etc.

Muchos de los campos tienen una aplicacion de la nanotecnologia, pero nuestro

interés es la aplicaciébn en la energia.[8] Teniendo a las Celdas solares
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sensibilizadas con colorante utilizando nanoparticulas semiconductoras como el
TiO, 0 ZnO, entre otros nanomateriales, como una gran aplicacion para la

transformacion de energia.

1.3. Objetivos de este trabajo

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivos.

1.3.1. Objetivo general

e Aplicacion de un colorante natural en celdas Grétzel, teniendo al

Ayrampo (opuntia soehrensii) como sensibilizador.

1.3.2. Objetivos especificos

e Establecer un protocolo para el proceso de extraccion de un colorante
natural, para la posterior sensibilizacion del TiO2, de manera que sean
las condiciones Optimas para el rendimiento dentro de la celda.

e Estudios de caracterizacion de las celdas sensibilizadas con colorante
natural.

e Estudios de la eficiencia en celdas sensibilizadas con colorante natural y

un contraelectrodo econémico como el grafito.
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CAPITULO 1

2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. COLORANTES

El colorante se adhiere sobre la superficie del electrodo de trabajo
(semiconductor) recubriéndolo y coloredandolo. Se dice sensibilizador porgue es el
responsable de la captura los fotones provenientes de la radiacion solar en el DSC,
debido a la absorcion en el rango visible mientras que el semiconductor o
electrodo solo captura el rango UV. Los colorantes tienen tipos de moléculas
naturales o creadas artificialmente como se muestra en la clasificacion de
colorante en el uso de celdas Gratzel. Los colorantes procesados en laboratorio se
pueden dividir en dos categorias: complejos organicos a base de metal y
colorantes orgénicos sin metal. Hasta el momento los colorantes con una
estructura metal-organica, basados en complejos de rutenio son los que mejor
performance (mayor a 10%) [9] han logrado hasta el dia de hoy.

2.1.1. Clasificacion de los colorantes en las celdas sensibilizadas

CLASIFICACION DE LOS COLORANTES
EN LAS CELDAS SENSIBILIZADAS

COLORANTES ORGANICOS COLORANTES METAL- ORGANICOS
COLORANTE COLORANTE
ARTIFICIAL NATURAL
1
ORIIGEN ORIE}EN
VEGETAL ANIMAL
| | L L) 1 1
BETALAINAS ANTOCIANINAS FLAVONOIDES CAROTENOIDES CLOROFILAS

* BETACIANINAS (COLOR VIOLETA)

*BETAXANTINAS (COLOR AMARILLO)

2.1.2. COLORANTES ORGANICOS
Como se sabe existen dos grandes grupos de colorantes que se dan uso en las

celdas Gratzel, lo colorantes Metal-Organicos y los colorantes organicos, de los
articulos y publicaciones se puede apreciar que los colorantes del grupo metal-

organico son de mejor rendimiento, generalmente el metal presente en estos
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tipos de colorantes es el Rutenio (Ru), pero este es un metal escaso y caro. Los
colorantes de rutenio mas destacados hasta la fecha son N719 y N3, colorante
Negro, K19 y K77. Siendo el N3 el colorante pionero reportado en 1993 por
Nazeeruddin [10].

Cuando la produccién en masa de los DSC se vuelva factible, los colorantes de
complejos de Ru no serén los preferidos. Por lo tanto, se hicieron grandes
esfuerzos para sintetizar colorantes orgénicos para DSC [11]. Desde el afio de
2000, el interés por los tintes organicos se ha incrementado de manera constante
produciendo eficiencias record de 4% a 9 %, con colorantes totalmente
organicos. El reciente avance en el disefio molecular de los colorantes orgéanicos
ha sido revisado a fondo, donde las principales ventajas de los colorantes
organicos son las rutas sintéticas cortas, establecidas para que las
modificaciones estructurales de los colorantes sean relativamente faciles [12].
Los colorantes organicos tienen bandas de absorcion muy estrechas en
comparacion con los colorantes metal-orgénicos, tienden a tener la vida de los
electrones mas corto en comparacién con los colorantes convencionales de Ru
[11,12]. Las moléculas de colorante generalmente tienen los grupos de acido
carboxilo (—COOH) como unidades de fijacion en el proceso de sensibilizacion
al unirse con el metal del semiconductor, se libera o desprende un protén (H*) en
la superficie del O6xido, saliendo la molécula de colorante cargada

negativamente. [41]

2.1.3. COLORANTES NATURALES
2.1.3.1. El Ayrampo (Opuntia Soehrensii)
El Ayrampo (Quechua), es una variedad del genero opuntia muy similar a la

tuna pero mas pequefia, por eso en algunos lugares se le conoce como tunilla, es
perenne, xerdfila, propia de zonas célidas o templadas, de tallos rastreros cuyo
tamafio varia de 13 a 20 cm, estos tallos son aplanados y ovoides, con una gran
capacidad de almacenar agua, carnosos, suculentos denominados cladiolos o
pencas, las hojas con las que cuenta son modificadas y reducidas a fuertes
espinas que desempefian la funcion de proteccion contra animales de pastoreo,
sus flores son bisexuales homoclamideas variable. Los frutos son bayas carnosas
cuyas semillas recubiertas por un tejido parenquimatoso contiene abundante

colorante del grupo de las betalainas (color rojo-violeta). Cuando son maduros
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se vuelven de color vinoso o rojizo y son muy jugoso de sabor ligeramente
dulce. [13-15] EI nombre especifico honra al botanico aleméan Johannes Séhrens
[16]

Figura 1. Fotografia del Ayrampo en Arequipa, lado izquierdo la planta y el
lado inferior derecho el fruto. [16]
El desarrollo de estos frutos se da con temperaturas entre 12 a 34°C, con un
rango Optimo de 17 a 23°C, son arenosos calcareos en tierras marginales y poco
fertilices, superficiales, pedregosos, caracterizandole una amplia tolerancia
edafica; sin embargo, los suelos altamente arcillosos y humedos no son
convenientes para su cultivo. La familia Cactacea es reconocida en el Peru por
presentar 43 géneros y alrededor de 250 especies. [17] En cuanto a la
distribucion de cactaceas en el pais, solo en dos de las 8 regiones naturales
existentes en el Per(, ya que no han sido reportadas en la regiéon Janca o
cordillera y la regién omagua o bosque bajo. Crece desde el nivel del mar hasta

3000 m.s.n.m. teniendo un mejor desarrollo para alturas entre los 1700 a 2500
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m.s.n.m. [13-15] Se denomina como suculentas aquellas plantas que almacenan
agua en los tallos, en las hojas o en las raices, ya que necesitan reversas de agua
que les permiten vivir en ambientes aridos y célidos. Esta son ademés plantas
perennes que han evolucionado generando mecanismos de adaptacion, que les
dan un aspecto morfoldgico particular y les permiten economizar y concentrar el

aguaen el tronco y la raiz.

2.1.3.2. Ubicacion sistematica taxonomia

Reino : Vegetal.

Division . Antofitas

Clase : Dicotileddneas

Orden : Opuntia cactaceas

Familia : Cactaceas

Género : Opuntia

Especie : Opuntia soehrensii

Nombre vulgar : “Ayrampo” , “Ayrampu”, “Airampo”

2.1.3.3.Composicion fisica del Ayrampo

La composicion fisica del Ayrampo (fruto) es como sigue: [12-15]

e Pulpa: es la porcion carnosa del fruto y representa el 72.8% del peso total de
muestra (pepa mas pulpa); cuando los frutos se encuentran maduros, la
pulpa es dulce y tiene un sabor ligeramente acido.

e Pepa: el contenido de pepa en los frutos secos del Ayrampo representa el
27,2% del peso total de muestra (pepa méas pulpa) estas pepas se encuentran
recubiertas por un tejido parenquimatoso que contiene el colorante en la

pepa y esta representa el 3.5 % de la muestra (pepa mas pulpa).

e Colorante bruto: se tiene referencia que del fruto seco del Ayrampo (opuntia
soehrensii) se puede obtener el colorante en un 23,6% del peso total.
muestra seca mientras que para el fruto fresco del Ayrampo, se dice que

hay un 1,07% de betanina en el fruto
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2.1.3.4.Composicién quimica del Ayrampo

La composicion quimica del fruto del Ayrampo (opuntia soherensii) es mostrada
en el cuadro.

Tabla 1: composicion quimica del fruto del Ayrampo por cada 100 gramos de
muestra humeda. [14]

Composicion Cantidad (g)
Energia 49 Kcal
Agua 70.5
Grasas 1.2
Cenizas 1.5
Proteinas 8.9
Azucares 5.6
Fibra 12
Vitamina B1 0.0001
Vitamina B2 0.00032
Vitamina C 0.01034

2.1.3.5. Zonas de produccién

El Ayrampo es una planta que crece Optimamente en zonas secas, a veces es
semiarbustiva. Las regiones donde se cumplen estas condiciones son: Ayacucho,
Cuzco, Arequipa, Apurimac, Moquegua, es decir el sur del Peru es dptimo para
la explotacion de este recurso natural por ser una zona seca y tener pisos
ecoldgicos calidos (ejemplos los valles y riveras de los rios), ademas esta planta
crece en la sierra del Per y en los valles interandinos de la cordillera andina en
ameérica, pero como su cultivo y aprovechamiento es hasta la actualidad en
forma artesanal no se puede delimitar exactamente qué zona de nuestro pais
tiene la mayor produccion, ya que no existen datos estadisticos de esta planta.
[12-15]

2.1.4.Colorante: betalainas

Como ya se menciono el fruto del Ayrampo contiene semillas recubiertas por un
tejido parenquimatoso que contiene abundante colorante del grupo de las
betalainas. Las plantas que contienen estos pigmentos se limitan a 10 familias
del orden centrospermae, cuyas tonalidades son violaceas y amarillentas, las

betalainas son un grupo de pigmentos vegetales que contienen nitrogeno y son
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solubles en agua. Una de esas familias que contienen a las betalainas son las
cactaceas, la presencia de betalainas en plantas es mutuamente excluyente de la
presencia de antocianinas. A la fecha se conocen unas setenta betalainas y todas
ellas poseen la misma estructura basica (acido betalamico). Las betalainas se
dividen en dos grupos: las betacianinas, de color violeta, y las betaxantinas, de

color amarillo.
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Figura 2. Acido betalamico

El &cido betaldmico, la unidad estructural basica de estos pigmentos, se
encuentra condensado con un aminoédcido o amina, en las betaxantinas, y
conjugado con ciclo-dihidroxifenilalanina (ciclo-DOPA) en las betacianinas.
Esta molécula puede incorporar azlcares y acidos a través de uno de los dos
grupos hidroxilo presentes en el anillo aromatico, con lo que origina dos
familias de compuestos: los derivados de la betanina (betanidina-5-O-f-

glucosido) o de la gomfrenina | (betanidina-6-O-B-glucdsido). [18]
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Figura 3. Las estructuras quimicas de: &cido betalamico (a), indicaxantina (b),
betanidin (c), y betanina (d), [19].
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De acuerdo a esta informacién podemos concluir que, para la betanina, colorante

presente en al Ayrampo tiene la forma quimica seria C,,H,-N,0;5 ademas que

su masa molar es 551,48 g/mol.

El colorante debe contar con las siguientes caracteristicas:

Absorcion:

El colorante debe tener un amplio espectro de absorcion, de preferencia
hasta abarcar todo el rango visible, con el fin de absorber la mayor cantidad
de fotones incidentes como sea posible. Es decir, el colorante debe absorber
longitudes de onda mayores de 700 nm, es decir la energia del estado
excitado de la molécula debe ser por lo menos 1.35 eV por encima de su
estado electronico no excitado. Y debe tener adecuado coeficiente de
extincion lo que permitira el uso de peliculas delgadas de semiconductores y

mantener un alto grado de fotones absorbidos.
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Figura 4. Espectro de absorcion del extracto de remolacha acuosa a pH neutro
(maximos de absorcion a 271 nm y 534), y que de la misma muestra después de la

conversion de betanina a betanina por glucosidasa a pH 3,5
(méximos de absorcién a 276 y 540 nm). [20]

Energia:

Para minimizar las pérdidas de energia y para maximizar el fotovoltaje, el
estado excitado de la molécula de colorante adsorbido debe ser solo
ligeramente por encima del borde de la banda de conduccion del
semiconductor pero suficientemente alta como para generar una fuerza de
movimiento para el proceso de inyeccion de electrones. Por la misma razén,
el estado fundamental de la molécula debe ser sélo ligeramente por debajo

del potencial redox del electrolito [21].
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Figura 5. Nivel de energia del colorante de betalainas entre la energia del
electrodo de trabajo (semiconductor TiO,) y el electrolito I~ /15 [19].

Cinética:

La Cinética del electron en la DSSC, muestra los tiempos que el electron
demora en trasladarse por las diferentes interfaces de la celda, por ejemplo
la excitacion del colorante de la HOMO al nivel LUMO, la relajacion del
estado excitado (60 ns), la inyeccion de electrones desde el nivel del LUMO
a la banda de conduccién Ti0O, (50 fs-1,7 ps), recombinacién del electron
en la banda de conduccion Ti0O, con un agujero (I3) en el electrolito (10
ms), y la regeneracion del colorante oxidado por I~ (10 ns). [22] EI proceso
de inyeccion de electrones desde el colorante deberia ser suficientemente
rapido para evitar reacciones quimicas no deseadas o procesos de relajacion,
Es decir la recombinacién del electron libre en las interfases del
semiconductor/electrolito o el colorante/ electrolito. Los niveles de energia
deben coincidir con la banda de conduccion del semiconductor y el

potencial redox del electrolito. [23]

Estabilidad:

La molécula adsorbida deberia ser suficientemente estable en el ambiente
donde se desempefiard (entre el semiconductor y el electrolito) para durar
por lo menos 2 afios de operacion expuesta a luz natural del sol como
componente de las celdas Gréatzel [22]. Un requisito del colorante en las
celdas es su estabilidad a la temperatura, a la radicacion solar, y las
reacciones quimicas, que pueda ocasionarse por estar en contacto con los

demas elementos de la celda. Se analiza a continuacion la respuesta de las
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betalainas a distintas condiciones: pH, temperatura y oxidacion. ElI pH es
uno de los principales factores que tienen los colorantes naturales que se
encontraron hasta el momento, al influir en su estabilidad. Por ejemplo, en
el caso de pigmentos hidrosolubles, las antocianinas han demostrado ser
muy labiles en medio acido, hidrolizandose rapidamente. [24] En el caso de
las betalainas, al ser ionizables en medio &cido, sufren cambios de color
tanto a un pH por debajo de 3.5 pero no se hidrolizan por lo cual se pueden
utilizar para alimentos acidos. Su méaxima estabilidad esta entre pH 5 y 6.
[24]

Estabilidad a la Luz.
Las betalainas se degradan en presencia de luz siempre y cuando también
estén expuestas a oxigeno. En condiciones anaerdbicas su oxidacion es
insignificante. Ya expuesto al oxigeno son relativamente oxidables, dando
compuestos de color marron. Esto se puede evitar o disminuir en presencia
de antioxidantes tales como vitamina C. [24]

Metales.
En general las betalainas puras se hidrolizan mas facilmente en presencia de
cationes metalicos. [24]

Temperatura.
Indudablemente es el factor que méas afecta la estabilidad de las betalainas,
acelerando las reacciones de hidrolisis que dan como productos el acido
betalamico incoloro y otros productos de color marron, hasta 40°C es la
temperatura donde las betalainas es estable [24]

Antioxidantes.
La presencia de antioxidantes estabiliza a las betalainas, particularmente el
acido ascorbico. [24]

Propiedades interfasiales:
Buena adsorcién a la superficie del semiconductor. Para la estabilidad a
largo plazo [21].

Propiedades practicas:
Facil y sencilla forma de sintetizar para la futura produccion a gran escala.
Alta solubilidad en el solvente usado con el colorante. Baja toxicidad y la

posibilidad de reciclar [21].
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2.2.

SEMICONDUCTORES

La clasificacion de los materiales segln sus propiedades eléctricas, se distinguen
en tres grandes grupos, y una forma de distinguir a los materiales es segun la
resistividad eléctrica, y estos son: los conductores ~10~°Q — c¢m que tienen una
baja resistividad eléctrica, los aislantes que tienen una alta resistividad
~10%a 1020 —cm , y los semiconductores que tienen una resistividad
intermedia comprendida entre ~1072 a 10°Q — c¢m [25]. De forma similar pero
en relacion inversa se puede clasificarlos en funcion a su conductancia eléctrica.
Los semiconductores modifican sus propiedades eléctricas debido a diversos
factores, como por ejemplo la temperatura, el campo eléctrico 0 magnético, la
presion, la radiaciéon que le incide, o la temperatura del ambiente en el que se
encuentre. EI comportamiento de las propiedades eléctricas de los materiales se
debe a la configuracion electrénica y a la estructura cristalina del material. Este
tipo de estudio es Ilamado generalmente Teoria de Bandas, donde segun la teoria
cuéntica nos indica que existen regiones energéticas prohibidas que no existe
solucién en la ecuacion de Schrodinger, estas regiones energéticas prohibidas
son llamadas bandas prohibidas. De acuerdo al ancho de banda se puede hacer
una clasificacion entre aislante, semiconductor y conductor. Un cristal puro y
perfecto semiconductor en el cero absoluto 0°K se comporta como un aislante ya

que todos los electrones estan en la banda de valencia. [25]

Al estudiar las propiedades eléctricas de los materiales es necesario hablar del
electron, esta particula elemental es un fermion, entonces esta particula obedece

a la estadistica del fermi, donde la funcidn de distribucion esta dada por:

f == (1)

e kBT 41

Donde Er es el nivel de fermi, este nivel energético divide los niveles llenos de
los vacantes, kj es la constante del boltzman y T es la temperatura absoluta.

Los semiconductores intrinsecos

Las impurezas en la red cristalina hacen que los semiconductores cambien sus
propiedades eléctricas ya que hacen que varié el nivel de Fermi, a estos

semiconductores dopados se le conoce como semiconductores extrinsecos y los
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semiconductores que no tienen impurezas o no presentan efectos se le conoce

como semiconductores intrinsecos. [26]

El nimero de electrones por unidad de volumen en la banda de conduccion esta

dado por:
(EF-Eg)
N, = 2(2mm kT /h?)3/?.e BT =n; (2)
El nimero de agujeros esta dado por:
-Ep
Ny, = 2Q2nmukgT /h?)3/%. eksT = p; (3)

Multiplicando ambas ecuaciones tenemos los productos

Eg

NNy, = 4(2mksT/h%)? (mym,)?/2. e*s™ @

Por la teoria de masas, es decir la cantidad de carga negativa debe ser igual a la

cantidad de carga positiva. Es decir NN, es constante

—Eg_
n; = p; = 22wk T /h?)3/2 (mym,)3/*. e?*5T 5)

Igualando las expresiones se tiene que

2ER Eg
e¥sT = (my,/me)?/%. €% (6)

Resultado que la energia de fermi esta dada por la ecuacién:

1 3
Ep =5 Eg +kgT log((t) (7)

Siendo

E;: El ancho de la banda prohibida, m;= Masa del hueco, m, : Masa del
electron

e Semiconductores extrinsecos

En los semiconductores donde las impurezas producen una modificacion
en sus propiedades eléctricas, son los Ilamados semiconductores
extrinsecos. La ubicacion del nivel de fermi no solo depende de la
estructura electronica y de la temperatura, sino que también de la presencia

de impurezas atdmicas que se pueden introducir en la red cristalina, en este
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ultimo caso el nivel de Fermi se ajusta donde se encuentra la neutralidad
de carga en el sélido [27,28], el nivel de Fermi es de primordial
importancia en los solidos como el potencial electroquimico lo es en los

electrolitos.

La posicion del nivel de Fermi respecto a la banda de valencia y
conduccion distingue metales, semiconductores y aislantes. En los metales,
Er cae en la banda de conduccién, mientras que, para los semiconductores
y aislantes, cae en la banda prohibida. La diferencia entre un
semiconductor y un aislante esta dada por la anchura de la banda prohibida
de energia. Por ejemplo, para los semiconductores, la banda es lo
suficientemente pequefia como para poder excitar (calor, luz o una
descarga eléctrica) electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion [25]. La conductividad del material est4d directamente
relacionada con la existencia de carga transportada, los electrones son
Ilevados en la banda de conduccion y huecos en la banda de valencia. Los
electrones y huecos tienen carga opuesta; en consecuencia, que se aceleran
en direccion opuesta bajo campo eléctrico. La sustitucién de algunos
atomos con impurezas solidas (en el orden de 1 4&tomo de impureza por
cada 10° atomos del semiconductor a dopar) presenta niveles localizados
cuya energia cae dentro de la banda prohibida. Los excesos de electrones
proporcionados por atomos donadores estan situados en los estados con
energia, Ed, cerca de la parte inferior de la banda de conduccién. Estos
atomos pueden ser oxidados, la transferencia de electrones a la CB. La
presencia de estas impurezas donantes aumento de la densidad de
electrones en BC (n >> ni >> p). Para los semiconductores tipo n los
portadores de carga son mayoritarios mientras que para los
semiconductores tipo p los portadores de carga mayoritarios son agujeros.
La posicion relativa del nivel de Fermi varia segun la relacion entre la
densidad de portadores de carga en la banda de conduccion N, y la
densidad de carga de los iones donadores N; en funcion de la
concentracion de electrones y agujeros, es decir, el dopaje de
semiconductores, entonces la posicion relativa del nivel de Fermi esta dada

por la ecuacion: [26]
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Ep = E; + kTln (%) (8)

e

La densidad de portadores de carga tipicas para el semiconductor varia de
1015 a 10'° cm~3, que corresponde a los niveles de Fermi, Er, que se
encuentra por abajo de 0.04 — 0.25eV (semiconductor n) o por debajo de
la banda mas estrecha. [29] En un semiconductor de tipo n con toda
impureza donante ionizado, la concentracion de electrones en la banda de
conduccion es aproximadamente igual a la concentracion de impurezas,
N,;. Dado que el nxp es constante, la concentracion de los agujeros

disminuye en relacién con un semiconductor intrinseco.

2.3. DIOXIDO DE TITANIO
2.3.1. Naturaleza de las particulas de TiO,

El diéxido de titanio es un sélido inorgéanico de color blanco, insoluble en
medio acuoso, y no toxico. Puede presentar fotoactividad, es quimicamente
inerte, y se fabrica en grandes cantidades. Es un excelente pigmento blanco
que se aplica en las industrias del plastico, papel, pintura y alimentacion.
También recibe importantes aplicaciones en el campo de la tecnologia, como
por ejemplo en sensores de gases, filtros de radiaciones y membranas
ceramicas [30]. El didxido de titanio tiene tres estructuras polimérficas, que
son: anatasa, rutilo y brookita, como se muestra en la Figura 6. Las
propiedades cataliticas del material estan relacionadas con los estados
energéticos de los atomos que se encuentran en la superficie. Estos &tomos
tienen ndmeros de coordinacion disminuidos respecto a los del interior del
cristal y, en consecuencia, presentan una mayor reactividad. EIl dioxido de
titanio, especialmente en fase anatasa, es ampliamente utilizado como
fotocatalizador por sus propiedades Opticas y electronicas, bajo costo,
estabilidad quimica y baja toxicidad, principalmente [31]. Un gran nimero
de trabajos han reportado que el TiO, es un buen fotocatalizador debido a
gue posee un adecuado valor de banda prohibida (~3.2 eV) [31]. Los polvos
de dioxido de titanio han sido obtenidos utilizando diversos métodos, entre
ellos: sintesis quimica en fase vapor, hidrotérmica, precipitacion controlada

y el denominado proceso sol-gel, entre otros [32-35].
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Figura 6. Estructuras cristalina del titanio: anatasa, rutilo, brookita [36].

Tabla 2. Propiedades fisicas del Ti0O, en sus fases de anatasa, rutilo, brookita [34-38].

Aislante y dieléctrico

Fase Anatasa Rutilo Brookita
Estructura cristalina | Tetragonal centrada en Tetragonal Ortorrémbica
el cuerpo simple
Densidad (g/cm?) 3.89 4.25 4.12
Parametros de red
a(A) 3.785 4.593 5.455
b(A) 9.181
c(A) 9.513 2.959 5.142
Energia de banda 3.2 3.0 34
prohibida (eV)
Temperatura de 300~700°C 500~1200 °C <400 °C
estabilidad (°C)
Aplicaciones Fotocatalisis Pigmentos
Bactericida Catalizador | Microelectrénica
Celdas solares Joyeria
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El 6xido de titanio tiene propiedades fundamentales que lo hacen muy dtil:

. Es una de las substancias quimicas méas blancas que existen: refleja
practicamente toda la radiacion visible que le llega, y mantiene su color

de forma permanente.

. Es una de las substancias con un indice de refraccion mas alto (2.4, como
el diamante), incluso pulverizado o mezclado, y por esta misma razon es
muy opaco. Esta propiedad sirve para proteger en cierta medida de la luz
del sol: refleja practicamente toda la luz, incluso ultravioleta, y la que no

refleja la absorbe.

. Es un fotocatalizador muy eficaz acelerando las reacciones quimicas
provocadas por la radiacion luminosa. Gracias a esta propiedad del
Oxido de titanio se puede usar en las celdas Gratzel y se pueden usar

innumerables tipos de colorantes.

. El 6xido de titanio (IV) es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la region UV. El éxido de titanio
(V) es muy estable quimicamente y no es atacado por la mayoria de los
agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en é&cido sulfurico

concentrado y en acido hidrofluoridrico.

2.3.2. ELECTRODO DE TRABAJO

Una propiedad fundamental en los nanomateriales, es el area especifica del
material a esta escala, ya que amplifica de gran manera el area que interactla
con los otros materiales en contacto, al recordar las primeras clases de quimica
elemental, se dice que una manera de aumentar la rapidez de una reaccion
quimica, es que a menor tamafo de los elementos (reactantes), tienen mayor
posibilidades de aumentar la rapidez de una reaccién quimica, esto gracias a que
existe mayor interaccion, al aumentar la superficie de los elementos cuando son
méas pequefios. Como se vuelve a mencionar se trabaj0 con TiO2
nanoestructurado, que comercialmente es conocido como el P25, que tiene una

superficie especifica de (50 + 15) m?/g. [39]
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Recordemos que la capa porosa de TiO, (electrodo de trabajo) obtenido por el
método doctor blade, tiene el propdsito de aumentar el area donde se depositara
el colorante (proceso de sensibilizacion del colorante) aprovechando que el TiO,
nanoestructurado tiene un area especifica de gran valor al ser de un tamafio de
25nm, realizaremos el célculo, de cuanto se amplificé el area en relacién al area
de trabajo de la celda (5mmx5mm). Para realizar este objetivo tenemos que
pesar los gramos que estan en el volumen de toda la capa porosa de TiO,, al
tener el masa del TiO, lo multiplicamos con la area especifica del TiO,, la
amplificacion del area tiene relacion con el espesor de la pelicula porosa, ya que
el espesor del electrodo de trabajo aumenta el &rea donde se deposita el
colorante, aumentando la corriente eléctrica ya que se genera mas pares electron-
hueco, pero este espesor hace que la trayectoria del electron se extienda,
haciendo que exista la probabilidad de incrementarse la recombinacion del
electron, por esto se debe trabajar con el espesor dptimo de la capa porosa que
amplifique el area y que la trayectoria del electron por el semiconductor no sea

tan extenso.

24. ELECTROLITO

El electrolito es el que realiza un papel importante en la transferencia del
electron dentro de la celda Gratzel porque permite la regeneracion del
colorante sensibilizador, [40] y el hueco hacia el contraelectrodo. El electrolito
usado en la DSC, generalmente consta de un par redox I=/13 disuelto en un
solvente organico junto con otras sustancias afiadidas ayudan a mejorar las
propiedades del electrolito. La pareja redox se caracteriza por tener moléculas
0 iones (en solucion) que estan en un estado reducido y un estado oxidado en
las reacciones de transferencia de electrones [21,41].
El sistema redox del electrolito tiene niveles de energia vacios y ocupados, que
son comparables a las bandas de conduccién y de valencia en el semiconductor
solido, respectivamente. La tendencia de donar o aceptar los electrones depende
de la distribucion de los niveles de energia de la molécula redox cuando esta se
aproxima a la superficie del electrodo sélido. La diferencia de energia del estado
reducido y oxidado es debido a la energia de reorganizacion del disolvente y del

par redox. Debido a las fluctuaciones de la capa de solvatacién de las moléculas
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redox hacen que sus estados de energia estén distribuidos por encima de cierto
rango. Se asume una oscilacion armonica de la capa de solvatacion, la densidad de
los estados ocupados (D,.q) Yy de los estados desocupados (D.yx) Se pueden
describir mediante funciones Gaussianas [42] (véase la Figura 7).

Las posiciones maximas de la funcion de Gauss determinan las posiciones
energéticas del nivel de las formas oxidada y reducida, es decir los potenciales
electroquimicos de estas especies [43].

El punto de interseccion de la distribucion de las especies oxidada y reducida es el

nivel que corresponde al potencial redox del electrolito E:../,x, €l cual representa
al nivel de energia de la disolucion redox:

Eredox = QeUredox (9)

Este punto representa un estado donde la posibilidad de encontrar un electron es

f(E)= %, donde la mitad de los orbitales estdn ocupados, como es el nivel de

Fermi (E;) para el semiconductor.

Energia
Nivel vacio

9:Uox |
qEEEEdE

0 =]
qe[’ redox
e /////

Nivel ocupado
Densidad de estados

Figura 7. Distribuciones gaussianas de estados electronicos ocupados y vacios de
un proceso redox de un electrolito. Las lineas continuas indican un electrolito
{Red} = {Ox} y la interseccion de las dos curvas corresponde al potencial redox
estandar U 2 Un electrolito con una relacion de 9/1 para {Red} / {Ox} es

redox-*
indicado por lineas punteadas en la solucion potencial redox.

El potencial de un par redox (U ,.40x) Puede ser medido en una celda contra un

electrodo de referencia y puede ser calculada utilizando la ecuacién de Nernst.

RT . {Ox}
ZF n{Red}

(10)

— 770
Uredox - Uredox +
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Donde z es el numero de electrones transferidos en la reaccion redox, F es la
constante de Faraday, {Ox}y {Red} son las actividades de las especies oxidada y
reducida del par redox, respectivamente. El U,.; Y Uy, Son potenciales

implicados en reacciones redox [44].

TiO,
SENSIBILIZADO CONEL
AYRAMPO
CONTRAELECTRODO
RADIACION
SOLAR ELECTROLITO
<& N
@ @
1 A o -
I3
-
- -
S, S

Figura 8. Trabajo del electrolito en la celda Gratzel, la tarea de la regeneracion del
colorante y su auto regeneracion del mismo con el contacto al contraelectrodo.

Las caracteristicas ideales del par redox para el electrolito son [21]:

1. Tener un potencial redox energéticamente favorable con respecto al

potencial redox del colorante para maximizar el voltaje de la celda.

2. Alta solubilidad en el solvente a ser usado en la celda, alta concentracién de

portadores de cargas en el electrolito.

3. Alto coeficiente de difusion en el solvente usado para posibilitar un eficiente

transporte de masa.

4. Ausencia de caracteristicas espectrales en el rango visible para prevenir la

absorcion de la luz incidente en el electrolito.

5. Alta estabilidad de las formas oxidadas y reducidas, para que operen durante

un largo tiempo.
6. Alta reversibilidad, facilidad del electron para la transferencia cinética.

7. Quimicamente inerte con todos los componentes de la celda.
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2.5. CONTRAELECTRODO
La funcion del contraelectrodo es regenerar al I~ , opera de siguiente manera, en

la superficie del contraelectrodo el ion Triyoduro I3 (que se forma por la
reaccion del colorante oxidado con el ion I7) es reducido de nuevo aion I~. Con
el objetivo de reducir el ion triyodo I3 efectivamente y suficientemente répido,
el contraelectrodo debe tener una alta actividad electrocatalitica [45].

El platino ha sido usado casi exclusivamente en la literatura. Un método
alternativo de deposito de platino llamado "platinum thermal cluster catalyst"
provee una mejor performance que los tradicionales métodos de depdsito,
cinética, quimica y estabilidad electroquimica en la DSSC [21]. El platino tiene
una accion catalitica excelente, sin embargo, tiene la desventaja de ser un
material muy caro, por esta razon se ha desarrollado contraelectrodos
alternativos mas econdmicos los cuales se usan para tal fin recubrimientos de
platino o alternativamente carbon, grafito, grafeno y otro material conductor

como catalizadores en los contraelectrodos.

2.6. CAPAS DE BLOQUEO

Una de las formas de mejorar el rendimiento de las celdas solares es la
aplicacion de capas de blogueo en la interfase entre el electrodo (semiconductor
Ti0,) y el FTO del sustrato, pues siendo el TiO, una capa nanoporosa, al estar
en contacto con el FTO quedan lugares en los que no hay un buen contacto entre
dichos componentes de la celda y el electrobn que se propaga por el
semiconductor, el cual termina recombinandose antes de llegar al FTO del
sustrato. [46] En este trabajo de investigacion se ha empleado la capa de blogqueo
(del inglés blocking layers) con el propdsito de suprimir la recombinacion entre
el interfase semiconductor/FTO del DSC basado en TiO,. Esto implica la
insercion de una pelicula ultra fina de TiO, entre las interfases de
semiconductor (Ti0,)/FTO como se muestra en la figura 9. La capa aislante
actla como una barrera fisica para evitar el contacto directo entre electrodo
(pasta) TiO, y sustrato conductor F:SnO,. Esta capa debe tener el espesor
apropiado con el fin de mantener la eficiencia de tunelizacion de los electrones

de que se transportan por el TiO, que pasan al F:SnO,. Esta idea parece

30



razonable para la supresion de la recombinacion interfacial. La capa de bloqueo
se obtuvo usando la técnica del Rociado Pirolitico. [47]
El espesor de la capa de bloqueo de TiO,fue controlado por el nimero de ciclos

0 pasadas con el rociador.

LITEN 300 nmMeo=10000K X  EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Dat

User Name = EMIEUX

G20 penr ] WD = 5.7 mm

File Name = 10Pass__ 03 bf

Figura 9. Seccién transversal del SEM de la capa de TiO2 compacta entre el

vidrio conductor FTO y el electrodo de Ti0, nanoporoso [47].

Con el fin de evitar pérdidas en la eficiencia, debida a la recombinacion del
electrdbn que se propaga por la estructura nanoporosa del TiO, hacia el
electrolito, se deposita una capa mas compacta de Ti0, que denominamos capa
de bloqueo, como se ha mencionado anteriormente. Se ha encontrado que la
inyeccidn de un electrén del colorante en estado excitado hacia el semiconductor
se realiza en muy poco tiempo, pero el tiempo que requiere el electron para
alcanzar los electrodos es del mismo orden de magnitud del tiempo requerido
para recombinarse con el electrolito. La recombinacion de un electron en el
sustrato de FTO (ezro) con las especies redox oxidados:

erro + 13 = 317 (11)

La recombinacion al electrolito se puede disminuir por medio de la capa
blogueante, ya que una vez inyectados los electrones en el semiconductor

nanoporoso se busca que, al colocar una capa mas densa del mismo
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semiconductor, los electrones no tengan ningtn impedimento para continuar con
su propagacion, pero se disminuye considerablemente los espacios ocupados por
el electrolito. Una vez que el electrdn se ha difundido a cierta profundidad por el
semiconductor, ya no se requiere gran cantidad de poros.

En trabajos anteriores se investigé el efecto de la capa de TiO, compacta en la
recombinacion interfacial por medio de las mediciones con el método de
resistencia variables para determinar la relacion entre el voltaje y corriente
eléctrica para determinar la curva V-l. Esta medicion proporciona una
investigacion directa sobre la influencia en la eficiencia de la celda Gratzel. El
resultado debe ser prometedor. La capa de bloqueo deberia mejorar todos los
parametros de la celda, incluyendo el voltaje de circuito abierto (V,.), la
corriente de cortocircuito (Jg¢), el FF, y la eficiencia de conversion. Las
mejoras en V,c Y FF son evidencia directa de la supresion de la recombinacion
interfasial semiconductor/FTO. El mejor rendimiento de la capa de bloqueo se
dio a un espesor de 90nm aproximadamente. Al usar la técnica de Rociado
Pirolitico se evidencia circunferencias sobre la pelicula (capa de bloqueo) como
se observa en la figura 10. [47]

Figura 10. Micrografia de la superficie para de la capa de bloqueo de 104.2 nm de

espesor de la capa de bloqueo. Escala 2um . [47]
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2.7. FUNCIONAMIENTO DE LA CELDA GRATZEL

El objetivo de cualquier dispositivo de celda solar, es la de convertir la energia
luminosa del sol en energia eléctrica. El principio de funcionamiento del DSC
implica algunos procesos clave como: la absorcion de la luz, separacién de carga
y recoleccion de carga, como se ilustra en la Figura 11. Bajo la iluminacién de la
luz solar, los colorantes absorben fotones (luz) y se da la fotoexcitacion, paso (1).
Las moléculas de colorante excitado se oxidan, luego inyectan los electrones en
el electrodo de trabajo TiO,, paso (2). La separacion de cargas se alcanza a través
de la interfaz de semiconductores donde se encuentra un electron en el TiO, y un
hueco se encuentra en la molécula de colorante oxidado. Los electrones luego se
filtran a través de la red porosa de TiO, y, finalmente, llegan al contacto posterior
del electrodo de trabajo donde se produce la recoleccion y extraccion de carga,
paso (3). La carga extraida puede realizar posteriormente el trabajo eléctrico en el
circuito externo y, finalmente, volver al contraelectrodo, donde la reduccién del
mediador redox se lleva a cabo, paso (4). El electrolito redox liquido completa el

circuito, reduciendo el colorante oxidado, paso (5) [43].

M S+hv=> §°
21 §*+Tio,= S+ Ti0,(e")

(U = COLORANTE CONTRAELECTRODO

[515‘—3421 25+ 1/20;

P v ~ ~
'i L U v
ELECTROLITO
0 e ‘

@ TiO,

—fpe-- el

l%_
B
l

- PROCESOS HACIA ADELANTE
‘ PROCESOS INVERSO

Figura 11. llustracion esquematica del flujo de electrones en un DSC operativo. (1) La
excitacion del colorante, (2) la inyeccidn de electrones del colorante fotoexcitado en
TiO,, (3) de coleccion de carga en el electrodo de trabajo, (4) la reduccién de triyoduro
en el contraelectrodo vy (5) la regeneracion (reduccion) del colorante oxidado.
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La celda Gratzel usa semiconductores como por ejemplo TiO, 0 ZnO pero estos
solo absorben la radiacion solar en el rango ultravioleta, para ello se coloca
colorante en la superficie del semiconductor, que amplia su respuesta espectral
haciendo que estas moléculas absorban fotones de la region del espectro visible.

Este Gltimo proceso es llamado la sensibilizacion del semiconductor [48].

La operacién de una celda solar general lo podemos dividir en las etapas basicas
[42].

e Absorcion de la luz.
e Separacion de carga.
e Transporte de carga.
e Coleccion de la carga.

Consideramos en primer lugar las reacciones que tienen lugar en el anodo, donde
la absorcion de la luz por el colorante S conduce a la formacion del Estado
electronicamente excitado. Es decir la fotoexcitacion del colorante: la molécula
del colorante S absorcion energia del foton (hv) de la luz solar, y pasa de su
estado basal a su estado excitado S*, es decir, un electron se promueve del HOMO

al LUMO con la energia del foton absorbido.

SH+Hhv = S Absorcion (12)

La molécula en el estado excitado puede decaer de nuevo a estado fundamental o

someterse a enfriamiento oxidativo:

S*" o SHRV o Emision (13)
Cuando se da la fotoexcitacidn del colorante se genera un exciton (par electron-
hueco). Los electrones se inyectan en la banda de conduccion del TiO,. El
electron situado en el LUMO del colorante se transfiere a la CB del Ti0,, debido
a que esta ligeramente mas baja en energia (fuerza motriz), dejando al tinte en su
forma oxidada. Esta reaccion debe ser mas rapida que la reaccion de
recombinacion (12), para evitar la competencia cinética de dichas reacciones

§*/Ti0, - S*/Ti0, + e~ (14)
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La transferencia de carga en el TiO,, se da cuando el electrén pasa a través de la
capa de TiO,hasta el electrodo de trabajo, generalmente FTO. De aqui el electrén

pasa por el circuito externo al contraelectrodo, como se ilustra en la figura 11.

§* = ST+ e(rig,) cevernrriiiiiin inyeccion de cargaen TiO,  (15)

Junto a la matriz nanoporosa de TiO,, se deposita el electrolito que en este caso es
el yodo/Yoduro, no olvidemos que al generar los excitones también se genera los
huecos, estos son llevados por el electrolito hacia el contraelectrodo (catodo) y el

electrolito dona un electrén al colorante S ayudando a que se regenere.

Ti0,|S* + 217 - Ti0,|S + 513 (16)

Regeneracion del colorante, en este paso se da la reduccion de las especies

oxidadas del tinte mediante la oxidacion del I3 al~ (electrolito).

28T+ 31T > 2S+15 ........ regeneracion de S (17)

ST+1-->S + I (Radical) (18)

Procesos internos para la regeneracion del electrolito.
L+1" =13 (19)

Los electrones llegan al contraelectrodo a través de un circuito externo que reduce
a su vez, al yoduro oxidado (I7) de modo que toda la secuencia de reacciones de
transferencia electrénica involucran al colorante y el mediador redox (I,/17), lo
cual es considerado un proceso ciclico. La regeneracion del electrolito, en este
paso se da la reduccion de las especies oxidadas del electrolito con el electrén que
Ilega al contraelectrodo, o sea, es la regeneracion del electrolito y con este paso se
cierra el circuito.
Catodo:

I3 +2epy =317 regeneracion de [~ (20)
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Si solo tomaran lugar las reacciones citadas, el efecto global de la radiacion solar

es para conducir a los electrones a traves del extremo del circuito, es decir la

conversion directa de la luz solar a electricidad [46].
Celda:

epr) T hv - e(}ioz)

(21)

En cada transicion de cada uno de los elementos de las celdas o el paso por cada

interfase existe un tiempo de demora el electrén en trasladarse.

Tabla 3. Procesos en la celda Gratzel con su respectivo tiempo. [41]

PROCESO PERIODO DE TIEMPO
Excitacién Femtosegundo
Inyeccion Femtosegundo
Relajacion Picosegundo

Recombinacién

Micro-mili segundo

Regeneracion del colorante

Nanosegundo

Reaccion de recaptura de electrones

Micro-mili segundo

2.7.1. Absorcién de la luz

Las celdas solares sensibilizadas con colorante, son un nuevo tipo de celda

fotovoltaica, donde el material que absorbe la radiacidn electromagnética, es un

colorante, se encuentra absorbido a un semiconductor, por el cual se propagaran

los electrones generados. En este tipo de dispositivos tiene lugar un fendmeno

semejante al de la fotosintesis, puesto que en ambos procesos intervienen

colorantes organicos. [9]

Tabla 4. Relacion entre los componentes de una celda DSC y la fotosintesis.

Subsistema

Celda solar DSC

Fotosintesis

Aceptor de electrones

Nanoparticulas Ti0,

Dio6xido de Carbono €O,

Donantes de electrones

Electrolito Triyoduro I3

Agua H,0

Absorbedor de fotones

Colorante (Ayrampo)

Clorofila
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La division del sensibilizador organico en tres componentes; donante, enlazador
y aceptor, es un método conveniente para sistematizar los sensibilizadores. Los
criterios basicos para un sensibilizador son: En primer lugar, la excitacion de luz
debe ser asociado con el flujo de electrones a partir de la fraccion de recoleccién
de luz del colorante, es decir, el donante y el enlazador, hacia la proximidad de

los semiconductores, es decir, el aceptor/grupo de anclaje del colorante [49,50].

hv
o

Semiconductor A Linker W
\Ej

Figura 12. Esquema de un sistema Aceptor/ enlace/ donante para una colorante

organico [50].

Esto puede ser visto como el HOMO situado sobre el donante y el enlazador,
mientras que el LUMO esta localizado sobre el aceptor, es decir, un efecto de
empuje-traccién pronunciado. En segundo lugar, el potencial HOMO del
colorante debe ser suficientemente positivo en comparacion con el potencial
redox del electrolito para la regeneracion eficiente del colorante. En tercer lugar,
el potencial LUMO del colorante debe ser suficientemente negativo para que
coincida con el potencial del borde de banda de conduccion del TiO, . En cuarto
lugar, una fuerte conjugacion y acoplamiento electrénico a través del donante y
el aceptor es necesario para garantizar altas tasas de transferencia de electrones.
Finalmente, el colorante debe ser eficiente generador de corriente. Existen dos
tipos de anclaje en la interfase semiconductor /colorante: anclaje con acido
carboxilico o &cido fosforico. Colorantes anclados con acido fosforico han
demostrado una mejor estabilidad a largo plazo contra la humedad en el medio
ambiente en comparacion con el anclaje de acido carboxilico que por lo general
se degrada después de la absorcion de la humedad [51]. Sin embargo, la
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velocidad de inyeccion de electrones desde el colorante a través del grupo
carboxilico se ha reportado que es casi el doble en comparacion con la unién a
través del grupo de anclaje fosforico [52]. Por lo tanto, fotocorrientes de mayor
intensidad se pueden obtener de los colorantes que enlazan con sus &cidos
carboxilicos [53].

La distancia 6xido metalico—colorante debe ser mas corto y por lo tanto el modo
de union de colorante al Oxido metalico  necesita mayor atraccion.
Investigaciones previas han encontrado que los enlaces del colorante sobre la
superficie del TiO, a través de la coordinacion puente bidentado (ver Figura 13)
es mas estable. Porque el enlace bidentado es méas corto y por lo tanto se

incrementa la tasa de inyeccion de electrones.

TYYY

Ti Ti Ti Ti
0/;/ \0/ /,\0/ » \0/ 7,\0

0

Figura 13 (a)

R R
/é}\ /é\
N N
| | | |
0 T*i'\O/ Ti No TN g Ti ~o0

Figura 13 (b)
Figura 13. Posibles modos de enlace de los grupos de acido carboxilico del
colorante (Ayrampo) sobre la superficie del Ti0,: a) Unidentado, b) Puente
bidentado.

Otro punto es el tiempo que se realiza la sensibilizacion del semiconductor, es
decir la coloracion del TiO,, ya que el tiempo es necesario para controlar de
alguna forma la optencion de la monocapa del colorante sobre el semiconductor,
ya que a mayor tiempo, puede existir una superposicion de capas de colorante

haciendo que la inyeccion del electron al BC del Ti0, sea menos eficiente.
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2.7.2. Separacion de cargas

La transferencia o inyeccion de los electrones del colorante al semiconductor es
fuertemente dependiente de la estructura electronica de la molécula de colorante
adsorbido y el nivel de energia correspondiente entre el estado excitado del
colorante y la banda de conduccion del semiconductor. Al producirse la
fotoexcitacion del colorante que produce la inyeccién de electrones en la banda de
conduccidn del semiconductor y la inyeccién de huecos en el electrolito, dicho
colorante se reduce. Las moléculas de colorante que tienen al grupo de &cido
(COOH) como unidades de fijacién, cada molécula de colorante al unirse libera un
hidrogeno positivo, quedando el colorante cargado negativamente. La diferencia
de potencial en la capa de Helmholtz formada, se estima en aproximadamente

0,3 eV, y ayudara a separar las cargas y reducir la recombinacion [45].

e | Estado excitado
LUMO . L
—f— | Triple estado de relajacion
Nb; 05 =
-0.7 ———— € A
_ TiOy ZnO B
0.5 e— g
=
=
0 SnOz |n20; S
a 177777/ L
¢ Banda de conduccién . 1 d
electron -hueco contraelectrodo
LT - e—
— \(reaccmnmversa) €
Sustrato conductor R binacis \
transparente como eromhmacion
) do col electron-hueco
electrodo colector reduccion del Flectrolito
colorante Redox
Homo |  Estado
fundamental
; Interfas Interfase
Interfase nanopartieula |, ic on ductorfeolorante colorante/electrolito
-~ - | —>
Transporte del electron Disociacif')n de excitones|  Generacion ‘ﬁgce;grrzg&n
y nyeccion de electronesl  de excitones reaccion redox

Figura 14. Diagrama de los niveles de energia para interfases
semiconductor/colorante/electrolito [53].
La inyeccion de electrones se ve favorecida por la posicion de los niveles de
energia del estado excitado del colorante, la banda de conduccién del
semiconductor, el potencial redox del electrolito y por su cercania espacial. El
mayor mecanismo para la separacion de cargas es sin embargo el posicionamiento

de los niveles de energia (Figura 16) entre la molécula del colorante y la
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nanoparticula semiconductora. El estado excitado del colorante (el nivel LUMO)
esta por encima del borde de la banda de conduccion del semiconductor y el nivel
HOMO del colorante est4 por debajo del potencial quimico del par redox I~/I3
en el electrolito, favoreciendo asi la transferencia de carga unidireccionalmente
[21].

2.7.3. Transporte de carga

La Inyeccion de electrones desde el colorante introduce concentracion de
electrones en la matriz de nanoparticulas del semiconductor. Se altera la energia
del nivel de cuasi-Fermi del semiconductor y crea un gradiente de potencial
dentro de las particulas, que es la fuerza motriz para transporte de electrones.
Las nanoparticulas de semiconductor utilizados en DSC suelen ser una red de
cristalitos al azar mal alineados [54] y, como consecuencia, los desajustes
reticulares en los limites de grano desarrollan e influyen en la dispersion de
electrones y actian como trampa de electrones. Para la matriz de nanoparticulas
con un espesor de 10 um, aproximadamente 10 © particulas son visitados por
un electrén [55]. Como resultado, el transporte de electrones sera limitado y
conducird a la acumulacion de electrones en la matriz de nanoparticulas. Los
electrones acumulados cambian el nivel de cuasi-Fermi y se someten a las
pérdidas de energia por radiacion, los electrones podrian recombinarse con el

electrolito (reaccion inversa) o el colorante reducido.

Figura 15. (a) Dispersion de electrones en las nanoparticulas de semiconductor,
(b) Vista ampliada de dispersion de electrones en la interfaz de nanoparticulas
esféricas [53].
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Se tiene referencia que el aumento del espesor de la matriz compacta se ha
traducido en un aumento de V., FF y Jsc. Puede tenerse en cuenta que el
espesor de la matriz utilizada para el transporte de electrones desempefia un
papel fundamental. Se ha reportado que las nanoestructuras de mayor grosor
proporcionen una mayor eficiencia para el Ti0O,. Cabe sefialar que la longitud
de difusion de electrones es una funcion del coeficiente difusion y el tiempo de
transporte de acuerdo con la correlacion de la siguiente manera [56]:

L =./D,z, (22)
Donde: D, = kTp,./e esdecir L 7, y L o p,
Donde L es la longitud de difusion, D, es el coeficiente de difusion de
electrones, 7, es el tiempo de vida media de los electrones, es el tiempo antes
que los electrones se recombinen y ., es la movilidad de electrones. Para igual
tamafo de las nanoparticulas de TiO,, la vida del electrén se ha encontrado
significativamente mas largo en ZnO que en TiO,. Los investigadores han
medido 7, en 0,6 s para TiO, y 1,0 s para ZnO [57], en condiciones
experimentales similares para las interfases N719/Ti0, y N719/
ZnO0 respectivamente. La residencia de electrones (z.) en el semiconductor se
relaciona con V¢, t,aumenta con la disminucion de V. por la relacion [58]:

o= -l @

e

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y e es la
carga elemental. Por lo tanto, aumentando el espesor de pelicula de
nanomateriales podria facilitar la recombinacion con el electrolito cuando se
excede el espesor éptimo. El espesor dptimo tiene que ser disefiado sobre la base
del rango espectral del colorante y del tipo del semiconductor empleado en DSC.

2.8. MODELO ELECTRONICO DE CELDAS SOLARES
El modelado de las celdas fotovoltaicas pasa necesariamente por una eleccion

sensata de circuitos eléctricos equivalentes para desarrollar un circuito
equivalente preciso para una celda fotovoltaica, es necesario entender la
configuracién fisica de los elementos de la celda, asi como la caracteristica
eléctrica de cada elemento, tomando mas 0 menos los detalles [59]. Entonces de

acuerdo con este criterio se han desarrollado varios modelos matematicos
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(modelo con un diodo y modelo con dos diodos). Estos modelos se diferencian
entre ellos por los procedimientos matematicos y el nimero de paramétricos que
intervienen en el calculo del voltaje y la corriente del médulo fotovoltaico.[59]

Sobre todo para observar el comportamiento del voltaje de circuito abierto V.

2.8.1. Modelo con un diodo

El funcionamiento de un modulo fotovoltaico es descrito por el modelo estandar
para un diodo, se generaliza a un mddulo fotovoltaico, al considerarla como un
conjunto de celdas idénticas ramificadas en serie o paralelo este modelo incluye

un diodo, como se observa en la figura 16 [59]

|
WWW\——o0,
Rs
L
| ph]A SZlId Rsh v
OV

Figura 16 Circuito equivalente de una celda fotovoltaica. Modelo de un diodo.

Como se observa en la figura 16 se ilustra un circuito eléctrico equivalente que describe
las caracteristicas de una Celda solar. En la oscuridad, la polarizacién del voltaje
aplicado genera una corriente oscura (I;4,+) que sigue en la direccion opuesta a la de la
fotocorriente que se genera bajo iluminacién. Para un diodo ideal, la corriente oscura

(1za+1) S€ relaciona con el voltaje por la siguiente ecuacion: [60]

Va

Lyark = IS(eﬁ - 1) 24
Donde [60]:

I — Es la corriente de saturacion del diodo, comprendido entre (10™7 — 1072 A).
V, — Es el voltaje aplicado en los terminales de la celda.
Vr — Es el voltaje térmico.
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Teniendo el voltaje térmico de la siguiente forma:

v, = 2kt (25)

e

Donde: [59]

e— Carga del electréon = 1,602x1071° Coulomb .

kz— Constante de Boltzmann = 1,38x10723] /K

m — Factor de idealidad del diodo. (m =1 para un dispositivo ideal).
T — Temperatura efectiva de la celda [Kelvin].

Cuando a la celda se coloca bajo la irradiacion solar, la fotocorriente generada se puede

expresar por la siguiente ecuacion: [60]
I = Iph — lyark (26)

También se puede expresar como:

Va
I =L, —I (eﬁ - 1) (27)

Siendo I,, la corriente fotogenerada, producto de irradiacién, como se observa el

circuito equivalente, de la resistencia Rgu,,: puede surgir la recombinacion de lo
electrones libres, la corriente en relacion con este tipo de resistencia o impedancia se le
conoce como corriente shunt (Is,,n:)- De la figura 16, la resistencia en serie Rg incluye
la resistencia de contacto en las interfases, entonces con el sistema de un diodo la
corriente total, mediante la ley de Kirchhoff, puede ser aproximado matematicamente

con la siguiente expresién [60]

I = Iph — laark = Ishunt (28)

La corriente suministrada por la celda viene dada por la siguiente relacion, lo mismo

seria si lo expresamos con esta ecuacion:

eV
I =1Ly, —I (ekaT - 1) — (29)

Rshunt

Con:

I — Corriente suministrada por la celda [A].
V' — Voltaje en los bordes de la celda. [V].
I,,— La fotocorriente [A], que es proporcional a la irradiancia.

Is— Corriente de saturacion del diodo. Dependiente de la temperatura.
Rs— Resistencia en serie [Q].

R, — Resistencia en paralelo [Q].
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El voltaje de circuito abierto (V,.) se mide cuando el circuito esta sin carga externa esta
conectada o la resistencia sea muy alta. Bajo esta condicion, no hay flujos de corriente
externos entre los dos terminales es decir, I = 0y V = V,.. Si descuidamos las
resistencias en derivacion y en serie (Rgpunt = ®© Y Rgeries — ), a partir de la

ecuacion 29 obtenemos: [60]
Voc
%h=g(wW—1) (30)
Despejando el voltaje de circuito abierto obtenemos:
%C=Vrmﬁf+1) (31)

Reemplazando el voltaje térmico seria lo mismo que:

I
M:g.m%+n (32)
De este resultado se observa que el voltaje de circuito abierto V,. aumenta

logaritmicamente con la fotocorriente L,, y la intensidad de la luz.

Por otra parte ahora se realiza el estudio cuando el voltaje aplicado es cero, de la

ecuacion de 32, se obtiene la corriente de cortocircuito (I,.) obtenemos que:

Iye = Iy en V=0 (33)

2.9. Circuito equivalente de una celda solar sensibilizada con colorante
2.9.1. Circuito
El modelo de un circuito equivalente de DSSC permite no solo obtener la red de

celdas (mddulo) y simulacion del sistema, sino que también contribuye al analisis de
los procesos eléctricos implicitas, en general, un modelo tradicional del circuito
equivalente de la DSSC contiene un solo diodo, una fuente constante de corriente del
fotogenerador, resistencia de serie (R;) y una resistencia en paralelo (Ryy), el

diagrama del circuito equivalente se indica en la figura 17: [59]
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Figura 17. Circuito equivalente de una celda solar sensibilizada con colorante DSC.

Como se mencion0 anteriormente la corriente de saturacion es muy baja en
comparacion con la corriente fotogenerada, por ese motivo se puede realizar la

siguiente aproximacion:

oh 551 (34)

Is

Entonces tenemos la siguiente aproximacion

Voe = Vi Ln(22 (35)

Is
Se observa V. es funcién de la irradiacion

Si reemplazamos el voltaje térmico:
VOC = mTlen (Ip_h) (36)

Este resultado es valido para cualquier celda fotovoltaica, para las celdas Gratzel, hay
una pequefia variante en la nomenclatura en los términos, en algunas fuentes
bibliograficas se puede encontrar que la corriente de saturacion I como la corriente
de oscuridad I,, también esto ocurre con la corriente fotogenerada I,,, ya que tambiéen
se le conoce como la corriente inyectada /;,; porque es producto de la inyeccion de

los electrones por el colorante hacia el semiconductor.

Una de los tres tipos de las recombinaciones del par electron libre -hueco, se da en el
intefase entre la capa nanoporosa del electrodo de trabajo y el electrolito, es la

recombinacion de er;,, con las especies redox oxidados. [61]

erio, t R* >R (37)
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En este trabajo de investigacion el par cupla redox es yoduro/Triyoduro (I~/I3)
entonces nuestro redox oxidado es el I3, entonces la recombinacion de electrones
inyectados con los iones I3 sobre el semiconductor, correspondiente a la corriente de

oscuridad, es uno de los procesos primarios en las celdas DSC: [62]
I3 + 2er;p, = 317 (38)

Recordar que son tres los tipos de recombinacion que se dan dentro de una celda, los
otros tipos de recombinacién se puede dar sobre la superficie del sustrato conductor
FTO dado que la pelicula del electrodo de trabajo TiO, tiene una alta porosidad y no
cubre toda la superficie del FTO, pero predominantemente ocurre sobre la superficie
del TiO, debido al area superficial alta del TiO, relativa a la del FTO, esto es debido a
que las nanoparticulas tienen una alta superficie especifica amplificando el area de
interaccion . Esta reaccion contribuye a la perdida de eficiencia en una celda DSC
analoga a la inyeccion de polarizacion de los huecos y electrones en una unién n-p.
Regresando al andlisis de la ecuacién 36, entonces el voltaje de circuito abierto (V,¢),

su valor es obtenido usando la corriente de inyeccion I;,;, representada por la

siguiente ecuacion: [62]
KT Iinj
VOC == mTln (_J) (39)

Entonces teniendo en cuenta la relacion de la corriente oscura y la recombinacion
entre el interfaz del electrodo de trabajo y el electrolito se plantea la siguiente relacion
[62]

Iph = en]inj (40)

Donde e es la carga eléctrica del electron, n es el rendimiento cuantico y J;,; es el
flujo de fotones incidentes. Pero la constante de velocidad para la inyeccion de

electrones, K,;, esta dada por la ecuacion de Fermi:

Kee = () p(®)IHE)? (41)

Donde p(E) es la densidad de estados de aceptor (en metal oxidado), H(E) es el factor
de acoplamiento electronico entre el fotosensibilizador y el semiconductor y h es la
constante de Planck. El valor de H(E) es atribuido a la superposicion entre la funcion

de onda de los estados excitados del material del fotosensibilizador adsorbido y la
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superficie del semiconductor. En una celda DSC, el fotosensibilizador o nuestro
colorante esta fuertemente adsorbido sobre la superficie del semiconductor con grupos
carboxilo (—COOH) como anclajes, en el proceso de sensibilizacion el colorante libera
un H* uniéndose al metal del semiconductor Ti**, resultando en un H(E) muy grande
entre el orbital =* del estado excitado del orbital de Ti**. Ademas, la banda de
conduccion del semiconductor tiene una densidad de los estados relativamente alta y
continua. En consecuencia, la inyeccion de electrones del fotosensibilizador al
semiconductor ocurre a una tasa mas alta que la relajacion del estado excitado al
estado fundamental. Por ejemplo, ya ha sido reportado que la inyeccién de electrones
del tinte N3 en el Ti0, ocurre sobre el orden de Femtosegundo cuando es medido por

espectroscopia laser de resolucién temporal [64,65].
Y la corriente oscura esta relacionada por [62]
Iy = e.kgp.ng. CP. (42)

Donde: ng es la densidad de electrones en la banda de conduccion del semiconductor
en la oscuridad, k., es la constante de velocidad para la recombinacion y C? es la
concentracion del ion redox oxidado (R™) en la solucién, para nuestro caso seria (I3).
De las ecuaciones anteriores, se produce la siguiente ecuacion: [62,63]

Voe = L |n(—Lins__ (43)

eua keen¥och.

Donde p y u son del orden de la velocidad de reaccion de las especies redox oxidados
y los electrones, a es el coeficiente de transferencia de electrones, k., es constante la
tasa de portador de electrones interfasial, ng es la concentracion en estado estacionario
de los electrones en el particulas de TiO,, C,, €s la concentracion de las especies

redox oxidados. [62]

La teoria Marcus-Gerischer es Tipicamente, el punto de partida para calcular la
constante de velocidad de inyeccion de electrones y la constante la tasa de portador de
electrones interfacial, en una DSC es la formula Marcus para transferencia de carga
entre un donante y un aceptor [66-69]:

(_(/1+AG+E)2

Kee =22 [*7 p(E)|H (E)|*x St Jag

1
\ 47'[/1](37‘ €
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Donde p(E) es la densidad de estados de aceptor (en metal oxidado), H(E) es el factor
de acoplamiento electronico entre el electrolito y el semiconductor, AG es la diferencia
de energia entre la banda de conduccion del semiconductor y el estado redox del
electrolito, y A es la energia de reorganizacion. En muchos casos se supone que el
colorante excitado es en la posicién optima con respecto a algunos de los estados
aceptores (debido a la gran densidad de estados aceptores en el 6xido de metal, en
contraste con, por ejemplo, la transferencia de carga entre dos cromoforos diferentes)
y asi que, la interaccion acoplamiento electrénico con tales estados aceptores es
dominante.[62] en el que la tasa de portadores de electrones interfasial depende solo
de la densidad de estados aceptores y los términos acoplamiento electronico. Esta
ecuacion es estrictamente valida solo para un nivel de energia del colorante; es decir,
debido a la heterogeneidad del sistema, una distribucion de estados donantes y la
variacion correspondiente de p dentro de esta distribucion es por lo general también se
tienen en cuenta. Por lo tanto, segin la teoria Marcus-Gerischer, la constate de
transferencia de los electrones interfasial de la banda de conduccion a la de las
especies redox del electrolito esta dado por la siguiente ecuacion: [62]

1 (_(Eredox_)‘_Ecb)z)

kee = oo [z e\ 4T (45)

Donde 6 es el espesor de la capa de reaccion para la transferencia de electrones
interfasial, v, es la velocidad térmica de los electrones, o es la seccion transversal de
reaccion, A es la energia de reorganizacion, E., es la posicion de la banda de

conduccion y E,.q40x €S €l potencial redox de la solucion del electrolito.

Recordar que la concentracidén de electrones esta dada por ng es la densidad de
electrones en la banda de conduccién del semiconductor en la oscuridad, Esta viene

dada por la siguiente ecuacion:

(Ecb ‘Eredox)

ng = Nce KT (46)
Donde N, es la densidad efectiva de los Estados en la banda de conduccién.
El potencial redox de la solucion del electrolito se expresa por:
RT
Eredox = Eo + (;) ln(cox/crsed) (47)
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Donde E es el potencial estandar de la par redox, R es la constante de los gases, F es
la constante de Faraday, y C,, Y C;., son las concentraciones de la especie oxidada y

reducida, respectivamente.

De la literatura se pudo observar el orden de reaccion de I3 es decir el valor de p, [62]
entendiendo el mecanismo de reaccion de I3 con los electrones de la banda de
conduccion, se observd el efecto de la concentracion I3 en el fotovoltaje,
manteniendo el nivel de Fermi de la solucion constante mediante la fijacion de
concentracion de I~y I3 . Nuestro supuesto es que, como se menciond anteriormente,
la cinética de I3 de acuerdo con la Ecuacion 38 no se ve afectada por la
concentracion de I~. La figura 2 muestra la dependencia de la fotovoltaje de circuito
abierto en el  la concentracion de I3 a 298 K bajo irradiacion con diferentes
intensidades. Con el aumento de la concentracion de I3, el fotovoltaje disminuye. Se
obtuvo una relacion logaritmica lineal. La pendiente de V,. versus In[I3] se
identifica como —pkT /eua, de acuerdo con la Ecuacion 43, de la cual se obtuvo un
valor de —p = 1.1 + 0.1. [62] Esto significa que la velocidad de la reaccién de I3 con
el electron en la superficie del electrodo de TiO, es de primer orden, como la
reduccion de I3 en el contraelectrodo de Pt [44] Por lo tanto, el mecanismo de
reaccién puede escribirse como sigue:

La relacién de equilibrio quimico del electrolito dentro de la celda

el +I1
La interaccion de Yodo I, con el colorante S.
L+e+S—>I(S)+1-
La interaccion de Yodo I, con el colorante S.
I(S)+e—>1"+S

En los trabajos de Yao Liu y Anders Hagfeldt (1998) muestran resultados
experimentales como se observa en la Figura 18 donde muestra la relacion entre V. y
la temperatura absoluta, T, para el electrodo de Ti0O, nanoporosa sensibilizada por
colorante en los diferentes electrolitos (a) 0.5M Lil 50mM [, — CH;0CH,CN vy (b)
0.5M KI — 50mM I, — EC/PC. En ambas soluciones, el V,. disminuye linealmente

con el aumento de la temperatura. El fotovoltaje en KI/I, es mayor que en Lil/I,.
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A fin de obtener una expresion explicita para V,. en términos de la temperatura,
sustituimos las ecuaciones. (45) y (46) en la ecuacion (39) y obtener la siguiente

expresion general para V. [70]:

KT n]inj Eredox—Ech (E1"edox_/1_Ecl7)2
=—Iln 48
VOC e 1 + e t 4leua ( )

vepo [%]ZNC Cox
Donde se observa la influencia de términos como In (T)) como se muestra en la Figura
18, también nos indica que el voltaje del circuito abierto tiene una dependencia del
colorante, por ser quien inyectan los electrones, del electrolito, y finalmente del

semiconductor como se nuestra en la ecuacién 48.

05 (A) B 52mWiom? 0.7 - (B) B 82 mWiem
® 82mwem? ® 8.2mWem

2 [~ A 08mWicm? > 06t A 0.8 mWiem2
) 04} \'\'\1\1\.»‘-\'\ © 05 "= a o
£ —— — -‘? ' :‘—\.1 i S
S 0.3f S 04} e o
> > | — 9
) 2 T .y e S S
-8 02 — ° 0.3+ “.-—_H\
o “r *‘*\‘\\ Q‘C_ 02L “\‘\‘_‘

0.1 1 L L L L ' 0.1 . . . . . ,

290 300 310 320 330 340 350 290 300 310 320 330 340 350
Temperature / K Temperature / K

Figura. 18. Fotovoltaje de circuito abierto V,. como una funcion de la temperatura a la
intensidad de luz incidente diferente (A) en solucion 0.5M Lil 50mM I, —
CH;0CH,CN (B) solucion de 0.5 M KI — 50mM I, . carbonato de etileno / carbonato
de propileno (50:50% en peso) [62]
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CAPITULO I
3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1. Preparacion del Electrodo de trabajo
Preparacion de peliculas de TiO, en sustratos conductores

Diagrama de la preparacion del electrodo de trabajo usando una pasta de TiO,.

Materiales:
°Ti0,
eEtanol.

[ Pesar TiO, en un vaso precipitado de 25 mL ]

[ Agregar etanol. ]
| ( Agitar por 12 horas. ]
L

[ Obtencién de la pasta de TiO, ]

[ Método Doctor Blade ]

Sobre la cara conductora del sustrato (FT0), delimitar
con una cinta magica una area de 5mmx5mm

[ Con una pipeta depositar la pasta a un
L lado del area a trabajar

[ Extender la pasta con una ]

Someter a un tratamiento
térmico a 450°C por 30 min

( Dejar enfriar lentamente
dentro del horno.

Electrodo nanoporoso de
Ti0, listo
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3.2. Preparacion del colorante
Diagrama de la extraccion del colorante

Materiales:
® Ayrampo
® Agua.
e Etanol

[ Pesar Ayrampo en un vaso precipitado de 25 mL ]

[ Agregar éter de petroleo ]

Vs

Agitar y separar el éter de petréleo ]

\

[ Agregar solvente 20% agua, 80% etanol ]

Colocar en el equipo ultrasonido,
y hacer que vibre

[ Extraccion del colorante ]

(

| Colocar en el equipo de centrifuga ]

[ Hacer que rote por 20 minutos ]

botellas del equipo de centrifuga.

[ Separar las fases en los tubos o ]

Agregar Etanol. 1

La solucion se hace pasar por un
papel filtro lento

Llevarlo a la rota-vapor y extraer el solvente
con una maquina de bomba de vacio
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3.3.

3.4.

3.5.

Preparacion de peliculas del contraelectrodo

El contra electrodo esta compuesto por una placa de sustrato conductor el cual es
recubierto con un material catalitico (generalmente se deposita una solucién de
acido cloroplatinico (H,ClsPt.6H,0) con etanol como solvente con una
concentracion de 5mM [41]) después de aplicada la solucién se le lleva al horno
a una temperatura de 450 °C por un tiempo de 15 minutos y se deja enfriar
lentamente en el mismo horno [74]. Para el contraelectrodo alternativo se
deposita una pelicula de grafito sobre el FTO. Sin necesidad de llevarlo a una

temperatura alta.
Preparacion del electrolito

Electrolito de Yoduro/Triyoduro (I7/I3) se prepar6 con: 0.5 M Lil
0.05M 1I,, 0.5M 4 — tert — butylpyridine (4 — TBP), teniendo como
solvente 5 mL de 3 — metoxypropionitrilo (MPN) [75].

Preparacion de la celda
En esta parte del trabajo luego del proceso de sensibilizacion del recubrimiento

de TiO, por el colorante del Ayrampo se coloca papel 6ptico de 0.5cmx0.5cm
sobre la capa mesoporoso de TiO, (electrodo), enseguida se coloca pintura de
plata en los bordes del contraelectrodo y del sustrato donde esté el electrodo.
Luego usando una pipeta se procede a afadir una o dos gotas del electrolito
Yoduro/Triyoduro (I7/13), inmediatamente se ponen en contacto del electrodo
y el contraelectrodo sujetados a presién usando ganchos, recubriendo la
superficie de la celda solar, dejando solamente descubierto del area del
electrodo. Finalmente se colocan los dientes de los cocodrilos sobre la zona
donde esta la pintura de plata cerrando el circuito eléctrico. De esta manera la
celda esta lista para realizar la medicion de la curva I-V.

,_ %9,\

Figura 19. Ensamblado de la celda Grétzel, 1) FTO, 2) Ti0,, 3) Ayrampo, 4)
electrolito y 5) contraelectrodo.

;
.
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3.6. CARACTERIZACIONES
3.6.1. ESTUDIO ESTRUCTURAL
3.6.1.1. Perfilometria
La perfilometria representa una técnica relativamente sencilla, sensible y de alta

precision para determinar el espesor de una pelicula delgada. Un perfilémetro
mide con exactitud las caracteristicas verticales (espesor) desde
aproximadamente 50 A hasta aproximadamente 100 micras, de peliculas
delgadas depositadas sobre una amplia variedad de substratos. Para medir el
espesor solo se requiere de una pequefia area de substrato sin depdsito que
permita observar el escalon que corresponde al paso del substrato a la pelicula.
El perfilometro, esta compuesto por una punta fina usualmente de diamante, con
un radio en el rango de 0.5-2um, la cual presiona la superficie a medir (ver
Figura 20) con una presion del orden de 50 MPa, moviéndose sobre la
superficie. EI movimiento vertical de la punta, que es consecuencia de las
irregularidades de la superficie, es convertido en una sefial eléctrica que es
medida y almacenada a través de un sistema de computo. Entre las ventajas del
método se destacan la capacidad de medir sobre grandes areas y su facil
operacion. Sus desventajas son el dafio que puede ocasionar la punta sobre la
superficie, si estos son de muy baja dureza, y la poca resolucion lateral, la cual
viene determinada por el radio de la punta (del orden de 0.5 um). Mientras que
la resolucion vertical alcanza el orden de los 0.1 nm. Un perfilometro puede
analizar distancias hasta 200 mm y tomar hasta 30000 datos en un barrido con
una velocidad de muestreo de 50 Hz — 1 kHz [76].

i

Registrador XY

Sensor de posicion

Aguja

muestra \L U
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 —X—> e

Sistema desplazador

Figura 20. Esquema de perfilometria
Debido a que el sistema de medicion de perfiles es muy sensible al ambiente

bajo el cual opera, se recomienda que el perfildmetro sea operado en un area
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libre de polvo excesivo, de corrientes de aire y de vibraciones mecanicas. La
temperatura ambiente debe estar entre 18 y 24 °C. Es recomendable cuando se
realicen mediciones mecanicas, que el sistema se estabilice al menos 15 minutos
después del encendido. Ademas, la plataforma se debe limpiar con papel libre de
pelusa y abrasivos, con agua desionizada o alcohol. Podemos mencionar como
una desventaja que para determinar el espesor se requiere formar un escalon bien

definido, lo cual no siempre es posible. [76]

3.6.2. ESTUDIO OPTICO
3.6.2.1. Espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS)
Mientras que las espectroscopias Infrarroja y Raman, proporcionan informacion

sobre las transiciones vibracionales y rotacionales de las sustancias bajo estudio,
la espectroscopia UV-Vis brinda informacion sobre las transiciones electronicas.
Las energias asociadas con las transiciones electrénicas son muy altas, mayores
incluso que la energia necesaria para producir la disociacion de algunas
moléculas. Este tipo de espectroscopia involucra la absorcion de luz por una
molécula causando la promocion de un electrén de un estado electrénico base a un
estado electrénico excitado. Del rango total de longitudes de onda que se
proporcionan a la molécula, solo se absorben aquellas que producen este cambio.
Posteriormente la molécula regresa a su estado inicial disipando la energia. La
intensidad de la radiacién absorbida por una muestra depende de la interaccién
entre la radiacién electromagnética, el sistema de electrones de la molécula y su
polaridad en el estado excitado.

En general, todos los materiales absorben radiacién electromagnética en algln
intervalo del espectro. El espectro de absorcién de un material permite conocer la
densidad éptica (DO) del mismo, que es una medida de la transmision de la luz
por el material. La absorcion de luz a través de un medio material esta
caracterizada por el coeficiente de absorcion («), el cual describe la atenuacion de
la intensidad de la luz incidente en el material mediante la ley de Beer (ecuacién
49): [77]

I(x) = Ipe ™ (49)

Donde | es la intensidad de la luz que pasa a través de la muestra, I, la intensidad

de la luz que incide sobre la muestra como se ilustra en la Figura 21, en la que un
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haz de luz atraviesa una muestra formada por una pelicula delgada depositada sobre

un substrato transparente. [77]

I,

SUSTRATO
I

Figura 21. Esquema general de un haz de luz de intensidad 10 que atraviesa una
pelicula delgada terminando con una intensidad 1.

Haciendo algunos arreglos algebraicos tenemos a la ecuacion 50:
@ = ="log (lo/1) (50)

Donde log (I,/1) se define como la densidad éptica (DO), generalmente es lo que

se obtiene en los equipos de medicidn, por lo tanto se tiene:

o« =2 (DO) (51)
3.6.2.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La region infrarroja del espectro se extiende entre las longitudes de onda de
750 nm a 1000 um. Usualmente, se utiliza la reciproca de la longitud de onda, el
llamado nimero de onda y se expresa en ¢cm~1. Para analizar el proceso de
transicion energéticas de vibracion y rotacion, se refiere al espectro infrarrojo, a la
region fundamental (2.5 — 25um 6 4000 — 400 cm™1). [85,86]

Para que exista absorcion de la radiacion infrarroja por la materia existen dos
requisitos: (1) La radiacion debe tener la cantidad de energia necesaria para
provocar transiciones vibracionales en las moléculas, esto se cumple si la radiacion
infrarroja corresponde exactamente a una frecuencia fundamental de vibracion de
una determinada molécula y (2) debe producirse un acoplamiento (o interaccion)
entre la radiacion y la materia. Para esto, la molécula debe experimentar un cambio
de momento dipolar cuando se da una vibraciéon fundamental. Si no hay cambio en
el momento dipolar al vibrar la molécula no habra interaccién de la radiacion con la

molécula pese a la compatibilidad energética y tampoco habra absorcion. Tal
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vibracion se dice que es inactiva en el infrarrojo [87]. En la actualidad se emplean
dos tipos de espectrometros IR que se diferencian en su instrumentacion [86].
Ambos espectrometros tienen el mismo fundamento: una fuente de luz IR que emite
una radiacion, que disminuye de intensidad al pasar a través de la muestra. La
disminucion depende de la frecuencia y corresponde a las vibraciones moleculares
producidas por excitacion. La radiacion residual se mide en un detector y se
transforma electronicamente en un espectro. El espectrémetro IR por transformada
de Fourier (FTIR), se basa en el registro simultdneo de todas las frecuencias del
espectro IR por el detector. Esto se consigue si la luz policromatica de la fuente
luminosa IR, con la misma intensidad y banda de frecuencia se transforma en un
interferograma que es funcion del tiempo (es decir transformacion del dominio de

frecuencias al dominio del tiempo).

Interferometro
= Fepejofijo :
Fuente de luz i PR Monitor
| Separador ' T
E | de haz J’ s Wi |
Ordenador
Espejo movil (PC)
L A Separacion de Almacenamiento
ST, radiacion laser de datos
Espejo orientable \ D
Detector
muestra

Figura 22. Equipo de espectrometria FTIR [88].

Después del paso de la radiacion, a través de la muestra, se vuelve a convertir el
interferograma en un espectro mediante una operaciébn matematica, la
transformacion de Fourier (es decir, se vuelve al dominio de frecuencia)
obteniéndose finalmente el espectro deseado. En el equipo mostrado en la Figura
22, la radiacion IR se dirige hacia el interferdmetro, donde un separador de haz lo
divide en dos, una mitad hacia el espejo fijo y la otra mitad al espejo movil.
Ambos espejos reflejan la radiacién hacia la placa, donde se produce la

interferencia (constructiva o destructiva segun la posicion del espejo movil).
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Como la radiacion IR es policromatica, el interferograma obtenido es una
superposicion de los interferogramas individuales. A continuacion, la radiacion
modulada atraviesa la muestra, donde es absorbida selectivamente, dependiendo
de las vibraciones de excitacion de la muestra. El detector registra la luz
emergente que llega como interferograma, transforma las sefiales Opticas en
eléctricas y las almacena en un ordenador. Este convierte la informacion sobre las
frecuencias, contenidas en el interferograma mediante la transformacion de
Fourier, nuevamente en frecuencia aislada y se obtiene el espectro acostumbrado.
La luz monocromatica del laser (de frecuencia conocida) se puede agregar para
mejorar la precision en el nimero de onda.

3.6.3. CARACTERIZACION DE LA CELDA
3.6.3.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La caracterizacion de una DSC a partir de las curvas I-V solo brinda
informacién de la eficiencia y parametros como Js¢, Voe, ¥ FF, que reflejan el
comportamiento de la celda en general. La espectroscopia de impedancia
electrénica, EIS, es una de las mejores técnicas para caracterizar el
comportamiento interno de una DSC, y obtener informacion de los procesos a
nivel electrénico, las resistencias internas, proceso de recombinacion, y la
dinamica de los procesos de transferencia de carga, de la DSC pueden ser
analizados discutidos por EIS y con ello poder determinar las causas de una
baja o alta eficiencia.
La medicion EIS es otra técnica para medir la respuesta de corriente a la
aplicacion de una tension de CA como una funcion de la frecuencia f. [89] Una
ventaja importante de EIS sobre otras técnicas es la posibilidad de aplicar un
voltaje de CA con pequefias amplitudes para perturbar los sistemas. Para medir
la EIS, el dispositivo de prueba se perturba un sesgo potencial externa con una
tension de pequefia amplitud modulada armoénicamente, como se muestra en la
ecuacion (52);

AU = Uy e'®t (52)
Una perturbacion pequefia tensién provoca un flujo de corriente, como en la
ecuacion (53)

Al = [, ei@t=9 (53)
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Con un retraso de fase por 0 angulo. donde la frecuencia es, f = 2n/ w. La
impedancia se puede definir como la razén, en el dominio de la frecuencia, del
voltaje y la corriente y es un nimero complejo La impedancia del dispositivo
esta dada por. [60]

z= 3| = |2 (54)

Al Iy

Z se puede expresar como:

Z(w) = Z'(w) + Z"(w) (55)
Donde Z'(w) es la parte real y Z"(w) es la parte imaginaria
En las mediciones de impedancia las variaciones de (w), Y (w), son pequefias, de
modo que (w) sea lineal con respecto a (w) 0 viceversa, y con ello Z es
independiente de la magnitud de la perturbacién [80]
Durante cada medicion de impedancia, el sistema se deja en un estado
“estacionario” fijando alguna variable estacionaria, generalmente el (w), y Se
hace un escaneo de frecuencias, desde mHz hasta MHz, o en barridos completos
desde 0,1 mHz hasta 1 GHz. En cada medicion el equipo debe asegurar que el
sistema se encuentre en estado estable, y esto hace que un barrido completo de
impedancia tarde un tiempo considerable. [80]
Con cada barrido de impedancia para un valor de voltaje determinado, se
obtienen un diagrama de Nyquist, que es una grafica de la parte imaginaria de la
impedancia en el eje “y” y la impedancia real en el eje “x”, tal y como se
muestra en la Figura 23. [80] Con la EIS se puede obtener informacion de los
diferentes procesos de transporte y recombinacion de los electrones en el interior
de la celda, mediante el analisis de las diferentes resistencias y capacitancias
presentes en las diferentes interfases de la misma [81] Para un elemento resistivo
C, la impedancia posee un valor real independiente de la frecuencia, mientras
que para un elemento capacitivo C, la impedancia es un valor imaginario con
valores que varian con la frecuencia. [79]
Se puede describir efectivamente el funcionamiento de una DSC por medio de
un circuito equivalente que toma en cuenta los diferentes componentes e
interfases de la celda. [78] Dicho circuito equivalente estd formado por
elementos resistivos y capacitivos, R y C, en serie y paralelo, y de elementos de
Warbug, W, que describen procesos de difusion de especies ionicas en el
electrolito [79].
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Figura 23. Modelo generalizada del circuito equivalente y (b) diagrama de
Nyquist tipica de una DSSC obtenida mediante EIS, lineas rectas en las
frecuencias medias representan la resistencia de transporte de electrones en la
pelicula de TiO2.

Un elemento de circuito equivalente utilizado para adaptarse a la medicion de
impedancia se muestra en la Figura 24 [90,91]. Tener en cuenta que R; es la
Resistencia en serie, Ryco Y Crco SON la resistencia de transferencia de carga,
para la reduccion de Triyoduro en la parte no cubierta de la FTO y la
correspondiente capacitancia de doble capa electrolitica, R.p Y Cco SON la
resistencia y la capacitancia de interfaz en el contacto FTO — Ti0,, Z,, es la
difusion de Nernst (Warburg) impedancia de la especie redoX, Yy Rcg Y Ccg SONn
la resistencia de transferencia de carga y la capacitancia en la interfase
contraelectrodo/electrolito redox, Rrr es la transferencia de electrones a través
de la pelicula de TiO,, Rqr se carga resistencia a la transferencia relacionada con
recombinacion TiO,/electrolito redox , y C, es la capacitancia total de las
nanoparticulas. [92, 93]

Cuando se aplica una pequefia polarizacion directa, los electrones se inyectan
desde FTO en la pelicula de TiO, (caracterizado por Rcro Y Cero) Y luego se
transfiere a las particulas adyacentes con una resistencia de R. Algunos de estos
electrones se recombinan con las especies oxidadas de electrolito que se

caracteriza por Rcr y C,. El Rero suele ser grande debido a la irreversibilidad de
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cupla redox I~ /I3 sobre el FTO. La difusion de los iones de yoduro es descrito
por una impedancia de Warburg (Z,,). Regeneracion de iones de yoduro en el

contraelectrodo se caracteriza por Rz Y Ccg-

Electrolyte

Figura 24. Un circuito equivalente para el ensayo de la medicion de la
impedancia en la DSC. [60]

Los datos experimentales estdn equipados empiricamente para obtener
parametros caracteristicos del dispositivo de prueba es decir, Ry, Rcro Y Cy. A
partir de estos pardmetros, se puede calcular: el tiempo de vida de electrones
(t.), Tiempo de transporte (T:q4ns).€l coeficiente de difusién (D,) y longitud de
difusion de electrones (L,,) usando las siguientes ecuaciones:

Tiempo de vida media de los electrones. [60]

Te = RCTCM (56)
Tiempo de transporte
Ttrans = B¢ Cy (57)
Coeficiente de difusion
d2
De =i (58)
Longitud de difusion
L=d |- (59)
T

Donde d es el espesor de la pelicula de TiO2 nanoporoso, Ry es la transferencia
de electrones a través de la pelicula de TiO,, R.y se carga resistencia a la
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transferencia relacionada con recombinacion TiO,/colorante /electrolito, C,
es una propiedad de equilibrio que relaciona la variacion de la densidad de
portadores para el desplazamiento del nivel de Fermi. En proceso de simulacion,

C

. fue reemplazado con el elemento de fase constante (CPE) en el

procedimiento de ajuste debido a la continuacion de interfaz pelicula / solucion
in ideales la respuesta capacitiva de TiO2. La ecuacion (59), asimismo se puede
utilizar la ecuacién 22, ya que indica lo misma, si se reemplaza la ecuacion (58)

en (22) también resulta la ecuacion (59)

3.6.3.2. Curva Corriente versus Voltaje I-V

Meétodo de resistencia variable, la relacion entre I y V se determina mediante la
variacion de la resistencia del circuito exterior desde cero al infinito, registrando
cada resistencia R y para cada resistencia simultdneamente se mide el voltaje V,
y la corriente a traves de la carga para cada valor de la resistencia, la corriente
puede ser obtenida también conociendo el valor del voltaje para cada valor de la

resistencia variable y aplicando la ley de Ohm. [82]

I== (60)

En la Figura 25 se muestra un esquema de la conexion de la celda con el
dispositivo del circuito de resistencia variable. Se mide voltaje a través de la
resistencia variable donde los datos registrados se conectan a cada punto y con
esa informacion se grafica la curva corriente vs voltaje y es suficiente para

obtener los parametros de la celda.

(7) Amperimetro
U
Resistencia o
variable = Luz
6 10 OF
© Celda
> Solar
4

Figura 25. Método de resistencia variable para la determinacién de curvas I-V.
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Luego se registra los valores que son caracteristicos de la celda: corriente de
cortocircuito (I,), voltaje de circuito abierto (V) voltaje maximo V,,, Yy

coriente maximo I,,,,. Para hacer los resultados independientes del tamafio de la
. f A
celda se usa la densidad de corriente expresado en (ﬁ) en vez de solo la

corriente en (A).

Las curvas corriente—voltaje de una celda solar dependen de la distribucion
espectral (W /m*um) y de la irradiancia (W /m?) y también de las condiciones
ambientales (principalmente la temperatura). Las medidas de corriente —voltaje
se realizaron en dos montajes experimentales : En el Laboratorio de Peliculas
Delgadas de la UNI se empleé el sistema mostrado en la figura 26, que consta
de un sistema con iluminacion artificial en arreglo de banco éptico que incluye
una ldmpara dicroica de 60W con fuente de iluminacion de 4A y 12V, filtro de
agua para bloquear la radiaciéon IR, un radiébmetro SOLAR118 instrument
HAFNNI MESSGERATE para la medicion de la intensidad de radiacion
alineados horizontalmente en arreglo de banco 6ptico, un multimetro para
registrar el voltaje y una resistencia variable en serie. La celda fue usada para
aproximar la respuesta I —V con ayuda de una hoja de calculo. El sistema
armado es Util solo para celdas de pequefia éarea (< 1cm?) debido a que la
uniformidad de la radiacion se da en una pequefa region frente a la fuente de luz
[83].

MULTIMETRO )
LAMPARA DICROICO

CELDA SOLAR FILTRO INFRARROJO

POTENCIOMETRO

Figura 26. Esquema del proceso de obtencion de la curva IV:
Voltaje versus corriente de la celda solar.
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CAPITULO IV

4. RESULTADOS
4.1. ESTUDIO ESTRUCTURAL
4.1.1. Perfilometria

El espesor medio de las peliculas fue medido con un perfilometro Dektak 3
de Veeco Instrument. Estas pruebas se realizaron el laboratorio de
Commossariat a 1’énergie atomique et aux énergie alternatives. (Francia),
obteniéndose los resultados de la tabla 5.

Tabla 5. Medidas tomadas con un perfilometro de los espesores de las pastas

depositadas en vidrios.

Muestra Espesor
M1 19um
M2 20um
M3 20um

Como el electrodo de trabajo de la celda tiene un area de 5mmx5mm, se realizo
el peso del TiO, que esta contenido a ese volumen,
Tabla 6. Masa de TiO, del electrodo de trabajo en cada celda.

Muestra Masa total (g) | Masa de Ti0O, por cada celda (g)

1 0.00060 0.00060

2 0.00114 0.00054

3 0.00162 0.00048

4 0.00225 0.00063

5 0.00290 0.00065

6 0.00345 0.00055

7 0.00415 0.00070

8 0.00461 0.00046

9 0.00523 0.00062

10 0.00575 0.00052

Peso promedio 0.000575
Desviacion 0.000078

Amplificacion del &rea para la deposicion del colorante:
Amplificacion = % (61)

Reemplazando datos:
Aredespesifica de Tio, (p25)- Masa de Ti0, en cada celda

Amplificacion =
aredario, (electrodo de trabajo)

2
50%. 0.000575¢
5x 1073.5x 10~3m?

Amplificacion =

Amplificacion = 1150
Entonces el colorante se deposita en un area aproximadamente de una orden de
287.5 cm?

64



4.2. ESTUDIO OPTICO
4.2.1. Espectroscopia ultravioleta y visible (UV/VIS)
Como se mencion6 para un mejor performance de la celda, el colorante debe
tener una mayor absorcion en la regién visible. Como de muestra en la figura 27,
el pico de absorcion para el Ayrampo es en 529 nm.

4.5
a4 ¢
3.5 5
; : LA
- i
E 2.5 :
I 2 %(
£, \
1 \
0.5 \_

=]

4] 200 400 500 800

longitud de onda nm

Figura 27.Espectro de absorcion tomada a una solucién concentrada del colorante
del Ayrampo las betalainas, con agua como solvente. A,,,,, = 529 nm
18
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Figura 28. Espectro de absorcion tomada a diferentes concentraciones del colorante
del Ayrampo las betalainas, en una solucion de agua.

4.2.2. Caracterizacion infrarroja FTIR

En la Figura 29 se observa el espectro de absorcion en la region infrarroja del
recubrimiento de didxido de titanio después del proceso de sensibilizacién. En la
gréfica correspondiente a la pelicula sensibilizado, se observan los picos
correspondientes a las vibraciones Ti-O (~900 cm-1) que se espera deben estar
unidos a la superficie del semiconductor. En la tabla 7 se observa los grupos
organicos presentes en el electrodo de trabajo pigmentado, dichos tipos de enlace

son correspondientes a la molécula del colorante.
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Figura 29.Espectro para la pelicula de TiO; sensibilizado en el colorante del Ayrampo

Tabla 7

Tabla de identificacion de los valores del nimero de onda (cm™) para el reconocimiento
de grupo organico.

MUESTRA | MUESTRA | MUESTRA L )
01:01:03 | 01:01:04 | 01:01:05 Grupo organico identificado (cm™)

Numero de | Numerode | Numero de tipo de enlace presentes

onda (cm™) | onda (cm™) | onda (cm™)

985.62 985.62 974.05 Asignada a las vibraciones Ti-O,
1033.85 1029.99 1029.98 Correspondiente a C-N 1000-1350
1379.10 1367.53 1369.45 Los Metilos (CH3) C-H 1375-1380
1408.04 1408.04 1404.17 debida a tensiones C-O del grupo carboxilico
1631.78 1639.14 1641.06 N-H 1560-1640
1857.45 1869.02 1857.44 | Se asigna vibraciones de grupos C=0 carboxilicos
2941.44 2933.73 2933.73| Propio a vibraciones O-H de un &cido carboxilico,
3305.99 3305.99 3315.63 asignada a vibraciones O-H del agua

4.3. CARACTERIZACION DE LA CELDA
4.3.1.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La representacion del valor absoluto de la impedancia imaginaria en funcion de
la impedancia real se denomina diagrama de Nysquit, se obtiene un gréafico
como el observado en la figura 30.
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Figura 30. Diagrama de Nyquist, bajo radiacion solar para una celda Gratzel con
el Ayrampo como sensibilizador, con una variacion en la concentracion del
solvente. Ayrampo/agua/etanol a)1:3, b)1:4 y ¢) 1:5 donde muestra la relacién
de la impedancia de Z'(Q) y Z"'(Q).

El circuito equivalente que se utilizd para la caracterizacion, de acuerdo la

literatura se recomienda que para el tipo de voltaje mediano (~600mV)

Rs Ret_CE TL_PE
CPE_CE CPE_TCO
b N Ny
Far Far

Figura 31. Circuito equivalente a utilizar en el modelamiento para voltajes
medianos
En el circuito equivalente, Rg corresponde a la resistencia en serie, Rct_CE a la

resistencia de transferencia de carga en el contraelectrodo, CPE_CE (constant
phase element), es un elemento capacitivo que modela el comportamiento de
capacitancias de doble capa (en interfases semiconductor/liquido, metal/liquido),
es un capacitor imperfecto, CPE_CE corresponde a la capacitancia de doble capa
en la interfase electrolito/grafito—FTO en el contraelectrodo, CPE_TCO
corresponde a la capacitancia de doble capa en la interfase TiO,/electrolito.
Como se puede observar en la Figura 30, las curvas de Nyquist constan de un
solo semicirculo grande y corresponde a la transferencia de carga en la interfase
TiO,/electrolito, el semicirculo del contraelectrodo es muy pequefio en
comparacion con el de transferencia de carga y casi no se aprecia en las graficas.
Al inicio del semicirculo, a frecuencias altas, se puede observar una pequefia
tendencia linear, con una pendiente constante, la cual se asocia con el transporte
de electrones en la linea de transmision. El circuito equivalente utilizado para
modelar las curvas de Nyquist a potenciales medios se muestra en la Figura 31,

donde TL_PE es un elemento extendido, del programa ZView2, que se utiliza
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para procesos de trasferencia mas complicados, una de sus opciones es la del
elemento Bisquert#2, el cual se utiliza para modelar la transferencia de
electrones tanto en la linea de transmision, como desde el TiO, al electrolito.
Como se muestra en el gréfico se observa que a menor cantidad del etanol en el
solvente la impedancia aumenta, este incremento se debe a que existe un
porcentaje porcentual del agua en el solvente, esta mayor cantidad de agua
forma enlaces del tipo puente hidrogeno con el Ti, de tal manera que perjudica al
deposito del colorante en la superficie del electrodo de trabajo, dificultando el
traslado del electron en el interfase entre colorante/semiconductor.

Datos obtenidos del analisis de los datos simulados con ZView2 para la celda

sensibilizada con el pigmento de Ayrampo.

-4000

"
— 113t 107
—— FitResult = — 113t

—— FitResult

-3000 |~

1l Ll Lo
10% 10° 10*

.
10

2000 Frequency (Hz)
-75
-1000 | T L -
\ o 50 \
3 L
£ )
L 25 |- \
0 . I . I . I I oL Lol vl il
0 1000 2000 3000 4000 10* 10° 10 10° 10°
z Frequency (Hz)

Figura 32: Diagramas de Nyquist y Bode bajo irradiacion de la relacién de
Ayrampo/agua/etanol, en la proporcion de 1:1:3. Donde se muestra los datos
obtenidos puntos de color azul y la linea roja, la modelacién que realizo el
programa ZVIEW?2 lineas de color verde.
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Figura 33: Diagramas de Nyquist y Bode bajo irradiacion de la relacién de
Ayrampo/agua/etanol, en la proporcién de 1:1:4. Donde se muestra los datos
obtenidos puntos de color azul y la linea roja y la modelacién que realizo el

programa ZVIEW?2 lineas de color verde.
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Figura 34: Diagramas de Nyquist y Bode en oscuridad y bajo irradiacion de la
relacion de Ayrampo/agua/etanol, en la proporcion de 1:1:5. Donde se muestra

los datos obtenidos puntos de color azul y la linea roja, la modelacion que

realizo el programa ZVIEW?2 lineas de color verde.
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Ayrampo/agua/etanol, en la proporcion de 1:1:5. Donde se muestra los datos
obtenidos puntos de color azul y la
ZVIEW?2 lineas de color verde.
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obtenidos puntos de color azul y la modelacién que realizo el programa
ZVIEW?2 lineas de color verde.
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Figura 38: Diagramas de Nyquist y Bode en oscuridad de la relacion de
Ayrampo/agua/etanol, en la proporcion de 1:1:5. Donde se muestra los datos
obtenidos puntos de color azul y la modelacién que realizo el programa
ZVIEW?2 lineas de color verde.

Tabla 9. Resultado de la modulacion de las celdas sensibilizadas con el

Ayrampo, resultados de los tiempos y numero de ciclos.

Ayrampo/agua/etanol 1:1:3 1:1:4 1:1:5
Rrr(Q) 147.2 464.1 620.3
R:(Q) 98.2 297.3 358.5
C,(107°F) 29.8 32.6 35.4
7, (ms) 4.3866 15.130 21.959
Terans (MS) 2.9273 9.6939 12.693
Coeficiente de difusiéon De 13.665 4.1263 3.1514
(107* cm?s™1)
Longitud de difusion (um) 24.483 24.986 26.306
Numero de ciclos 1.50 1.56 1.73
Te  (S) /Ttrans (S)
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4.3.2.

Curva Corriente versus Voltaje I-V
Curva: I-V
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Tabla 10. Pardmetros de la celda solar

0.00E+00 1.00E-02 2.00

CORRIENTE ELECTRICA (mA)
Figura 39. Curva I-V de relaciones Ayrampo/agua/etanol de: a)1:1:3, b)1:1:4,
c)1:1:5

AYRAMPO:AGUA:ETANOL

™.,

E-02 3.00E-02 4.00E-02 5.00E-02 6.00E-02 7.00E-02

+ 01:01:05
01:01:04
+ 01:01:03

Relaciénde T CORRIENTE DE | VOLTAJE DE CORRIENTE VOLTAIJE Densidad de FACTOR DE
sl CORTO CIRCUITO méxima maximo corriente FORMA EFICIENCIA

CIRCUITO ABIERTO o) (Voum) Jse (FF) @)

(Isc) (Voc) mA 4 (mA/cm?) %

mA

1:1:3 0.064 +0.018 0.644 + 0.026 0.035+ 0.010 | 0.335 +0.049 | 0.33+0.16 0.280 + 0.207 0.62+0,12
1:1:4 0.053 +0.015 0.650 + 0.031 0.031+ 0.012 | 0.345+0.051 0.27+0.12 0.340 + 0.227 0.56 + 0,15
1:1:5 0.063 + 0.020 0.627 +0.029 0.038+ 0.011 | 0.381+0.039 0.29+0.13 0.370 +0.200 0.75+0,14
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CAPITULO V
5. DISCUSION
Una propiedad que tienen la nanoparticulas es tener un alto valor de area
especifica debido a las dimensiones nanométricas. Como se pudo analizar gracias
a esta propiedad las particulas de Ti0O, amplificaron en 1150 veces el area de
depdsito del colorante, por consecuencia un punto muy importante a tratar es que
gracias a este valor se puede decir que hay mayor interaccion entre el colorante
con el Ti0,. Ya que el area de superposicion del colorante fue de 287.5 cm? y no
de 25mm?. Esta amplificacién aumenta con relacion al espesor de la pelicula de
electrodo de trabajo de Ti0,, es decir a mayor espesor mayor area, pero conforme
se aumenta el espesor también aumenta la longitud de desplazamiento de los
electrones en la celdas, al aumentar el desplazamiento se aumenta el tiempo de
transporte de los electrones, esto hace que exista una mayor posibilidad de
recombinacion del electron libre, evidenciado un menor valor en el factor de
forma de la celda, y por ende una menor eficiencia. Trabajos anteriores han
probado experimentalmente que existe un aumento de eficiencia de la celda al
aumentar el espesor hasta las 10um y después la eficiencia decae, es decir el
espesor optimo es de 10um. Por las condiciones que tenemos hemos conseguido
un espesor del electrodo de trabajo de 20um. Con este espesor se consiguid

amplificar unas 1150 veces el area.

Para tener una mejor eficiencia de la celda se busca tener un menor tiempo de
transporte y un mayor tiempo de vida media de los electrones ya que esta relacion
en estos tiempos nos da el nimero de ciclos o vueltas que da el electrén dentro de
la celda antes de recombinarse. Por ello se busca una mayor diferencia entre
ambos tiempos, es decir que el tiempo de vida media sea mucho mayor que el

tiempo de transporte.

El colorante debe tener un amplio espectro de absorcién, de preferencia hasta
abarcar todo el rango visible, con el fin de absorber la mayor cantidad de fotones
incidentes como sea posible. Es decir el colorante debe absorber longitudes de
onda mayores de 700 nm, es decir la energia del estado excitado de la molécula
debe ser por lo menos 1.35 eV por encima de su estado electronico no excitado. Y
debe tener adecuado coeficiente de extincion lo que permitira el uso de peliculas

delgadas de semiconductores y mantener un alto grado de fotones absorbidos.
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En la Figura 27 y 28 se muestra el espectro UV-VIS del extracto de Ayrampo en
H,0, y como se puede observar este extracto posee un maximo de
absorcion, A,,,4,, de 529 nm, el cual se encuentra dentro de la region visible del
espectro electromagnético, lo cual indica que este extracto se podria usar como un
potencial sensibilizante en celdas solares, ya que absorbe en la region deseada.
Las betalainas, es el tipo de colorante (color rojo-violeta).presente en el extracto
de las semillas de Ayrampo (Quechua), la cual es miembro de la familia de los
cactaceoss, Las plantas que contienen estos pigmentos se limitan a 10 familias del
orden centrospermae, cuyas tonalidades son violdceas y amarillentas, las
betalainas son un grupo de pigmentos vegetales que contienen nitrégeno y son

solubles en agua.

En la figura 30 se muestra el espectro FTIR del electrodo de trabajo pigmentado o
coloreado con el Ayrampo. Cémo se puede observar, entre sus bandas
caracteristicas en (cm™1) se encuentran: 981.76 (cm™1!) asignada a vibraciones
0 — H, 1031.27(cm™1) asignada C — N, 1372.03(cm™1) asignada a vibraciones
de los metilos (CH;3) C — H, 1406.75 (cm™1) corresponde a vibracion de € — 0
del grupo carboxilico, 1637.33 (cm™1) corresponde a las vibraciones de N — H,
1861.30 (cm™1) se asigna vibraciones de grupos C = O carboxilicos, 2936.30
(cm™1) asignada a tensiones O — H de un &cido carboxilico, 3309.20 asignada a

vibraciones O — H del agua

Como se observa en la grafica los picos son los mismo, es decir hay una ligera
variacion en el valor del numero de onda pero los grupos funcionales presentes
son los mismos, solo esta variando la intensidad en la transmitancia, producto de
tener un electrodo més coloreado al aumentar la cantidad de etanol en la solucién
del colorante del Ayrampo, la transmitancia varia, como se observa estos grupos

funcionales estan presente en la estructura molecular del &cido betalamico.

En este trabajo hemos mantenido constante el tiempo de sensibilizacion del
electrodo de trabajo ya que a mayor tiempo el colorante tiende a superponerse
formando varias capas que cubren el electrodo de trabajo, lo ideal es tener solo
una capa o una monocapa de colorante que cubra al electrodo de trabajo. Porque
al tener varias capas dificulta del paso del electrén de la Gltima capa del colorante

(es el que atrapa al fotdn) al electrodo de trabajo o semiconductor, provocando un
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aumento en la probabilidad de recombinacion en el interfaz TiO2/colorante, este

tiempo fue de 12 horas.

Como se muestra en los graficos se observa que conforme se aumenta la cantidad
de etanol en la solucion que contiene al colorante del Ayrampo (opuntia
Soherensii) que presentan los diagramas de Nysquit, los electrodos de trabajo
TiO, cualitativamente presentan una coloracion méas uniforme y el color se
nuestra mas intenso, es un efecto visual del solvente del colorante, como se
muestra en los diagramas los valores calculados por el programa ZVIEW2 que

presenta los mejores datos de Rqr, Ry, Y Te .

Utilizando las ecuaciones

Te = RCTC/L

Tr = RTC#
R

L=d |=£E
Rr

Se pudo calcular los tiempos de vida media y el tiempo de transporte, estos
resultados para cada tipo de muestra estan ubicados en la tabla 9, y como se puede
apreciar existe un aumento de la longitud de difusion al tener mayor cantidad de
etanol en la solucion, es trae por consecuencia la probabilidad que el electrén se

desplace una mayor longitud sin recombinarse.

Al aumentar la resistencia de recombinacion es méas dificil para el electron se
recombine, aumentando el tiempo de vida de los electrones, al aumentar el tiempo
hace que el electron recorra mas antes de recombinarse aumentando el namero de

ciclos dentro de la celda.

Al tener un color mas homogéneo indica que la mayor parte de la superficie del
TiO2 se ha cubierto del colorante. Este colorante cuando es excitado por el fotdn
proveniente de la radiacion solar, libera un electron, inyectando este electron al
electrodo de trabajo, al cubrir el electrodo de trabajo evita el contacto directo del

electrodo de trabajo y el electrolito, evitando la recombinacion del tipo,
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Como se puede observar, las curvas son parecidas para cada celda. Se muestran
los semicirculos del medio que son los que tienen la interaccion del interfaz entre
el electrodo de trabajo/colorante/electrolito, es decir la resistencia de
recombinacion y la impedancia quimica en esa interfaz, y en ninguna se observa
un tercer semicirculo a frecuencias bajas, como se muestra en los diagramas de
Nysquit, dicho semicirculo corresponde al elemento de Warburg (Zd), de difusion
de iones en el electrolito, por lo que no se pudo obtener informacion de la difusion

de iones en la celda

En todas las figuras se encuentra una buena correlacion entre los datos
experimentales (circulos) y los correspondientes ajustes (lineas verdes), lo que
implica que el modelo empleado para el andlisis de los datos es aceptable. De los
diagramas de Nyquist resulta importante resaltar las diferencias encontradas entre
las curvas registradas en oscuridad y bajo irradiacion, que constituye una prueba

mas de la sensibilidad de estos materiales ante la presencia de radiacion.

Con el comportamiento mostrado con el analisis de EIS, y con los datos de I-V, se
puede decir que al aumento de la cantidad de etanol para ser mas especificos en la
relacion de ayrampo/agua/etanol de 1/1/5 se tuvo mayor eficiencia ya que
aumenta la relacion entre el tiempo de vida media de los electrones y el tiempo de
transporte, esta relacion nos da una idea que el electron aumenta el namero de
vueltas o ciclos en la celda antes que se recombinen, también se puede apreciar
que el factor de forma aumenta, es decir es otra evidencia que se esta
disminuyendo las recombinaciones, también se observa que al aumentar la
cantidad de etanol también se observé que hay una mejor eficiencia de conversién

de energia solar a energia eléctrica,
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CAPITULO VI

6. CONCLUSIONES

Se observa claramente que el Ayrampo es un colorante de utilidad en el estudio
y fabricacion de celdas Gratzel, Con estos resultados se puede decir que
obtenemos nuevos materiales en la fabricacion de celdas solar sensibilizadas con
colorante teniendo a un colorante de origen peruano como sensibilizador,
estudios nuestras que no solo este colorante peruano puede ser aplicado en
celdas solares investigaciones realizadas en el laboratorio muestran que también
se tiene respuesta con colorantes del: maiz morado, ufia de gato, mullaca.

De las curvas I-V se observa que con estos materiales tenemos buena obtencion
de voltaje ~640mV pero de una baja corriente ~0.060mA, como se sabe las
celdas Gratzel, tiene méas elementos que una celda convencional, y cada
elemento tiene un papel importante, el papel del colorante es absorber los
fotones e inyectar los electrones al electrodo de trabajo, el desempefio de este
colorante es de baja eficiencia en comparacion con los colorantes sintetizados en
laboratorio. El solvente de la solucion del colorante tiene influencia directa en
la eficiencia de la celda, debido al afinidad del agua con el colorante, ya que no
permite que el colorante se adhiera muy bien en el electrodo de trabajo.

La DSC con mayor concentracion de etanol en la solucion del colorante
Ayrampo mostr6 la mas alta eficiencia de conversion de energia, gracias a una
menor resistencia de transferencia de carga, mayor relacién entre el tiempo de
vida de electrones y el tiempo de transito, mayor coeficiente de difusion de
electrones en comparacion con las otras celdas ya que la pigmentacion del
electrodo de trabajo fue mas uniforme, haciendo que la celda tenga mayor
captacion de fotones, asi como una mejor inyeccion de electrones al electrodo de
trabajo por el mejor recubrimiento al electrodo de trabajo evitando la
recombinacion del interfaz TiO2/electrolito. También se ha realizado trabajos de
investigacion con otros colorantes naturales peruanos donde muestra potencial
de seguir realizando investigacion y estudios de estos colorantes naturales en las

celdas Grétzel , Se obtuvo una eficiencia maxima de 0.75%
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