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Resumen

En esta tesis se desarrollaron cuatro tipos de celdas solares sensibilizadas (Dye Sensitized
Solar Cells, DSSC) y co-sensibilizadas. El primer tipo de celdas fueron las sensibilizadas
con colorantes naturales de Aristotelia chilensis (AC) y Spinacia oleracia (SO), luego se
desarrollaron celdas solares co-sensibilizadas con nanoparticulas de plata (Ag)
sintetizadas mediante sintesis verde utilizando Aristotelia chilensis como agente de
reduccion, el tercer tipo de celdas fueron las co-sensibilizadas con puntos cuanticos de
oxido de zinc (ZnO) y finalmente se desarrollaron celdas solares sensibilizadas con

colorante de Gracilaria chilensis (GC).

Para el primer tipo de celdas solares de Aristotelia chilensis, se obtuvieron eficiencias de
0,1 % para el solvente de etanol, 0,105 % para el solvente de metanol y 0,044 % para el
solvente de acetona. Para las celdas solares de Spinacia oleracia se obtuvieron eficiencias
de 0,008 % para el solvente de etanol, 0,030 % para el solvente de metanol y 0,008 %
para el solvente de acetona. Se puedo notar bajo eficiencias por las celdas construido,

pero los ruta adoptados son camino verde por lo tanto baja la emision de Carbono.

Para mejorar la eficiencia y rendimiento de las celdas, el segundo tipo de celdas solares
fue co-sensibilizadas con nanoparticulas de plata, se obtuvieron eficiencias de 1,882 %
para celdas solares solo con rutenio y de 2,240 % para una concentracién molar de 0,204

mMy de 1,799 % para una concentracion molar de 0,278 mM de nanoparticulas de plata.



También el tercer tipo de celdas solares fue co-sensibilizadas con puntos cuanticos de
Oxido de zinc, se obtuvieron eficiencias de 0,1 % para celdas solo de Aristotelia chilensis,
de 0,12 % para celdas co-sensibilizadas con puntos cuanticos de oxido de zinc con una
relacion de litio de 0,25 y 0,14 % para una relacion de litio de 0,67. Para celdas de rutenio
se obtuvo una eficiencia de 1,29 % solo para rutenio, de 1,1% para celdas co-

sensibilizadas con una relacion de litio de 0,25y 1,35 % para una relacién de litio de 0,67.

De cuarto tipo de celdas solares fue ensamblado con los componentes derivado del alga
Gracilaria chilensis. Estos componentes fueron prestados del laboratorio de Bioquimica
y Biomolecular, Universidad de Concepcidn. Los DSSC construidos fueron sensibilizados
con las proteinas los cuales mostraron efectos por los fotones visible. Las eficiencias,
transicién electrénica y efecto electroquimica fue investigado. Un aumento de la
eficiencia hasta 600% fue observado antes y después un proceso de funcionalizacién

sobre el semiconductor de TiO».

En este trabajo se presenta la construccidn de celdas solares de DSSC con extracto
naturales y mejoramiento de sus eficiencias mediante co-sensibilizacion con
nanoparticulas de Ag. Se logro un aumento del 19 % de eficiencia con respecto a una
celda sin nanoparticulas de Ag. Mediante la co-sensibilizacién con puntos cuanticos de

Zn0O, se logré un aumento de la eficiencia de un 40% con respecto a una celda solo de AC



y se logré un aumento de un 5% para una celda solo de rutenio. Mediante el uso de
colorantes de GC, se logré aumentar la eficiencia mediante la funcionalizacién con
APTMS en un 665% para una celda sensibilizada con aloficocianina y funcionalizada con

APTMS.

Mediante el desarrollo de esta tesis se logré obtener una patente para este ultimo tipo
de celdas solares titulada “Uso de pigmentos de algas chilenas para la sensibilizacion de
fotodnodo para la construcciéon de celdas solares fotovoltaicas”. Varios resultados han

comunicado como articulos y han presentados en congresos internacionales.
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Introduccidn

La generacion de energia (Singh, y otros, 2024) (Guo, y otros, 2023) es uno de los retos
cientificos y tecnoldgicos mds importantes del siglo XXI. La busqueda de una vida
sostenible ha desencadenado en el desarrollo de distintas tecnologias de produccion de
energia en el mundo. Entre las que se encuentran las de produccion de fuentes de
energia renovables (Xu, Yang, Li, Jiang, & Rehman, 2024) (Mirza, Anderson, Seadon, &
Brent, 2024) (Chen & b, 2024), hidraulica , solar (Mehrez, Maaoui, & Najjari, 2024)
(Ukoba, Yoro, Eterigho-lkelegbe, Ibegbulam, & Jen, 2024), edlica y geotérmica y las
fuentes de energia no renovables (Tudorica, Bucur, Panait, Oprea, & Bara, 2024) como el
petréleo, el gas natural y carbén mineral. La demanda mundial de energia estd
aumentando rapidamente debido al crecimiento demografico y econdmico. Se espera un
aumento de alrededor del 90% en la demanda para 2035. A pesar de todo esto, alrededor
de 1.300 millones de personas en todo el mundo o alrededor del 18% de la poblacién
mundial todavia carecen de acceso a la electricidad. El sistema energético actual
depende en gran medida de los combustibles fésiles y su combustion representa el 90%
de las emisiones globales de gases de efecto invernadero. Se debe mantener un valor de
450 ppm de concentracién equivalente de didxido de carbono (CO2) de gases de efecto
invernadero en la atmdsfera para cumplir con el acuerdo de Paris de 2°C. Pero ya hemos
superado el nivel de 523 ppm de CO; equivalente y las emisiones siguen aumentando. Al

mismo tiempo, las emisiones globales también se pueden reducir a la mitad para 2050 si
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nos adherimos a la generacién de energia limpia utilizando las tecnologias existentes y
emergentes. También se necesita una transformacion fundamental en la forma en que

producimos, entregamos y consumimos energia.

Una tecnologia considerada limpia es la energia solar fotovoltaica (FV) (Maka &
Chaudhary, 2024). Dentro de estas una de las que destacan son las celdas solares
sensibilizadas con colorantes o DSSC (Conradie, 2024) (Prakash & Janarthanan, 2023), ya
gue estas son estructuralmente simples para construir, los materiales utilizados son
generalmente de bajo costo y no necesitan una infraestructura sofisticada. Las DSSC
tienen caracteristicas Unicas en comparacién con otras celdas solares, ademas de ser de
bajo costo de fabricacion, se pueden hacer flexibles, tienen varios colores, se hacen

translucidas y tienen la capacidad de funcionar incluso en condiciones de luz difusa.

Una DSSC tipica consiste en un sustrato de vidrio de un oxido conductor transparente
(TCO) gque generalmente puede ser de o6xido de estafio dopado con fluor (FTO)
(Niedzwiedzki, Unny, Kandregula, & Ramanujam, 2022) u oxido de estaifio dopado con
indio (ITO) (Zatirostami, 2020), un semiconductor ecoamingable que generalmente es
diéxido de titanio (TiO,) (Ninan, Varghese, & Balachandran, 2024) nano cristalino
sensibilizado con un colorante o tinte que puede ser natural (Mahajan, Prajapat, Dhonde,
Sahu, & Shirage, 2024) o sintético (Muddassir, Alarifi, Abduh, & Afzal, 2021), un mediador

redox que es un electrolito (Belessiotis, Antoniadou, Ibrahim, Karagianni, & Falaras, 2022)
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gue contiene un par redox y un contraelectrodo (Visnupriya, Prabavathi, & Vijayakumar,

2024) que generalmente es de platino.

16



Objetivos de la tesis

Aumentar la eficiencia, rendimiento, y vida util de celdas solares sensibilizadas
con colorantes naturales (DSSC). Utilizar las tintas naturales que son extraidos de
fuentes frescas de vegetales de la regiéon como Spinacia oleracia (SC), Aristotelia
chilensis (AC). Los componentes fotosensibles extraidos del alga Gracilaria
chilensis (GC) fueron conseguidos del Departamento de Bioquimica y
Biomolecular para esta parte de la investigacion.

Ademads, utilizar colorante sintético de base de rutenio llamado N719, que se
utilizé para comparar nuestros dispositivos construidos.

Como las nanoparticulas de metales muestran los efectos de plasmon, las
nanoparticulas de plata (Ag) fueron utilizadas en la construccién de DSSC.

Estas nanoparticulas fueron sintetizadas adoptando la ruta verde con los
extractos natural como agente reductor.

Por otro lado, puntos cuanticos muestran el efecto confinamiento, por lo tanto,
también utilizamos puntos cudnticos de dxido de zinc (ZnO) en la construccién de

DSSC.
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Objetivos especificos

Extraccidn de colorantes naturales presente en Spinacia oleracia (SC), Aristotelia
chilensis (AC), Gracilaria chilensis (GC) con distinto solventes.

Caracterizacion dptica de los colorantes extraidos para tener mejor tinta para
sensibilizar el DSSC.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de plata con sintesis verde utilizando
el tinte extraido, como agente reductor.

Sintesis y caracterizacion de puntos cudnticos de éxido de zinc (ZnO).

Desarrollo el dispositivo de DSSC con tintas extraido individualmente y co-
sensibilizadas con nanoparticulas de plata, primero. Después co-sensibilizado con
puntos cuanticos de dxido de zinc.

Caracterizacion Optica, eléctrica y de impedancia de las celdas solares
construidas.

Buscar métodos, disefiar y desarrollar rutas para mejorar la eficiencia vy

rendimiento del dispositivo construido.
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Estado del arte

En 1837, Daguerre hizo las primeras imagenes fotograficas, Fox Talbot siguidé con el
proceso de haluro de plata en 1839, y el arte de |a fotografia avanzo tan rdpidamente que
eventos del siglo XIX como la Guerra de Crimea, la Guerra Civil estadounidense o la
apertura del Canal de Suez estdn vividamente documentados por fotografias. Aunque el
arte de formular emulsiones fotograficas solo se convirtié en ciencia con el analisis
tedrico del proceso realizado por Gurney y Mott en 1938 (Gurney & Mott, 1938) hubo un
progreso empirico constante en el conjunto la sensibilidad de las emulsiones fotograficas,
de las que se carecia particularmente para la luz roja y de espectro medio. Esto ahora se
puede saber que es debido a la naturaleza semiconductor de los haluros de plata
utilizados en fotografia, cuyos intervalos de banda oscilan entre 2,7 eV y 3,2 eV y cuya
foto respuesta es despreciable para longitudes de onda superiores a 460 nm. Se observo,
que la gelatina utilizada como medio de soporte para los haluros alcalinos modifica
significativamente la sensibilidad de la pelicula. Recién en el siglo pasado se demostré
gue un compuesto organosulfurado presente en la gelatina de piel de ternera era la
responsable (James, 1977). Ahora se sabe que su efecto es inducir una nanoestructura
de sulfuro de plata en cada grano. Este se puede considerar como la primera
sensibilizacion en una hetero unién semiconductora. Aun mas significativo fue el trabajo
de Vogel. Desde 1873 (West, 1974) investigo la sensibilizacién de las emulsiones de

haluros de plata con colorantes, encontrando que la foto respuesta se extendia
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significativamente al rojo, incluso al infrarrojo, haciendo posible una pelicula
"pancromatica"” de amplio espectro en blanco y negro. Posteriormente, desarrollo como
fotografia en color. Mientras tanto, el efecto fotoeléctrico era un foco de interés
cientifico. Su historia es paralela a la de la fotografia, siendo reportada por Becquerel
(Becquerel, 1839). El concepto de mejora del colorante fue trasladado de la fotografia al
efecto fotoeléctrico por Moser (Moser, 1887) utilizando colorante eritrosina en
electrodos de haluro de plata. Lo que fue confirmado por Rigollot en 1893 (Rigollot,

1893).

En 1839, el cientifico francés Edmond Becquerel descubrié el efecto fotovoltaico a la edad
de 19 aiios. Se dio cuenta de que cuando los electrones estaban en un estado excitado
en una banda de conduccion, podian moverse libremente a través de un material,
creando asi una corriente. Pero esto no fue ampliamente reconocido hasta que Einstein
explico sobre el efecto fotoeléctrico, de cual finalmente recibid el premio Nobel en 1921.
El primer panel solar fue inventado por Charles Fritts en 1883, donde cubrié una fina capa
de selenio con una extremadamente fina capa de oro. Las celdas resultantes tenian una
eficiencia eléctrica de conversién de solo alrededor del 1%. Este invento supuso el

lanzamiento de un movimiento para la produccién de energia solar.

La era solar comenzd en 1950 cuando los cientificos del Laboratorio Bell se centraron en
los desarrollos fotovoltaicos (Photovoltaic, PV) y comenzaron a utilizar silicio para

producir células solares. Este avance se atribuye a Daryl Chapin, Calvin Fuller y Gerald
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Pearson, que produjeron una eficiencia de solo el 4%. Este avance llevd al gobierno de
los EE. UU. a invertir mas dinero en la tecnologia de células solares. En las décadas de
1960y 1970, la produccién de paneles solares fue posible, pero la desventaja era que era
demasiado costosa para los consumidores principales. Pero los cientificos continuaron
desarrollando tecnologia de energia solar para reducir el costo. Con el auge de los
semiconductores en 1941, Russel S Ohl describié un proceso de formacion de lingotes de
silicio que condujo a la primera celda de unién PN. Ohl cortd una seccidn del lingote,
incluidas las partes superior, barrera e inferior, y adjuntd electrodos a las porciones

superior e inferior, produciendo la primera celda solar de silicio.

En la década de 1950, el mundo tenia menos de un vatio (1W) de células solares que
alimentaban equipos eléctricos. Con avances y en un 50 afio de continuo descubrimiento
y desarrollo de silicio y otros materiales fotovoltaicos aun en curso, hoy en dia los paneles
solares proporcionan electricidad a millones de casas en todo el mundo, alimentan

edificios, satélites y proporcionan energia limpia.
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Generaciones fotovoltaicas

Las celdas solares se pueden clasificar en cuatro generaciones hasta el momento. La
primera generacion de fotovoltaica se basa en células solares mono y policristalinas de
silicio (Si) y galio arsénico (GaAs). En 1954, el laboratorio de Bell anuncié por la primera
vez la invencidn de las células solares de Si con una eficiencia del 8%. Estas células solares
se consideraban mas eficientes en ese momento. Aunque mostraban la mayor eficiencia,
eran muy costoso, porque necesitaban infraestructuras especiales, por lo que su coste
de fabricacién era elevado. Esto llevd a la busqueda de materiales y métodos alternativos
qgue fueran asequible, lo que también condujo a la introduccién de células solares de

segunda generacion.

Las células solares de segunda generacion se denominan generalmente células solares
de pelicula delgadas. Se componen principalmente de silicio amorfo (a-Si), selenio de
cobre, indio y galio (CIGS) (Akinoglu, Tuncel, & Badescu, 2021) y telurio de cadmio (CdTe).
Aunque los materiales pertenecientes a las celdas solares de segunda generacion
mostraron rentabilidad, no son ecoldgicos y el dispositivo fabricado muestra
inestabilidad y baja eficiencia. Ademads, no fueron eficaces para aplicaciones a la escala
industrial. Con el tiempo se avanzaron en la tecnologia fotovoltaica que llevaron a la

evolucidn de las células solares de tercera generacion.
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Las células solares de tercera generacidon ofrecieron varias variaciones de disefio, a través
de células solares sensibilizadas por tinte (DSSC), células solares sensibilizadas por puntos
cuanticos (QDSC), células solares organicas (OSC) y células solares de perovskita (PSC).
Figura O muestra las eficiencias de las celdas con su cronograma hasta nuestros dias. La
ventaja de DSSC es su capacidad para trabajar con luz difusa. De manera similar, los PSC
son mas barato para fabricar y han mostrado una alta eficiencia de conversion de fotones
a electrones. Ademas, se pueden producir mediante técnicas de fabricacion sencillas y
con materiales econdmicos. Las células solares basadas en puntos cudnticos son
duraderas, tienen alta eficiencia y ofrecen capacidad de sintonizacidn. Pero algunos tipos
de QDSSC, como los puntos cuanticos de selenio de cadmio (CdSe), el sulfuro de plomo
(PbS), etc., son altamente téxicos y representan una amenaza para el ecosistema. Figura
1 muestra las proyecciones de eficiencia y costo calculado por cada una de las
generaciones. La busqueda por células solares cada vez mas eficientes y estables impulsé
el desarrollo de células solares de cuarta generacién, la Ultima tecnologia en que estamos

en. (Conibeer, 2007).

Las células solares de cuarta generacion combinan todos los beneficios de las células
solares de generaciones anteriores, porque son mas baratas, tienen estructuras flexibles
y ofrecen una alta estabilidad. Gracias a los materiales nanoestructurados utilizados.
También se les llama células solares hibridas por su capacidad de incorporar una amplia

gama de materiales y tecnologias.
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Figura 2 Proyecciones de eficiencia y costos para tecnologias fotovoltaicas de primera (1), sequnda (Il) y tercera

generacion (Il) (basadas en obleas, peliculas delgadas y peliculas delgadas avanzadas, respectivamente).
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Primera generacién

Celdas de silicio\amorfo

———
\ N
’ — 9

Figura 3 Celdas solares de primera generacion.

Las primeras celdas solares estaban basadas en silicio, a nivel comercial son las celdas
solares mas eficientes. La celda solar de silicio fue la primera desarrollada en 1954 por el
laboratorio Bell y reporté una eficiencia de conversion de energia del 6% (Chapin & Fuller,
1954). Las celdas solares de silicio (Figura 3), son uno de los sistemas mas eficientes en
términos de mdédulos fotovoltaicos de una sola celda debido a su facil disponibilidad y su

abundancia en la superficie terrestre.

Los tres tipos de celdas solares cristalinas se pueden clasificar segun el tipo de silicio

utilizado y seglin cdmo se fabrican las obleas de Si:
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Silicio amorfo o a-Si (Deka, Sunaniya, & Agarwal, 2023)
Monocristalina o Mono c-Si (Shehata, y otros, 2023)

Policristalina o Poli p-Si (Suhail, y otros, 2022)
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Segunda generacién

Figura 4 Celdas solares de segunda generacion.

Las celdas solares de segunda generacién también se conocen como de pelicula delgada,
Figura 4, debido a la especificidad, y comparandolas con las basadas en c-Si de primera
generacion, se encuentra que el grosor de este tipo de celda solar es de unos pocos

micrémetros. De esta tecnologia hay 4 desarrolladas comercialmente:

e Silicio amorfo o a-Si
e Cadmio telurio CdTe (Xie, Yang, Zhang, & Wu, 2024)
e Cobre-indio-Selenio CIS (Qi, y otros, 2022)

e Cobre-indio-Galio-Selenio CIGS (Kafashan & Bahrami, 2024)
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Las celdas solares basados en silicio amorfo se han utilizado para fabricar muchos
dispositivos electrénicos, como calculadoras y otros dispositivos pequefios (Sharma,

Chuhadiya, Kamlesh, Himanshu, & Dhaka, 2023).
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Tercera generacion

La tercera generacion de células solares (Muchuweni, Mombeshora, Martincigh, &
Nyamori, 2024) se refiere a un conjunto de tecnologias emergentes que buscan mejorar
la eficiencia y reducir el costo de la conversidn de energia solar en electricidad. Figura 5

muestra algunos de celdas solares de tercera generacion.
Algunas de las tecnologias mdas prometedoras en esta generacion son:

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) utilizan un colorante fotosensible
que absorbe la luz y genera corriente eléctrica. Estas células pueden tener una alta

eficiencia, pero su estabilidad y durabilidad adn son limitadas (M. Okutan, 2024).

Celdas solares orgdnicas: Las células solares organicas estan hechas de materiales
organicos, como polimeros conductores y moléculas orgdnicas pequeiias. Estas células
tienen la ventaja de ser flexibles y baratas de producir, lo que las hace adecuadas para su

uso en grandes areas (Abrar U. Hassan, 2023).
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DSSC

Organica

Figura 5 Celdas solares de tercera generacion

Celdas solares de perovskita: Las células solares de perovskita estdn hechas de
materiales cristalinos que tienen una estructura similar a la del mineral de perovskita.
Estas células tienen la ventaja de tener una alta eficiencia, lo que las hace prometedoras

para aplicaciones comerciales (M. Rekha, 2023).

Celdas solares de puntos cudnticos: Las células solares de puntos cudnticos utilizan nano

cristales de semiconductor que pueden sintonizarse para absorber diferentes longitudes
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de onda de la luz solar depende de su tamafo. Estas células tienen la ventaja de ser
flexibles y ligeras, lo que las hace adecuadas para aplicaciones en dispositivos mdviles

(Liguo Jin, 2022).
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Cuarta generacion

Las investigaciones estdn explorando las propiedades excepcionales de todas las
variantes antes mencionadas de la tecnologia de células solares para explotar nuevas
propiedades en este campo, y el futuro de esta tecnologia radica en la formacién de
células solares de uniones multiples que se componen de diferentes capas de los
materiales deseables. Pueden ser combinaciones de células solares que conduzcan a la
formacidn de células solares de heterounién que muestren propiedades fotovoltaicas
mejoradas o que tengan mejores caracteristicas en comparacién con sus homélogas
individuales; como una célula solar de heterounidn de PSC basadas en puntos cuanticos,
con nanomateriales de dos dimensionales (2-D), DSSC basadas en puntos cuanticos de
grafeno y sensibilizadores organicos para DSSC (Fatima Rehman), como mostraba en

Figura 6.

Figura 6 Celdas solares de cuarta generacion.
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Celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC)

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) construidas con tintes naturales
poseen ventajas insustituibles en aplicaciones energéticas. Las principales razones son su
rendimiento, tintes ambientalmente benignos, rendimiento impresionante con luz
difusa, produccién de energia ecoldgica e integracidon versatil de productos solares.
Aunque las DSSC que utilizan tintes naturales como sensibilizadores tienen muchas
ventajas, pero se sufren de poca eficiencia en comparacion con las celdas solares de

silicio.

DSSC es una celda solar de tercera generacién que limita los riesgos ambientales al
minimo con beneficios econémicos. Fue fabricado por primera vez en 1991 por el
profesor Gratzel y sus colaboradores con un concepto de trabajo similar a la fotosintesis
de las plantas. Sus cualidades atractivas son que son baratas, libres de contaminacién,
compactas, ligeras y simples. DSSC es una celda solar de pelicula delgada que se basa en

un proceso fotoelectroquimico.
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Componentes de DSSC

La estructura general de una DSSC consta de los siguientes componentes principales. El
primer componente es el sustrato sobre el cual se construye el fotoelectrodo, el segundo
componente es el contraelectrodo y el tercer componente es el electrolito, como

mostrado en Figura 7.

Vidrio
Oxido de Estafio dopado con fltor

Platino

Oxido de estafio dopado con fldor
Vidrio

Figura 7 Esquema de una DSSC construida

La ventajas y desventajas de DSSC

Las DSSC son facilmente escalables en consecuencia existe una alta aceptacion como una

alternativa mas ecoldgica como se describe a continuacién:

Ventajas

e Rendimiento con luz difusa y en varios colores.
e Una mayor aceptacion como alternativa eco-amigable.

e Comparativamente facil de escalar.
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e Flexibilidad en su aplicacion, menos afectacion por temperaturas elevadas o no
disponibilidad de luz directa.
e Mejor relacién precio-rendimiento.

Desventajas

o Necesita mayor superficie para un rendimiento equivalente.

e Los electrolitos no son muy compatibles con el medio ambiente y no poseen un
reemplazo comercial.

o El costo de los materiales como el platino para el contraelectrodo y el rutenio para

el tinte y que aun no han sido reemplazados comercialmente.

Sustrato

El sustrato utilizado convencionalmente en DSSC es el vidrio con cubrimiento de dxido

conductor transparente de estafio dopado con fluoruro (FTO) o de indio (ITO).

Debido a sus propiedades de conduccion y resistencia de hoja estable a la temperatura,
amenudo se sugiere utilizar FTO en la fabricacidn de DSSC, Cornelia Sima et al. mostraron
que una DSSC de ITO presentaba una eficiencia PCE de 2,24%, mientras que una con las
mismas caracteristicas, pero de FTO presentaba una eficiencia PCE de 9,6% (Sima,

Constantin, & Stefan, 2010).
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Limpieza del sustrato

En la literatura se habla de la limpieza de los sustratos en dos aspectos, en la resistencia

de los sustratos y en cdmo afecta a la eficiencia de conversién (PCE).

Katrin Gossen et al. estudiaron el efecto de limpiar sustratos de FTO con distintos
solventes como agua, acetona, isopropanol y etanol. Ellos encontraron que la resistencia
de los sustratos FTO disminuia en el caso de limpiarlos con agua o etanol y aumentaba

en el caso de lavarlos con acetona o isopropanol (Gossen & Ehrmann, 2019).

Venumadhav More et al. encontraron que realizar un tratamiento térmico de 450 °C a las
peliculas de aumentaba la adhesion de este al FTO y aumentaba la fotocorriente (Jsc)
aumentando con esto la eficiencia de las celdas solares (More, Shivade, & Bhargava,

2016).
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Fotoelectrodo

Muhammad Shakeel Ahmad et al. indican que el fotoelectrodo es la columna vertebral
de una DSSC, por lo que su material, forma y tamafio deben seleccionarse
cuidadosamente y optimizarse con los otros componentes. Un fotoelectrodo ideal debe

tener las siguientes caracteristicas clave:

e Una gran area superficial para mejorar la capacidad de captacién del colorante.

o Debe facilitar la transferencia rapida de electrones desde el colorante al circuito
externo y la inyeccidn rapida de electrones desde el colorante.

e El tamafio del poro debe disefiarse cuidadosamente para facilitar la difusion
optima del colorante y el electrolito.

e Debe tener una alta resistencia a la foto corrosién.

e Debe tener la capacidad de absorber y dispersar la luz solar para un
funcionamiento eficiente del colorante.

e Debe ser un buen aceptor de electrones.

e Debe tener un contacto dptimo de la interfaz con las moléculas de colorante y
con la capa conductora en el sustrato.

Con estas caracteristicas, un fotoelectrodo funcionaria idealmente y brindaria la maxima

eficiencia de conversion de fotones (Ahmad, 2017).



La opcidn mas preferida para la fabricacién de DSSC es el diéxido de titanio (Ti0,) ya que
es quimicamente estable bajo radiacidn visible (Luque & Hegedus, 2003) ademas es un
fotoelectrodo estable en condiciones extremas de operacién, econémico, facil de
obtener y seguro (Nayaran, 2012). Una de las condiciones mas importantes que cumple
el TiO, es el hecho de que el estado excitado de los electrones del colorante coincide
con el borde de la banda de conduccién del Ti0,, lo que facilita la inyeccion de electrones

desde la molécula del colorante al semiconductor (Olea, 1999).

Nayab Abdul Karim et al. nos indican que el rendimiento del fotoelectrodo depende del
area superficial, la morfologia y la pureza de los o6xidos metalicos. Una pelicula
convencional de Ti0O, posee una alta transparencia, pero tiene una baja eficiencia de
captacion de luz o LHE debido a la escasa dispersion de la luz dentro de la pelicula (Karim,

2019).

Las peliculas de TiO, con un tamafio de particula mas grande muestran un drea
superficial mas baja y viceversa (Chou, 2007). Las peliculas con particulas de gran tamafio
proporcionan una superficie pequefia para la absorcidn del colorante, lo que en ultima
instancia reduce la luz absorbida por el fotoelectrodo sensibilizado, lo que da como
resultado una baja fotocorriente en la celda. Por otro lado, las peliculas compuestas por
particulas mas pequefias muestran una mayor cantidad de limites de grano que deben
superar los electrones inyectados por las moléculas de colorante excitadas, lo que

aumenta la probabilidad de atrapamiento de electrones (Gregg, 2004).
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El fotoelectrodo de trabajo en nuestro caso esta conformado por un sustrato de vidrio de
Oxido de estaifio dopado con flior FTO, a este se le deposita una pelicula delgada de
dioxido de titanio TiO, mediante la técnica de depdsito “Doctor Blade”, luego de ser

dejada secar a temperatura ambiente esta se sinteriza a 450 °C durante 30 minutos.

Contraelectrodo

El contraelectrodo cumple 3 funciones en una DSSC:

e El material depositado sobre el sustrato actiua como catalizador y acelera la
reaccion de reduccién.
e Proporciona electrones para la regeneracién del mediador de trasporte de carga
o electrolito.
e Los electrones del circuito externo se encuentran en el contraelectrodo y luego
se inyectan en la celda.
Los parametros fotovoltaicos de las DSSC dependen en gran medida del material del

contraelectrodo y de su actividad catalitica.

Para obtener eficientes DSSC, se debe cumplir con los siguientes requisitos:

e Alta actividad catalitica.
e Buena conductividad.
e Resistencia a la corrosidon contra electrolitos.

e Buena adherencia con el sustrato.
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e Buena alineacidn del nivel de energia con el electrolito.
(Kim, 2006) El platino (Pt) se considera un material ideal para una DSSC eficiente, porque
posee una alta actividad catalitica, conductividad eléctrica y estabilidad. Fang et al.
investigaron el efecto del espesor de la pelicula de Pt en los sustratos, encontraron que
el grosor de la pelicula influye significativamente en la conductividad del contraelectrodo

(Fang, 2004).

Electrolito

El electrolito es un componente clave de todas las DSSC. Funciona como un portador de
carga que recoge electrones en el catodo y transporta los electrones de vuelta a la
molécula del colorante. En términos de eficiencia de la celda, el electrolito mas utilizado
es el de la pareja redox yoduro/triyoduro (I7/I37) en una matriz orgénica, generalmente
acetonitrilo. Sin embargo, existen propiedades intrinsecas indeseables que son
inherentes a un electrolito liquido que afectan significativamente la durabilidad a largo
plazo y la estabilidad operativa del dispositivo. Por ejemplo, no solo la fuga del solvente
organico causard contaminacién ambiental, sino que también la evaporacion de iones de
yodo voldtiles aumentara la resistencia interna general al reducir la concentracién de
portadores de carga. Para superar estas desventajas se han estudiado electrolitos no

tradicionales como liquidos idnicos, en estado solido y cuasi-solido.
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Sensibilizadores en general

El colorante juega un rol importante en la absorcion y conversién de la luz en electricidad
(Ludin, 2014). La eficiencia de las DSSC depende principalmente del tipo de colorante que
se utiliza como sensibilizador. Los factores que influyen en la seleccidon del colorante

incluyen;

e El espectro de absorcidn del colorante,
e La transferencia de carga del colorante al TiO, y el anclaje del colorante a la
superficie del TiO, (Luo, 2009).
e Los colorantes se pueden clasificar en colorantes naturales y sintéticos.
o Los sintéticos a su vez se pueden clasificar en colorantes complejos
metales (Metal complexes, MC) y
o Colorantes organicos libres de metales (Organic and metal free, OMF,

natural sensitizers).
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Requerimientos para un buen sensibilizador

Para obtener una DSSC eficiente, un sensibilizador deberia tener los siguientes

requerimientos

e Elsensibilizador debe poseer un grupo de anclaje, que debe permitir su absorcién
guimica sobre el éxido mesoporoso. La mayoria de los sensibilizadores
desarrollados poseen anclajes de acido carboxilico y fosfonico.

e Para una regeneracidon eficiente del tinte, el potencial de oxidacion del
sensibilizador debe ser mayor que el potencial de oxidacién de la pareja redox
gue inmediatamente lo regenera. La regeneracion eficiente implica dos ordenes
de regeneracidon mas rapida que la recombinacién de carga con un sensibilizador
fotoxidado.

e El potencial de oxidacidon en estado excitado del sensibilizador debe ser mds
catédico que el borde de la banda de conduccidn del titanio.

e El espectro de absorcién para un sensibilizador debe ser intenso para absorber la
mayor parte de la luz en una delgada capa de titanio mesoporoso sensibilizado.
Aproximadamente se desean coeficientes de extincién de mas de 10* Mtecm™.
Sin embargo, los sensibilizadores con coeficientes de extincion mas bajos todavia
funcionan bien cuando una capa mesoporosa mas gruesa se utiliza.

e Para un récord de una DSSC, un sensibilizador debe absorber todos los fotones

hasta 940nm, que implica energias de orbital molecular ocupado mas alto



(Highest occupied molecular orbital, HOMO] y orbital molecular desocupado mas
bajo [Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO]. Asi para este sensibilizador, la
sobretensidon necesaria para una regeneracién e inyeccion de carga eficientes
debe ser excepcionalmente pequefia.

Para un sensibilizador eficiente, el HOMO y el LUMO, deben estar espacialmente
separados, con el LUMO cerca de la parte de la molécula con el grupo de anclaje
y el HOMO en la parte mas alejada de la superficie del oxido. La cercania del
LUMO a la superficie de dxido es ventajosa para la inyeccidn de carga eficiente,
mientras que un HOMO lejos de la superficie del semiconductor es util por dos
razones. En primer lugar, es necesario obstaculizar la tasa de recombinacion de
carga con el sensibilizador fotoxidado, y, en segundo lugar, aumenta la visibilidad

de un hueco para el donante de electrones en el electrolito.
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Sensibilizadores naturales

Para los DSSC, la seleccidon de sensibilizadores juega el papel principal a la hora de decidir
la eficiencia del dispositivo. En este contexto, los tintes naturales han ganado mucha
atencion como sensibilizadores potenciales debido a sus origenes renovables vy
ecoldgicos. Los tintes naturales para DSSC se extraen de hojas, flores y cascaras de frutas.
Al ser renovables y biodegradables, los tintes naturales tienen ventajas sobre sus
homologos sintéticos, ya que son mucho menos costosos. Ademas, los tintes naturales
no contienen metales ni iones metalicos raros, toxicos o inorganicos. Los investigadores
han explorado fuentes de plantas y frutas para determinar su potencial como

sensibilizadores de células solares.

La literatura reciente explora configuraciones de DSSC empleando diversos
sensibilizadores, incluidos compuestos naturales como cianina, antocianina, tanino,
clorofila, betalainas y carotenoides, entre otros. Las plantas se pueden dividir en
diferentes categorias segun su tipo y familia. Es importante saber qué tipo de plantas se
estan utilizando, si es un arbusto, un arbol o una hierba y a que familia pertenece. Debe
tenerse en cuenta que no todas las plantas que estan disponibles se pueden utilizar para
el proceso de fabricacién, ya que el tinte extraido de estas plantas debe tener
propiedades de absorcion para un espectro en particular, uniéndose al semiconductor
TiO,. La seleccién también debe basarse en la disponibilidad de la planta. No es prudente

usar plantas exdticas o raras ya que causaria un sobre consumo del recurso.
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Los pigmentos presentes en las plantas son de primordial importancia, ya que son
responsables de la absorcidn, estabilidad, anclaje con otros materiales y de la
degradacion celular que afecta el rendimiento general de una DSSC. El espectro de

absorcidn de un pigmento se decide por su estructura molecular.

A continuaciodn, se detallan 5 principales pigmentos contenidos en plantas:

Antocianinas

La antocianina, por ejemplo, exhibe una banda de absorcién de amplio espectro visible
debido a las transiciones de transferencia de carga desde el orbital molecular ocupado
mas alto (HOMO) al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO). Este pigmento
soluble en agua y no tdxico estd muy extendido en varios tejidos vegetales, que incluyen

frutas, verduras y flores.

Los principales pigmentos de las flores son las antocianinas y la aurona, que son
responsables de la absorcién de la luz visible. Asi, da color rosa, rojo, naranja, escarlata,
purpura, azul y negro azulado a las flores debido a las antocianinas, mientras que las
auronas proporcionan un color amarillo (Kumara, 2015). La antocianina contiene grupos
auxocromos como los grupos carbonilo (enlace —COOH) e hidroxilo (enlace —OH) que
brindan la capacidad de absorber la luz en un rango de energia visible de la luz solar. Por

lo tanto, estos grupos auxocromos se pueden unir a los sitios de Ti(IV) de la superficie
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del TiO, a favor de la transferencia de electrones desde la molécula de antocianina a la

banda de conduccion de TiO,. Figura 8 muestras los detalles de antocianina.

9 J Absorbancia de Antocianinas
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Figura 8 Detalles de antocianinas (a) Espectro absorbancia (b) los bayos rojos cual contiene antocianinas (c) la
estructura antocianina.



Betalainas

La betalainas es un pigmento soluble en agua que se puede encontrar en raices, frutos,
pétalos de flores, hojas y tallos (Giuseppe Calogero, 2010). Tiene un grupo funcional de
COOH para unirse con la estructura de TiO,. Las betalainas pueden absorber la luz en
region visible y actian como protectores solares y antioxidantes. En un ambiente acido,
puede proporcionar una fuerte absorciéon en el rango de 400-600 nm debido a la
combinacidn de colores de betaxantinas amarillo-naranja y betacianinas rojo-rosa o rojo-
purpura. El pigmento rojizo-purpura betanina, también conocido como betacianina que
se obtiene de la remolacha tiene una absorbancia maxima a 535nm con una absorcién
molar de 65.000 M~1cm™. La betacianina también se puede encontrar a partir de flores
de buganvillas e higo chumbo o, en la mayoria de los casos, coexistiendo con otro

colorante de betaxantina amarillo o naranja. Figura 9 muestras los detalles de betanina.
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Figura 9 Detalles de betanina (a) Espectro absorbancia (b) los bayos rojos cual contiene betanina (c) la estructura betanina

49



Carotenos

El caroteno tiene mdas de 600 miembros que son los responsables de proporcionar los
colores rojo, amarillo y naranja a las flores y frutos (Shalini, 2015). Los carotenos se
reportan como pigmentos captadores de luz y tienen funciones importantes en la
proteccién de la fotosintesis donde complementan las clorofilas a través de reacciones
redox. Ademads, los compuestos de caroteno constan de ocho unidades isoprenoides y
tienen un gran potencial como recolectores de energia y sensibilizadores para la
aplicaciéon de DSSC. La presencia de extractos naturales como alcoholes y &acidos
organicos ayudan en la adsorcidn de colorantes, evitan la recombinacion de electrolitos
disminuyen la acumulacién de colorantes en las DSSC (Ludin, 2014). Figura 10 muestras

los detalles de carotenoides.
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Figura 10 Detalles de carotenoides (a) Espectro absorbancia (b) los bayos rojos cual contiene carotenoides (c) la estructura
carotenoides.
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Clorofilas

La clorofila es un pigmento verde que se encuentra en las hojas de las plantas verdes, las
algas y las cianobacterias. Puede absorber luz de longitudes de onda rojas, azules y
violetas. Las clorofilas se emplean como sensibilizadores en los DSSC debido a su
capacidad para absorber luces azules y rojas. Tiene maxima absorcién a 670nm (Omar,
2020). La recoleccidn eficiente de energia luminosa y la transduccidn de esa energia para
la fotosintesis son las funciones principales de la clorofila y se logran principalmente por
sus propiedades espectrales. Los dos tipos principales de clorofilas son la clorofila 'a' y Ia
clorofila 'b". Las clorofilas y sus derivados se emplean como sensibilizadores en DSSC
debido a su tendencia a absorber la luz azul y roja (Davies, 2004). Figura 11 muestras los

detalles de clorofilas.
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Figura 11 Detalles de clorofilas (a) Espectro absorbancia (b) los bayos rojos cual contiene clorofilas
(c) la estructura clorofila.
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Flavonoides

Es el término que describe una gran coleccién de colorantes naturales que incluyen un
marco de carbono Cg — C3 — Cg. Las estructuras quimicas de los flavonoides consisten
en flavonoles, flavonas, flavanonas, isoflavonas, neoflavonas, catequinas, antocianinas,
auronas y chalconas que varian segun su estado de oxidacién, nimero y orientaciéon de
los grupos hidroxi y metoxi en los dos anillos de benceno. La pigmentacion flavonoide
estd determinada por las estructuras primarias y secundarias de los flavonoides, el nivel
de pH vy las estructuras de auto asociacién de las interacciones inter e intramoleculares.
Es importante tener en cuenta que no todos los flavonoides con las mismas estructuras
guimicas pueden absorber la luz visible. Ciertas moléculas de pigmento especificas serdn
energizadas por la luz visible porque se requiere baja energia para perder los electrones
de las moléculas flavonoides y excitarlas de HOMO a LUMO. Por lo tanto, donara un
protdn y se absorbera rapidamente a la superficie de Ti0O, y reemplazar el contraion

—OH del sitio tetrahidruro de titanio. Figura 12 muestras los detalles de flavonoides.
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Figura 12 Detalles de flavonoides (a) Espectro absorbancia (b) los bayos rojos cual contiene flavonoides (c) la
estructura flavonoides.
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Colorantes de la espinaca

La espinaca (figura 13) o Spinacia oleracia es una planta anual, que botanicamente
significa que es un vegetal que germina, florece y sucumbe a lo largo de un afio y es una
especie dioica, que aquella en la que hay individuos machos y hembras, pertenece a la

familia de las amarantaceas.

Figura 13 Hojas de espinaca.
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Es rica en nutrientes y posee varios antioxidantes, que es una molécula capaz de retardar
o prevenir la oxidacidon de otras moléculas, mientras que la oxidacién es una reaccién

guimica de transferencia de electrones de una sustancia a un agente oxidante.
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Figura 14 Espectro de absorbancia de la Aristotelia chilensis.

A pesar de que se reconoce que la espinaca es rica en clorofila, también contiene -

caroteno y muy poca cantidad de xantofilas y carotenoides, presentes al mismo tiempo.

En la Figura 14, se muestra el espectro de absorcidn del colorante natural extraido de la

espinaca en el rango de longitud de onda de luz visible 350-700 nm. La clorofila tiene dos
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picos principales de absorbancia que estan en los 440 nm y a los 662 nm. La clorofilaay
b presentes en el extracto se complementan entre si en la absorcion de la luz solar

(Syafinar, 2015) (Al-Alwani, 2015) (Ananth, 2014).

Colorantes de la Aristotelia chilensis

La Aristotelia chilensis (Figura 15) o maqui, es una especie botanica de planta fanerégama

o que produce semillas de la familia de las elaeocarpaceas, nativa de Chile.

Figura 15 Bayas de Aristotelia chilensis.
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Es un pequefio arbol dioico, siempre verde.

Tiene una fruta pequefia comestible, astringente, purpura/negra bien conocida como
una fuente excepcionalmente rica en antocianinas y antioxidantes naturales (Leyrer J.,
2016) (Leyrer J. , 2018). Ellos realizaron un analisis de cromatografia HPLC para

determinar el contenido de antocianinas.

(Escribano-Bailén, 2006) estudio antocianinas presentes en el maqui y encontrd
mediante cromatografia HPLC resultados similares a (Leyrer J., 2016). Cuanto mayor sea
la concentracién de antocianinas en el extracto, mayor sera la capacidad de absorcién del
colorante (Leyrer J., 2016). En la Figura 16 se muestra el espectro de absorcion del maqui
en el rango Ultravioleta-Visible (UV-Vis), de el podemos observar que su madxima

absorcion esta entre los 450-600 nm con una absorbancia maxima a los 520 nm.

Tabla 1 Lista de antocianinas presentes en la Aristotelia chilensis

YN CERIGES

delfinidina-3-sambubioside-5-glucoside

delphinidin-3,5-Diglucésido

cianidina-3-sambubioside-5-glucoside

delfinidina-3 sambubiosido

delfinidina-3-glucésido

cianidina-3-sambubiosido
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Figura 16 Espectro de absorbancia de la Aristotelia chilensis.
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Colorante de alga Gracilaria chilensis

La Gracilaria chilensis (Figura 17) es un género de algas rojas o roddfitas. (Brain-Isasi,
2022) extrajeron ficobiliproteinas de la Gracilaria chilensis, encontrando ficoeritina y

ficocianina con un pico de absorcion a los 566 nm y a los 620 nm respectivamente.

Figura 17 Gracilaria chilensis.

Las tecnologias de extraccion de colorantes naturales y los métodos basicos de extraccion
con solventes para la extraccién de pigmentos de tintes se estan explorando con diferentes

partes de plantas y especies micro individuales o multicelulares.

La extraccién de colorantes con estas opciones naturales generalmente se lleva a cabo
con solventes como la acetona, metanol, etanol o en combinacién con agua destilada, o
acidos, como el acético y el clorhidrico. Los métodos de extraccidén de pigmentos de algas

deben ser técnicas de extraccion asistidas con un enfoque en técnicas de extraccidon
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verde o técnicas con un reducido requerimiento de solvente organico. Las técnicas de
extraccion dependen principalmente del pigmento y los disolventes utilizados estan

sujetos a la solubilidad de algin pigmento en particular.

En el protocolo de extraccidon entran en juego varios pardmetros importantes, como el
tiempo necesario para la extraccion, el método de extraccién y las condiciones de
almacenamiento teniendo en cuenta la vida util. Los tintes se pueden separar
especificamente en pigmentos particulares, o los tintes se mezclan para mayor eficiencia.
El tinte se verifica ademads para la eficiencia de extraccion en términos de concentracion

/ volumen de pigmentos o espectros de absorcion.

Ese extracto extraido por un particular solvente fue probado para sensibilizar el
fotodnodo. Por eso la parte del fotodnodo se sumerge en el tinte o se prueba cualquier
técnica de recubrimiento especifica como el recubrimiento por centrifugado. El tinte se
puede utilizar ademas para la co-sensibilizacidon con tinte sintético o natural, con cierto
mantenimiento del pH y la temperatura. Ademads, se comprueba la estabilidad en horas

y dias para el rendimiento mientras se adjunta a la capa semiconductora compacta.

Los pigmentos de algas naturales tienen tres categorias (a) clorofilas, (b) carotenoides y
(c) ficobilina. El aislamiento natural del pigmento es generalmente el tipo de disolvente
dependiente ya que las clorofilas [a, b, ¢ (c1, c2), d, e, f] y los carotenoides (carotenos y
xantofilas) son insolubles en agua, mientras que las ficobilinas son solubles en agua. Las

microalgas que son la principal fuente alternativa de pigmentos fotosintéticos para la
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energia fotovoltaica han exhibido varias ventajas sobre las plantas, como la falta de
requisitos de tierra cultivable, el alto rendimiento de biomasa, una mayor concentracién

de pigmentos por gramo de biomasa seca y un menor costo de produccion de pigmentos.

Las macroalgas marinas y de agua dulce y las microalgas producen pigmentos, como
clorofilas y pigmentos accesorios de carotenoides que absorben fuertemente la luz
visible. La separacion de carga impulsada por la luz se utiliza para identificar carotenoides
excitantes de electrones en el centro de reaccién (Reaction Centre, RC) del fotosistema,

particularmente -carotenoides ([5-Car), zeaxantina, neoxantina, luteina y violaxantina.
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Principio de operacion de DSSC
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Figura 18 Esquema de una celda solar sensibilizada por colorante.

o

En la Figura 18 se ilustra una representacion esquematica de una DSSC. El sistema este

compuesto por cuatro elementos principales:

.  Un fotoelectrodo formado por una capa de oéxido mesoporoso de un
semiconductor, por ejemplo, de Ti0O, depositada sobre un sustrato de vidrio

conductor transparente.
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II.  Una monocapa de colorante sensibilizador unido covalentemente a la superficie
de la capa del éxido mesoporoso para recolectar luz y generar electrones
excitados por fotones.

lll.  Un electrolito que contiene un par redox en un solvente organico para recolectar
electrones en el contraelectrodo y efectuar la regeneracion del tinte.

IV.  Un contraelectrodo hecho de un sustrato de vidrio conductor recubierto de un

catalizador.

Cuando la luz del sol incide sobre la celda solar, los sensibilizadores de colorante en la
superficie de la pelicula de TiO, se excitan y los electrones, a su vez, se inyectan en la
banda de conducciéon del TiO,. Dentro de la pelicula de Ti0,, los electrones inyectados
se difunden a través de la pelicula mesoporosa hasta el anodo y se utilizan para realizar
un trabajo util en la carga externa. Finalmente, para completar el ciclo, estos electrones
son recogidos por el electrolito en el contraelectrodo que a su vez son absorbidos para

regenerar el colorante sensibilizador.
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Se puede obtener un mecanismo de trasferencia de electrones eficiente en DSSC si el
nivel de energia de cada componente esta correctamente alineado. Por ejemplo, el nivel
de energia del orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) del colorante debe ser
mayor que la banda de conduccién del Ti0O,. Mientras que la banda de conduccion del
TiO, debe estar por encima del potencial redox del electrolito. De manera similar, el
potencial redox del electrolito debe estar por encima del nivel mds alto del orbital

molecular ocupado (HOMO) del colorante.
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Figura 19 Mecanismo de transferencia de electrones y diagrama de niveles de energia para una DSSC.



En la Figura 19 se muestra el mecanismo de transferencia de electrones y diagrama de
niveles de energia para una DSSC de TiO, sensibilizado con complejos de rutenio, una

pareja redox de yoduro/triyoduro y un contraelectrodo de platino.

e Foto excitacion: Después de la adsorcion de un fotén por el sensibilizador
(colorante), las moléculas del colorante cambian del estado fundamental S al
estado excitado S* o excitan un electron del nivel HOMO al nivel LUMO a través

de la siguiente reaccion.

* iy
Sabsorbido + hv - Sabsorbido Ecuacion 1

¢ Inyeccidn de electrones: Luego, las moléculas del colorante excitadas inyectaran
los electrones en la banda de conduccién (Conduction Band, CB) del
semiconductor, dejando asi al colorante en un estado oxidado S* de la siguiente

manera:

* + - Ecuacién 2
Sabsorbido - Sabsorbido + einyectado

e Generacion de energia: Los electrones inyectados se transmiten a través del
semiconductor y finalmente, la energia eléctrica se transfiere a través del sustrato

conductor, el circuito externo y el contraelectrodo.

€inyectado T C-E. > ecp + energia eléctrica Ecuacion 3
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Reduccion del mediador redox: lon triyoduro (I57) en el electrolito que obtiene
un electrén se reducird a I~ en el contraelectrodo. Asi el ciclo regenerativo se

completa.
I3 +2ecp = Ickg Ecuacién 4

Regeneracién del colorante: Al mismo tiempo, los colorantes oxidados, ST se
desplaza al colorante en el estado fundamental S, causado por el electrén

obtenido de I~ y asi se completa el ciclo regenerativo.
+ - - .7
Sabsorbido T 1,517 = Sapsorbido + 0,515 Ecuacion 5

Recombinacion [con el colorante]: Inyeccidon de electrones en el TiO, con el

colorante oxidado.

+ = . Ecuacién 6
Sabsorbido + eTi02 - Sabsrobldo cuacion

Recombinacidn [con aceptores]: La recombinacion de electrones inyectados en

el TiO, con aceptores en el electrolito.

_ — - E ion 7
I3 + 2eTiOZ = lanodo cuacion
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Cinética de transferencia de electrones

La clave para el proceso de conversidon de energia en una DSSC es una separacion de carga
foto inducida en la interfaz del oxido de metal-colorante-electrolito. Es esencial que el
electrén se mueva a través de la red hacia la capa de éxido conductor transparente antes
de la relajacién del colorante y la captacién de electrones por parte del electrolito, si no
lo hace ayudara a que se produzcan las reacciones de recombinacién, lo que dard como
resultado una menor eficiencia de foto conversidon del dispositivo. Normalmente, los
fotones incidentes excitan los electrones en la molécula de colorante (que queda
atrapada dentro de la red de semiconductores) y este electrén es recogido por el
semiconductor. Este sistema se llama unidad donante-puente-aceptor que tiene un
cromoforo (donante de electrones) anclado en la nanoparticula semiconductora (aceptor
de electrones) superficie con la ayuda de cualquier espaciador molecular y grupo
funcional. Es importante que la banda de conduccion (banda aceptora de electrones) del
material semiconductor sea mas baja que el orbital molecular desocupado inferior
(LUMO) del sensibilizador para una inyeccidon eficiente de electrones desde el

sensibilizador (Anderson, 2004).

En la Tabla 2 se enumeran las cinéticas tipicas de transferencia de electrones para una

DSSC estandar (Martinson, 2008).
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Tabla 2 Cinética de transferencia de electrones en una DSSC

Proceso Tiempo medio
Inyeccién 150 [ps]
Relajacién 12 [ns]
Recombinacion 1 [ps]
Transporte de carga 100 [us]
Intercepcidén de carga 1 [ms]

La reaccidn de recombinacidn de carga entre el tinte y los electrones foto inyectados se
produce en una escala de tiempo de microsegundos. La cinética electrénica estandar,
como se muestra en la Tabla 2, parece favorable a la inyeccién de electrones, pero las
nanoparticulas presentan varios defectos; es decir, defectos en la interfaz de
TiO0,/electrolito, limites de grano y/o defectos de volumen y estados superficiales
(como los estados de energia generados por debajo de la banda de conduccién) que
impiden el transporte de electrones y promueven reacciones de recombinacion

(Anderson, 2004).
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Efecto plasmdnico de nanoparticulas metalica

El efecto plasmdnico superficial fue descubierto por primera vez por Faraday durante su
estudio de las nanoparticulas de metal coloidal en 1857 (Faraday, 1857), que se describen
como oscilaciones coherentes de ondas electromagnéticas que se propagan que se
propagan a lo largo de la superficie de un conductor, los plasmones de superficie
localizados (Localized Surface Plasmon, LSP) y los polaritones de plasmones de superficie
(Surface plasmon polaritons, SPP) son dos tipos de excitacion de plasmones de superficie
(Surface plasmon, SP), que generalmente se aplican en las celdas solares. Los LSP estan
relacionados con las oscilaciones colectivas de electrones confinados localmente por
nanoestructuras metalicas, tomando como ejemplo una nanoparticula metalica esférica,
los plasmones de particulas se excitan cuando la frecuencia de los fotones incidentes

coincide con la frecuencia de resonancia de la nanoparticula.

La polarizabilidad de una nanoparticula esférica se puede expresar como;

E—&n Ecuacidn 8

P =4ma®> ————
e+ 2¢ey

donde a es el diametro de la nanoparticula, y € y &, son las constantes dieléctricas del
medio circundante y de la nanoparticula metalica respectivamente. De la ecuacién 8, se
puede concluir que el valor de P alcanza su maximo cuando ¢, igual a —2¢, lo que resulta
en una condicidn de resonancia. Debido a que los plasmones excitados estan localizados

y no pueden propagarse dentro de la nanoparticula, este proceso se conoce como
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resonancia de plasmones de superficie localizados (Local Surface Plasmon Resonance,
LSPR). Una caracteristica Unica de los LSP es la mejora local del campo electromagnético
debido a los fuertes efectos de resonancia, lo que resulta en una concentracion de luz
efectiva. Los SPP como otro tipo de SP excitados son oscilaciones colectivas de ondas
electromagnéticas en la interfaz metal-dieléctrico, como se. El campo electromagnético
de un SPP estd confinado en la superficie de la nanoparticula con la mejora del campo
eléctrico perpendicular a la superficie metalica. La integracién de nanoparticulas
plasmonicas en celdas solares para mejorar su rendimiento es una de las estrategias
prometedoras para maximizar la capacidad de absorcion de la luz solar de los
dispositivos, que se basa principalmente en Ila mejora plasmdénico de la
absorcion/dispersién de la luz a través de nanoestructuras en los dispositivos. El LSPR de
una nanoparticula puede inducir atrapamiento o dispersién de la luz, asi como la mejora
del campo cercano del campo electromagnético, que depende del material de la
particula, el tamafio, la forma y su entorno. Para hacer uso del efecto plasmadnico de las
nanoestructuras, los investigadores han incorporado muchos tipos de nanoparticulas
metalicas, incluyendo nanoparticulas de oro (Au) y plata (Ag), con diferentes tamanos,
formas y estructuras, en la capa de transporte o en la capa activa de las celdas solares

para mejorar el rendimiento de los dispositivos.
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Puntos cuanticos

Los puntos cuanticos (Savisha Mahalingam, 2021) son nano cristales semiconductores
que tienen propiedades 6pticas y electrénicas Unicas debido a su pequefio tamafio y

estructura de banda electrdnica cuantica.

Estos cristales tienen un tamano de algunos nandmetros, lo que significa que sus
dimensiones son comparables con la longitud de onda de la luz visible, lo que les permite
emitir y absorber luz en una variedad de colores cuando se excitan con luz o corriente

eléctrica.

Los puntos cudnticos se utilizan en una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo
pantallas de alta resolucién, paneles solares, diagndstico médico y terapia, etiquetas de
seguimiento celular, y en la mejora de la eficiencia de los diodos emisores de luz (Light

emitting diode, LED).

El progreso de la nanotecnologia ha comenzado a beneficios revolucionarios en una
variedad de campos, incluidas las tecnologias fotovoltaicas emergentes. En la fabricacion
de celdas solares las diferentes partes de estas se benefician de la aplicacion de diversas
estructuras de nanomateriales, como nano-esferas, nano-conos, nano-domos, nano-
pilares y nano-flores. Estos son utiles como nano materiales tridimensionales (3D),
mientras que los nano-prismas, nano-placas, nano-laminas y nano-paredes son utiles

como nanomateriales bidimensionales (2D). Los nano-cables, nano-varillas, nano-tubos,
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nano-cinturones, nano-cintas, son utiles como nanomateriales unidimensionales (1D).
Mientras que los fullerenos y puntos cuanticos (Quantum Dots, QD) son utiles como
nanomateriales de dimensidon cero (0D). Estos materiales mejoran la eficiencia de las
celdas solares y permiten el uso de materiales de bajo costo. Entre estos los materiales
QD atraen a los investigadores con sus propiedades como su alto coeficiente de
absorcidn, su banda prohibida sintonizable, la liberacidon de electrones calientes y la
generacion de excitones multiples, lo que permite a los QD encontrar su aplicacién en

diferentes tecnologias fotovoltaicas emergentes.

En DSSC, QD son utiles para mejorar la eficiencia, asi como también para reducir los
problemas de un complejo proceso de fabricacion de tintes sintéticos, alto costo,
problemas en el rango de absorcion de luz y seguridad ambiental. Y. Liu et al. sugirieron
el uso de puntos cudnticos de carbono (CQD) en DSSC como una alternativa al
sensibilizador de Rutenio y a los contras electrodos de platino. También Hwang et al.

sugirieron el uso de puntos cuanticos de grafeno (GQD) con Ti0, como fotoanodo.

El uso de diferentes tipos de QDs como CQDs, CQDs dopados con nitrégeno (N-CQD),
GQDs, QDs de o6xidos metalicos, QDs de sulfuros metalicos y la técnica de co-
sensibilizacién ayudan a absorber un espectro de luz mas amplio y ayuda a mejorar el

rendimiento del dispositivo DSSC.

La influencia de QDs también se observa en PSC donde los materiales de perovskita en

forma de QD atraen a muchos investigadores en comparacion con los QDs de
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semiconductores convencionales, debido a su tolerancia a defectos, altos rendimientos
cuanticos de fotoluminiscencia, estabilidad y bajo costo. Sin embargo, la alta
temperatura, la luz continua y los efectos de la humedad, son la razén principal detras de

los problemas de estabilidad que enfrentan las PSC.

Para improvisar la eficiencia de QDSC, los QD deben tener propiedades tales como un
alto coeficiente de absorcidn para absorber fotones de un amplio espectro de luz, una
banda prohibida de energia adecuada, transferencia rapida de electrones de la banda de
valencia (Valency Band, VB) del QD a la banda de conduccidn (Conduction Band, CB) del
fotodnodo, facilidad de preparacion, bajo costo, alta estabilidad y durabilidad, baja

toxicidad, y disponibilidad para la seleccion de diferentes tamafos de particulas.

Los QD sensibilizadores se depositan sobre el fotoanodo semiconductor mesoporoso
mediante diversas técnicas de sintesis, donde la interaccion del QD con el material del
fotodiodo juega un rol importante en el rendimiento de la celda solar. Las técnicas de
sintesis se clasifican principalmente en dos grupos; técnicas in-situ e ex-situ. El in-situ se
refiere a la deposicién por bafio quimico (Chemical bath Deposition, CBD) y a la adsorciéon
y reaccion sucesiva de la capa idnica (Successive Layer Adsorption and Reaction, SILAR),
gue son las técnicas mas cominmente utilizadas para la fabricacién de QD debido a su
eficiente transporte de carga, bajo costo de fabricacion y alta cobertura superficial.
Punnoose et al. muestran que la tasa de transporte de electrones y la vida atil de los

electrones se puede mejorar con una tasa de recombinacién disminuida, utilizando la
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técnica CBD en comparacion con SILAR. El método CBD proporciona una alta interaccion
del QD sobre el fotodnodo, pero tiene limitaciones como; el tamafio incontrolado de
particulas con una amplia distribucién de las nanoparticulas sobre el sustrato y el cambio
morfoldégico. En comparacién con las limitaciones de las técnicas in-situ, los QD se
sintetizan previamente antes de la deposicidn sobre el fotodnodo en las técnicas de
sintesis ex-situ, lo que permite controlar el tamafio de particula y la composicion, y
también es util para prevenir las propiedades optoelectrénicas de los QD. La deposicion
electroforética (Electrophoretic Deposition, EPD), y el ensamble asistido por enlazador
(Linker Assisted Assembly, LAA), y las absorciones directas son los tipos de métodos de
deposicion ex-situ. EIl método de absorcién directa (Direct Absorption, DA) es uno de los
métodos mas simples en que los QDs se depositan en el fotoanodo sumergiéndolos
directamente en la solucién de QD preparada, con restricciones, como la baja cantidad
de carga de QD y mala reproducibilidad, lo que conduce a una aplicacién practica

limitada.

76



Caracterizaciones experimentales

Espectroscopia ultravioleta-visible-Infra Rojo Cercano (UV-vis-NIR)
Naturaleza de la excitacion electrénica

Cuando la radiacién continua pasa a través de un material transparente, una parte de la
radiacién puede ser absorbida. Si eso ocurre, la radiacidn residual, cuando pasa a través
de un prisma, produce un espectro con huecos, llamado espectro de absorcién. Como
resultado de la absorcién de energia, los atomos o moléculas pasan de un estado de baja
energia (el estado fundamental) a un estado de mayor energia (el estado excitado). La
radiacidn electromagnética que se absorbe tiene una energia exactamente igual a la

diferencia de energia entre el estado excitado y el estado fundamental.

En el caso de la espectroscopia UV-vis-NIR, las transiciones que dan lugar a la absorcion
de la radiacion electromagnética en esta regién del espectro son transiciones entre
niveles de energia electrénica. A medida que una molécula absorbe energia, un electrén
pasa de un orbital ocupado a un orbital desocupado de mayor energia potencial.
Generalmente, la transicion mas probable es del orbital molecular ocupado mas alto

(HOMO) al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO).

Para la mayoria de las moléculas, los orbitales moleculares de menor energia son los
orbitales o, que corresponden a los enlaces o. Los orbitales m se encuentran en niveles

de energia mas altos, y los orbitales que contienen pares no compartidos, los orbitales
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no-enlazantes n, se encuentran en energias ain mas altas. Los orbitales desocupados, o

anti-enlazantes (r* y 0*), son los orbitales de mayor energia.

Claramente, la energia requerida para producir transiciones desde el nivel de energia
ocupado mas alto (HOMO) en el estado fundamental al nivel de energia desocupada mas
bajo (LUMO) es menor que la energia requerida para lograr una transicién desde un nivel
de energia ocupado mas bajo. Por lo tanto, una transicién n — m tendria una energia
menor que una transicion T — *. Para muchos propdsitos, la transicién de la energia

mas baja es la mds importante.

No se observan todas las transiciones que a primera vista parecen posibles. Hay que tener
en cuenta ciertas restricciones, llamadas reglas de seleccidon. Una regla de seleccién
importante establece que no se permite que tengan lugar transiciones que impliquen un
cambio en el niUmero cuantico de espin de un electrén durante la transicion; Se llaman
transiciones "prohibidas". Otras reglas de seleccion se refieren al nimero de electrones
gue pueden excitarse a la vez, a las propiedades de simetria de la molécula y de los
estados electrdénicos. Las transiciones que estan formalmente prohibidas por las reglas
de seleccion a menudo no se observan. Sin embargo, los tratamientos tedricos son mas
bien aproximados, y en ciertos casos se observan transiciones prohibidas, aunque la
intensidad de la absorcién tiende a ser mucho menor que para las transiciones que estan
permitidas por las reglas de seleccién. La transicién n — m* es el tipo mds comun de

transicion prohibida.
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El origen de la estructura de banda del UV

Para un atomo que absorbe en el ultravioleta, el espectro de absorcidén a veces consiste
en lineas muy nitidas, como se esperaria para un proceso cuantificado que ocurre entre
dos niveles de energia discretos. Sin embargo, en el caso de las moléculas, la absorcion
de rayos UV suele producirse en una amplia gama de longitudes de onda porque las
moléculas (a diferencia de los atomos) normalmente tienen muchos modos excitados de
vibracidn y rotacidon a temperatura ambiente. De hecho, la vibracién de las moléculas no
puede ser completamente "congelada" incluso a temperaturas muy bajas. En
consecuencia, una coleccién de moléculas generalmente tiene sus miembros en muchos
estados de excitacion vibracional y rotacional. Los niveles de energia para estos estados
estan muy espaciados, lo que corresponde a diferencias de energia considerablemente
menores que las de los niveles electrdonicos. De este modo, los niveles rotacionales y
vibratorios se "superponen” a los niveles electrénicos. Por lo tanto, una molécula puede
experimentar excitacion electrénica y vibracional-rotacional simultdaneamente, como se
muestra en la Figura 20. Debido a que hay tantas transiciones posibles, cada una de las
cuales difiere de las demas solo por una pequefia cantidad, cada transicion electrénica
consiste en un gran numero de lineas espaciadas tan estrechamente que el
espectrofotometro no puede resolverlas. Mas bien, el instrumento traza una "envoltura"
sobre todo el patrén. Lo que se observa a partir de este tipo de transiciones combinadas
es que el espectro UV de una molécula generalmente consiste en una banda ancha de

absorcidn centrada cerca de la longitud de onda de la transicidn principal.
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Figura 20 Niveles de energia electrénicos y transiciones.

Principios de espectroscopia de absorcién

Cuanto mayor sea el nimero de moléculas capaces de absorber luz de una longitud de
onda dada, mayor serd el grado de absorcidn de luz. Ademas, cuanto mads eficazmente
absorba una molécula la luz de una longitud de onda determinada, mayor serd el grado
de absorcion de la luz. A partir de estas ideas rectoras, se puede formular la siguiente

expresion empirica, conocida como la Ley de Beer-Lambert.

I L
A= log (70) = ecl Ecuacion 9

Donde A es la absorbancia, I, intensidad de luz incidente, / es la intensidad de luz que
atraviesa la muestra, ¢ es la concentracién molar, / la longitud de la muestra y € es la

absortividad molar. Figura 21 muestra el foto del equipo (Jasco 760, Japon) cual nos ocupemos
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para medir UV-Vis-NIR entre el rango de 187-a- 900 nm con un resolucion espectral tan fino de
0.1 nm. Esto es posible gracias a un monocromador doble que ofrece una resolucién excepcional
con una luz difusa extremadamente baja para una medicidn mas precisa. Este equipo también
tiene una excelente sensibilidad para la reflectancia difusa o la transmitancia de las muestras

utilizando una esfera integradora.

Figura 21 Espectrofotometro.
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Figura 22 Transiciones electrdnicas con transiciones vibracionales.
El término logaritmo (170) de ecuacién (9), también se conoce como absorbancia o
densidad dptica y puede estar representado por A. La absortividad molar o coeficiente
de extincidon molar, es una propiedad de la molécula que sufre una transicidn electrénica
y no es una funcién de los parametros variables involucrados en la preparacién de una
solucion. El tamafo del sistema de absorcion y la probabilidad de que se produzca la
transicidn electrénica controlan la absorcién, que oscila entre 0y 10° S, Los valores por
encima de 10* S'*se denominan absorciones de alta intensidad, mientras que los valores
por debajo de 103 S son absorciones de baja intensidad. Las transiciones prohibidas

tienen absorciones en el rango de 0 a 103 S La Ley de Beer-Lambert se obedece
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rigurosamente cuando una sola especie da lugar a la absorcidn observada. Sin embargo,

la ley puede no ser obedecida;
(i) Cuando las diferentes formas de la molécula absorbente estan en equilibrio,

(ii) Cuando el soluto y el solvente forman complejos a través de algun tipo de asociacion,
(iii) Cuando existe un equilibrio térmico entre el estado electrénico fundamental y un

estado excitado de baja altitud, o

(iv) Cuando estan presentes compuestos fluorescentes o compuestos modificados por

irradiacion.

Parametro fotovoltaico

Las caracteristicas eléctricas de las DSSC se caracterizan por cuatro parametros

fotovoltaicos:

i.  Voltaje de circuito abierto (V)
ii. Densidad de corriente en cortocircuito ( /)
iii. Factor de forma (FF)

iv.  Eficiencia de conversién de energia (PCE)

Estos pardametros se obtienen de la curva de densidad de fotocorriente-voltaje (J-V),

donde la densidad de corriente se representa frente al voltaje cuando la DSSC esta bajo

iluminacion simulada con el estandar AM 1.5 (100 Z%).
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Fotovoltaje en circuito abierto V.

El voltaje de circuito abierto V. es el voltaje al cual el campo eléctrico aplicado cancela
el campo eléctrico incorporado en la DSSC. Esto elimina toda la fuerza de los portadores
de carga, lo que da como resultado una generacién de fotocorriente cero. Es el voltaje

maximo disponible de la celda solar.

Cuando una carga esta presente, una diferencia de potencial se desarrolla entre los
terminales de la celda. Esta diferencia de potencial genera una corriente que actua en la
direccidén opuesta a la fotocorriente y la corriente neta se reduce en su valor en corto
circuito. Esta corriente inversa es usualmente llamada corriente oscura, en analogia con
la corriente I;4,+(V) que fluye a través del dispositivo bajo un voltaje aplicado V o bias
en oscuridad. La mayoria de las celdas solares se comportan como un diodo en oscuridad
admitiendo una corriente mucho mas grande bajo polarizacién directa (V > 0) que bajo
polarizacién inversa (V < 0). Este comportamiento es una caracteristica de los
dispositivos fotovoltaicos, ya que se necesita una unién asimétrica para lograr la
separacion de carga. Para un diodo ideal la densidad de corriente oscura J 4,1 (V) varia

como:

qv Ecuacion 9

]dark(V) =]0(em - 1)

donde J, es una constante, kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura en

kelvin.
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La respuesta general de voltaje de la celda puede ser aproximada como la suma de la

fotocorriente en corto circuito y la corriente oscura.

Este paso es conocido como aproximacion de superposicion. A pesar de que la corriente
inversa que fluye en respuesta al voltaje en una celda iluminada no es formalmente igual
a la corriente que fluye en la oscuridad, la aproximacion es razonable para muchos
materiales fotovoltaicos. La convencidn de signo para la corriente en fotovoltaica es tal
que la fotocorriente sea positiva. Con esta convencidn de signos la densidad de corriente

neta en la celda es:

](V) = Js¢ — Jaark Ecuacién 10

Si reemplazamos la definicidn de /4, obtenemos la siguiente ecuacion:

av_
](V) = ]sc _]O(BkBT - 1) Ecuacion 11

Cuando los contactos estan aislados, la diferencia de potencial tiene su maximo valor,
este es el voltaje en circuito abierto V.. Esto es equivalente a la condicién cuando la
corriente oscura y la fotocorriente en corto circuito se cancelan exactamente. Para un
diodo ideal de la ecuacién anterior:

kT
V,e =—1In (ﬂ+ 1)
o¢ q Jo

Ecuacion 12

V,. incrementa logaritmicamente con la intensidad de la luz.
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Eléctricamente, la celda solar es equivalente a un generador en paralelo con un diodo.
Cuando es iluminado, la celda ideal produce una fotocorriente proporcional a la
intensidad de la luz. Que la fotocorriente se divida entre la resistencia variable del diodo
y la carga, en una relacion depende de la resistencia de la carga y el nivel de iluminacidn.
Para mayores resistencias, la mayoria de la fotocorriente fluye a través del diodo,
resultando en una mayor diferencia de potencial entre los terminales, pero una menor
corriente a través de la carga. El diodo por lo tanto proporciona la fotocorriente. Sin el

diodo, no hay nada que conduzca la fotocorriente a través de la carga.

Densidad de fotocorriente en corto circuito J,,

La densidad de corriente de cortocircuito es la densidad de corriente fotogenerada de la
celda cuando no hay polarizacién aplicada. En este caso, solo se utiliza el campo eléctrico
incorporado dentro de la celda para conducir los portadores de carga a los electrodos.
Jsc representa la corriente maxima que se podria obtener de una celda solar, esta
depende de la cantidad de fotones absorbidos, el drea superficial de la capa fotoactiva y

las propiedades de transporte del material activo.

Factor de forma FF y Eficiencia de conversion de energia n

El régimen de operacidn de la celda solar es en el rango del bias, desde 0 a V., en donde

la celda proporciona potencia. La densidad de potencia es dada por: P = JV
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P alcanza un maximo en el punto de operacién de la celda o punto de maxima potencia.

Esto ocurre a algun voltaje V,,, con una correspondiente densidad de corriente /,,,, la carga

. . . . . v
optima por lo tanto tiene resistencia de hoja dada por ]—m

m

El factor de forma se define como la siguiente relacién:

FF = JmVm

]sc Voc Ecuacion 13

el FF describe la cuadratura de la curva de densidad de corriente-voltaje (/] — V).

La eficiencia 7 de la celda es la densidad de potencia suministrada al punto de operacion

como una fraccion de la densidad de potencia de la luz incidente P

n = ]me
Ps Ecuacion 14
También si utilizamos la definicion de FF la ecuacién queda como:
_ JscVocFF
PS Ecuacion 15
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Figura 23 Curva J-V con el cdlculo de FF.

Es una medida de la calidad de la celda que proporciona evidencia de cudnta energia
generard la celda por fotén incidente. Figura 23 muestra la curva J-V y la forma para

calcular FF de una celda.

Espectroscopia de impedancia EIS

En la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), el potencial aplicado a un
sistema se ve perturbado por una pequefia modulacién de onda sinusoidal y la respuesta
de corriente sinusoidal resultante (amplitud y desplazamiento de fase) se mide en
funcién de la frecuencia de modulacidn. La impedancia se define como la relacién entre
el voltaje y la corriente en el dominio de la frecuencia y es un nimero complejo. Para una

resistencia (R), la impedancia es un valor real, independiente de la frecuencia de
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modulacion, mientras que los condensadores (C) y los inductores (L) producen una
impedancia imaginaria, cuyo valor varia con la frecuencia. El espectro de impedancia de
un sistema real, es decir, la impedancia medida en un amplio rango de frecuencias, se
puede describir en términos de un circuito equivalente que consta de elementos
conectados en serie y en paralelo R, C, L y W, que es el elemento de Warburg que
describe los procesos de difusion. El EIS es una herramienta util para estudiar células
solares completas sensibilizadas con colorante y el contraelectrodo DSC/electrolito

redox.

Utilizando EIS, se pueden obtener los siguientes parametros: resistencia en serie (Rs),
resistencia de transferencia de carga del contraelectrodo, resistencia de difusion del
electrolito, resistencia de transporte y recombinacién de electrones en el TiO; y la

capacitancia quimica del electrodo poroso de TiO;
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Determinacién practica de los parametros de los espectros de EIS

| k=125 |
12
_ 8 10°Hz (exp.)}
Q 1.0 Hz (cal.)
G 4310 Hz i
(bxp.& ch 5.9 Hz (exp.)
: ar 1 T | t— — -
0 ‘ 0.1 Hz (exp.)!
0 5 10 15 20 25 30 35
Z’ Q]

Figura 24 Espectro de EIS de una DSSC.

La Figura 24 muestra un ejemplo de un espectro de EIS de una DSSC hecha con P25. Los
parametros de impedancia del electrodo de TiO, fueron determinados del arco central

de la Figura 24.

e La frecuencia del pico del arco central, wy,,, fue determinado como 12 Hz
entonces Ky es 12571
e El diametro del arco central de la Figura 24, fue estimado en 19,5 Q, entonces R,

es 19,5Q.

e [ fue medido en 3,85 um, es el espesor de la pelicula de TiO,.



e Constante (CON) fue calculado en 0,09 Qcms~! desde la ecuacién CON =
RkLkeff.

. , R
e En tal caso, la forma del arco central cual es mayor que 10, es decir un circulo, R—"

w

fue estimado como mayor que 10.

® D,rr fue estimado de la ecuacion D, = }I:—"szeff.
R _c [em?
Cuandoﬁ =10 Dysp = 1,8x10 5 [T .

Cuando 2% = 30 D,y = 5,3x1075 [*]
Los pardmetros incluidos en la impedancia del electrodo de platino (Pt) fueron
determinados del arco a alta frecuencia desde la Figura 24.

e 1, fue estimado como 1Q del diametro del arco a alta frecuencia.

® Wy fue estimado como 6,3 kHz.

1

e (, fue estimado como 160 pF de la ecuacién C, = .
p p "™oWmax

Los parametros de impedancia de la difusion del triyoduro en el electrolito fueron

determinados desde el arco a baja frecuencia desde la Figura 24.

e R fue estimado como 8 Q desde el diametro del arco a baja frecuencia.

e § fue de 50 um es el espesor del termoplastico que se usa como espaciador.
_c [em? ., 1
e D, fue calculado en 1x107° [T] de la ecuacion D; = ESZWmax;

CON Wyqx = 1Hz.
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Desarrollo experimental

En este capitulo se detallaran los equipos utilizados para la caracterizacién experimental
de las celdas solares sensibilizadas producidas, también se detallan los materiales
utilizados en el desarrollo de estas, como es la extraccidon de los colorantes naturales
utilizados, el desarrollo de los electrodos y la sintesis tanto de las nanoparticulas de plata
como de los puntos cuanticos de dxido de zinc. Posteriormente se explica en detalle el
desarrollo de las celdas solares. Finalmente se analizan en detalle las caracterizaciones
realizadas, la dptica, eléctrica y de impedancia, para los cuatro tipos de celdas solares
sensibilizadas desarrolladas. También especificamos ideas importantes para mejorar la
eficiencias, rendimiento, estabilidad, durabilidad y vida util larga de los dispositivos

construidos.

Equipos de caracterizacién

Para la caracterizacidn de las celdas solares se utilizaron los siguientes equipos.

e Simulador solar
e Equipo Tester
e Espectrofotdmetro UV-Vis

e Analizador electroquimico
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Materiales

Para el desarrollo de todos los experimentos se utilizaron los siguientes materiales

listado.

e Sustrato de vidrio de 6xido de estafio dopado con fldor (FTO) de 2,3 mm de
espesor y resistividad de 7 Q/cuadro del Solaronix, Suiza.

e Cloruro de titanio (1V), de Merck.

e Dioxido de titanio en polvo de 21[nm], de Aldrich.

e Acetilacetona, de Merck.

e Triton X-100, de Merck.

e Polietilenglicol 20000, de Merck.

e Fuente de colorantes, de tiendas locales en estado crudo.

e Acetona, Etanol, Metanol, Hexano, Propanol de Aldrich.

e Yoduro de litio y Diyodo.

e A-terc-butilpiridina y 3-metoxipropionitrilo.

e Acido cloroplatinico



Colorantes

Los colorantes utilizados en esta Tesis se detallan a continuacién;

e Spinacia oleracea
e Aristotelia chilensis
e Gracilaria chilensis

e N719 (Complejo de Rutenio)

Extraccion de colorantes

Para la utilizacidn de los colorantes en la celda solar se deben realizar extracciones de

estos utilizando solventes de extraccion.

Para la extraccion con Spinacia Oleracea se utilizaron 50 g de hojas de espinaca crudas,
estas fueron trituradas en pequefios trozos y puestas en un matraz triangular que
contenia 700 mL de acetona que se utilizé como solvente de extraccion, luego la solucion
fue agitada durante 1 h, finalmente se filtré la solucion utilizando papel filtro y se
almaceno en botellas ambar en un refrigerador a 4° C. También se realizaron extractos

de Spinacia Oleracea utilizando etanol y metanol.
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Para la extraccién de Aristotelia chilensis se utilizaron 2 g de maqui liofilizado, esta
cantidad se puso en un vaso precipitado de 100 mL que contenia 50 mL de acetona,
etanol o metanol, que se utilizaron como solventes de extraccion, la soluciéon fue agitada,

filtrada y almacenada.

Para la extraccion de colorantes extraidos de alga Gracilaria chilensis

Los colorantes de Gracilaria chilensis fueron proporcionados del Laboratorio de
Bioguimica y Biomolecular, donde se desarrollé la tesis de Magister de Ambbar Aballay

Gonzalez.

Extracto de Rutenio (N719)

La extraccion de colorante N719 se realizé pesando 0,06[g] de N719 y poniéndolos en
una botella dmbar que contenia 100 mL de etanol, para que quedara a una concentracién

de 0,5[mM].
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Nanoparticulas de plata

Para la sintesis de las nanoparticulas de plata se necesitan 2 elementos principales, el

extracto de Aristotelia chilensis o maqui y nitrato de plata (AgNOs).

Para elaborar el extracto se necesitan los siguientes materiales:

e 0,3 g de maqui liofilizado

e 200 mL de agua desionizada
e Papel filtro

e Equipo Soxhlet

e Balén de 200 mL

e Calefactor

e Sistema de refrigeracion

En primer lugar, se colocan 200 ml de agua en el balén del soxhlet. A continuacion, se
coloca el maqui liofilizado en el papel de filtro. Una vez colocado, se cierra el papel de
filtro y se introduce en el soxhlet. Por ultimo, se ensamblan el baldn, el soxhlet y la
refrigeracién. Una vez montado el sistema, se enciende el calefactor por 4 ciclos de
extraccion (un ciclo dura 40-50 min) acabados los ciclos, se deja enfriar y por ultimo se

almacena el extracto.
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Para elaborar las nanoparticulas se necesitan los siguientes materiales:

e Agua desionizada
e Nitrato de plata AgNOs
e Extracto de maqui
e Papel de aluminio

e [man

Agitador magnético

Para realizar las nanoparticulas se deja agitando 20 h una disolucion 0.5 mM de AgNO5.
al 50% con el extracto de maqui previamente hecho. La disolucion se deja agitando
tapada con papel de aluminio. Tras las 20 h, se lavan las nanoparticulas. Para ello se hace

un proceso de 3 lavados en agua desionizada.

Tras los 3 lavados se dejan secar las en una placa petri o se almacenan en disolucion.
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Puntos cuanticos de dxido de zinc

Para la sintesis de los puntos cudnticos de Oxido de Zinc (ZnO) se necesitan dos
elementos principales, el acetato de zinc (Zn(CH3CO3)2) y el hidréxido de litio (LiOH). Los

siguientes materiales son requeridos:

e Acetato de Zinc, Zn (CH3CO,);
e Hidréxido de litio, LiOH

e Etanol

e Bafio ultrasdnico

e Nitrégeno

e Horno

e Centrifuga

Se prepararon por separado dos soluciones, una de acetato de zinc a 0,05 M, en 100 mL
de etanol, una relacién de zinc/litio de 0,25 y otra relacién de zinc/litio de 0,67 ambas en
100 mL de etanol, luego los vasos fueron colocados en un bafo ultrasénico durante
30min, la solucion de acetato de zinc se reflujo a 78 °C para obtener una solucién clara.
La solucién de hidroxido de litio se agregd gota a gota en la solucidn de acetato de zinc a
temperatura ambiente en una atmdsfera de nitrégeno, luego la solucién se calenté en un
horno a 70 °C durante 12 h. Finalmente, la solucién se centrifugo a 10.000 r.p.m. y el

precipitado se secé a 70 °C.
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Desarrollo de la celda solar sensibilizada

Para el desarrollo de la celda solar se deben desarrollar los siguientes elementos

principales de una celda que son el fotoelectrodo, el electrolito y el contraelectrodo.

Fotoelectrodo

Para el desarrollo del fotoelectrodo se utilizé un sustrato de vidrio FTO, que fue
previamente limpiado utilizando un limpiador ultrasénico. Las piezas de FTO fueron
sumergidas en vasos precipitados que contenian, 10 mL de agua con jabdn neutro, 10 mL
de acetona, 10 mL de etanol, 10 mL de propanol y finalmente 10 mL de agua desionizada.
Los vasos precipitados fueron puestos en el limpiador ultrasénico al menos por 5

minutos. Luego las piezas de FTO limpias fueron secadas con gas argén.

Pasta de dioxido de titanio

El didxido de titanio es un semiconductor de bajo costo, con una amplia banda prohibida
qgue ha atraido un considerable interés debido a sus propiedades fotoquimicas,
fotocataliticas y fotovoltaicas. Su férmula quimica es TiO», en la naturaleza se puede
encontrar en tres formas, rutilo, anatas y brookita. El rutilo es la forma mas estable
termodinamicamente. Sin embargo, la forma anatasa es la estructura preferida en DSSC

debido a su mayor banda prohibida y a su mayor banda de conduccidn. En afios recientes
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se ha creado un sustancial progreso en el desarrollo de métodos para sintetizar nuevas
estructuras, como nanoparticulas, nanovarillas, nanocables, nanolaminas, nanotubos y

materiales nanoporosos.

Con el siguiente procedimiento podemos obtener una suspensién nanoporosa de didxido

de titanio.

e Agregamos 2 g de TiO; P25 a un vial de 15 ml.
e Agregamos 60 plL de acetilacetona.

e Agregamos 30 pL de triton X-100.

e Agregamos 3,2 mL de agua desionizada.

¢ Finalmente agitamos por al menos 24 horas.

Preparacion del fotoelectrodo

Para obtener los fotoelectrodos debemos seguir el siguiente procedimiento.

e Cortamos vidrios FTO de 2x2 cm.
e Lavamos los vidrios FTO con agua con jabdn, acetona, etanol y agua
desionizada respectivamente en un bano de ultrasonido, durante al

menos 10 minutos por solvente como indicado anteriormente.
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e Utilizamos cinta kapton para cubrir una orilla del vidrio FTO para dejarla
como contacto eléctrico.

e Realizamos un tratamiento quimico al FTO con TiCls para formar una
pelicula delgada de TiO; llamada pelicula de bloqueo.

¢ Sinterizamos el fotoelectrodo a 450 °C durante 30 minutos.

e Realizamos el depdsito de una pelicula de diéxido de titanio utilizando la
técnica de “Doctor Blade”, para formar la pelicula delgada llamada
pelicula de dispersion.

e Sinterizamos el fotoelectrodo a 450 °C durante 30 minutos.

Sensibilizacion del fotoelectrodo

El fotoelectrodo se sensibiliza siguiendo los pasos siguientes.

Utilizamos un petri de 15 mL.

¢ Introducimos 10 mL de los extractos naturales en la petri.

¢ Introducimos los fotoelectrodos en la solucion.

e Introducimos las nanoparticulas de plata directamente sobre los

fotoelectrodos.
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e Dejamos sensibilizar durante 24 horas. El esquema de un fotoelectrodo

es mostrado en la Figura 25.

~Capa de tinta

———Capa de TiO,

-

™ Capa de TiCl,

TS

Sustrato de vidrio

Figura 25 Esquema del fotoelectrodo.

Electrolito

Con el siguiente procedimiento podemos obtener la solucién de electrolito.

e Agregamos 320 mg de Lil a un vial de 15 mL.
e Agregamos 60 mg de I2.

e Agregamos 344 plL de Ter-4.

e Agregamos 5 mL de methoxy-3.

¢ Finalmente agitamos hasta disolver todos los elementos.
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Contraelectrodo

Los contraelectrodos utilizados fueron comprados en Solaronix, Suiza. Ellos consistieron una

capa fina de platino (Pt) sobre el vidrio cubierto con FTO. Figura 26 muestra el esquema de

construccion de contraelectrodo.

Figura 26 Esquema del contraelectrodo.
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Resultados y Analisis

Celdas solares con colorantes naturales

Primeramente, se estudié la influencia del solvente en la extraccion de los colorantes, se
utilizaron 3 solventes de extraccién diferentes, la acetona, el etanol y el metanol, en la Figura 27
y Figura 31 se pueden observar las curvas de absorbancia para las dos fuentes elegidas que son

la Aristotelia chilensis y la Spinacia oleracia con sus respectivos solventes.

De la Figura 27 podemos observar que la mayor absorbancia se presenta en Aristotelia chilensis

extraida con el solvente etanol, seguida por el solvente metanol y finalmente por la acetona.

Para la Figura 31 ocurre lo mismo la mayor absorbancia se logra con la Spinacia oleracia extraida

con etanol, luego con metanol y finalmente con acetona.

Es por esta razén que para ambos colorantes naturales se selecciona el etanol como solvente de

extraccion.

Para la Aristotelia chilensis extraida con etanol, de la Figura 29 podemos observar un gran rango
de absorcion entre los 450 y 600 nm con un pico maximo a los 542 nm que se corresponde con
distintas antocianinas encontradas en la Aristotelia chilensis, la absorcion en la regién del
espectro visible de las antocianinas las convierte en buenas candidatas para su uso en DSSC

(Leyrer )., 2016).

Para la Spinacia oleracia extraida con etanol, de la Figura 33 podemos observar una gran

absorcién entre los 300 y 500 nm y luego otra gran absorcién entre los 650 y 700 nm con dos
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picos principales maximos a los 436 y 665 nm que se corresponden con los de la clorofila (Khan,

2022)
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Figura 27 Absorbancia de Aristotelia chilensis en diferentes solventes.

En esta Figura 27 podemos observar el resumen de los graficos de absorbancia para la

Aristotelia chilensis y sus tres solventes de extraccion.
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Figura 28 Absorbancia y picos de la Aristotelia chilensis en solvente de acetona.

En esta Figura 28 podemos observar el grafico de absorbancia de la Aristotelia chilensis extraida

con acetona, ademads de los picos de absorbancia.
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Figura 29 Absorbancia y picos de la Aristotelia chilensis en solvente de etanol.

En esta Figura 29 podemos observar el grafico de absorbancia de la Aristotelia chilensis extraida

con etanol, ademas de los picos de absorbancia.
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Figura 30 Absorbancia y picos de la Aristotelia chilensis en solvente de metanol

En esta Figura 30 podemos observar el grafico de absorbancia de la Aristotelia chilensis extraida

con metanol, ademas de los picos de absorbancia.
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Tabla 3 Resumen de los picos de absorbancia de la Aristotelia chilensis para los tres solventes de extraccion

Aristotelia chilensis en Acetona 505/535/604/665/707
Aristotelia chilensis en Etanol 353/542/664
Aristotelia chilensis en Metanol 356/539/662

En la Tabla 3 se resumen las posiciones de los picos de absorcidn de la Aristotelia chilensis para

los tres solventes de extraccion.
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Figura 31 Absorbancia de la Spinacia oleracia en diferentes solventes.

En esta Figura 31 podemos observar el resumen de los graficos de absorbancia para la Spinacia

oleracia y sus tres solventes de extraccion.
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Figura 32 Absorbancia y picos de la Spinacia oleracia en solvente de acetona.

En esta Figura 32 podemos observar el grafico de absorbancia de la Spinacia oleracia extraida

con acetona, ademads de los picos de absorbancia.
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Figura 33 Absorbancia y picos de la Spinacia oleracia en solvente de etanol.

En esta Figura 33 podemos observar el grafico de absorbancia de la Spinacia oleracia extraida

con etanol, ademas de los picos de absorbancia.
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Figura 34 Absorbancia y picos de la Spinacia oleracia en solvente de metanol.

En esta Figura 34 podemos observar el grafico de absorbancia de la Spinacia oleracia extraida

con metanol, ademas de los picos de absorbancia.
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Tabla 4 Resumen de los picos de absorcion de la Spinacia oleracia para los diferentes solventes

Spinacia oleracia en Acetona 416/436/469,5/616,5/665
Spinacia oleracia en Etanol 333,5/418/436/469,5/618,5/665
Spinacia oleracia en Metanol 328,5/412/438,5/467,5/610,5/665

En la Tabla 4 se resumen las posiciones de los picos de absorcidn de la Spinacia oleracia para los

tres solventes de extraccion.
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Cdlculo de grafico de Tauc de los fotoelectrodos

La energia de la brecha de banda del fotoelectrodo sensibilizado con las tintas se obtuvo
a partir de la relacién del grafico Tauc [(ahv) ¥/" = C x (hv - E4 )], donde hv representa la
energia del fotdn incidente, C denota el coeficiente de proporcionalidad, Eq4 significa la
energia de la brecha de banda y n toma los valores de % y 2 para las brechas de banda
directas e indirectas, respectivamente. Como TiO; tienes la transicidn directa, el grafico
Tauc seguido de la extrapolacién en el area lineal a través del eje de energia en el grafico
correspondiente. La interseccidn con el eje de energia es la estimacidn de la brecha de
energia correspondiente. En el caso del fotodnodo sensibilizado con extracto de
Aristotelia chilensis con etanol el band gap calculado sera 2,73 eV, como se muestra en la

Figura 36.
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Figura 35 Resumen de los grdficos Tauc para los distintos solventes de extraccion de la Aristotelia chilensis.
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En la Figura 35 podemos observar el resumen de los graficos Tauc para los distintos solventes
de extraccion de la Aristotelia chilensis.

Tabla 5 Resumen de los parametros de banda de energia prohibida (Eg) para los diferentes solventes de la
Aristotelia chilensis

Solvente de extraccion Banda de energia prohibida, E; (eV)

Aristotelia chilensis Acetona 2,75
Aristotelia chilensis Etanol 2,73
Aristotelia chilensis Metanol 2,74

Tabla 5 se resumen las caracteristicas dpticas de las DSSC con extracto de Aristotelia chilensis

Con distinto solventes.
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Figura 36 Detalle del grafico Tauc para el solvente de etanol de la Aristotelia chilensis con el band gap calculado.
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Figura 37 Resumen de los grdficos Tauc para los distintos solventes de extraccion de la Spinacia oleracia.

En la Figura 37 podemos observar el resumen de los graficos Tauc para los distintos solventes

de extraccién de la Spinacia oleracia.
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Caracterizacion fotovoltaica

La generacion de la corriente /- depende principalmente de la cantidad de colorante
absorbido sobre la superficie del TiO,, la eficiencia de recoleccién de luz y la capacidad
de inyeccién de electrones del colorante. El V,. es la diferencia entre el nivel de Fermi
del electrodo de TiO3 y el potencial redox del electrolito, como indicado en la Figura 38.
WF es la funcién de trabajo para que el electron puede librar fuera del este sistema. £
es energia de Fermi, E; nivel fundamental de banda de conduccién. n. es el numero

estado de densidad.
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Figura 38 Esquema de los niveles de energia mostrando la energia de Fermi entre TiO2, N719 y del electrolito en el
DSSC.

La generacién de la corriente /s depende principalmente de la cantidad de colorante absorbido
sobre la superficie del didxido de titanio, la eficiencia de recoleccién de luz y la capacidad de
inyeccion de electrones del colorante. El V. es la diferencia entre el nivel de Fermi del electrodo
de didxido de titanio y el potencial redox del electrolito. En la Tabla 7 muestra la lista de los

pardmetros fotovoltaica por los DSSC construido con Aristotelia chilensis.
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Tabla 7 Resumen de pardmetros fotovoltaicas de las DSSC construido con Aristotelia chilensis

Solvente Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF Eficiencia (%)
Aristotelia chilensis Etanol 0,282 0,474 0,541 0,100
Aristotelia chilensis Metanol 0,293 0,454 0,568 0,100
Aristotelia chilensis Acetona 0,189 0,403 0,400 0,044

Las antocianinas en él tienen una buena afinidad para enlazarse a las particulas de didéxido de

titanio.

El colorante natural extraido del maqui fue satisfactoriamente utilizado en la fabricacion de
una celda solar sensibilizada por colorante natural. Se observé que, si hay una menor extraccion
de antocianinas, habra una menor fotocorriente generada y esto influird negativamente en la
eficiencia. Finalmente, los resultados de este estudio proporcionan informacién para futuras
investigaciones en celdas solares basadas en colorantes naturales que busquen aumentar la

eficiencia y estabilidad en estas celdas solares.
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Tabla 8 Resumen de pardmetros fotovoltaicas de las DSSC construido con Spinacia oleracia

Solvente Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF Eficiencia (%)
Spinacia oleracia Etanol 0,02 0,345 0,38 0,008
Spinacia oleracia Metanol 0,03 0,542 0,51 0,030
Spinacia oleracia Acetona 0,02 0,421 0,36 0,008

Estudio por degradacion por luz ultravioleta (UV)

Como la radiacidn ultravioleta representa mas del 8% de la radiacién solar total, las

células solares instaladas en el exterior se degradan cuando se exponen a los rayos UV.

Por lo tanto, se ha realizado estudios de degradacidn relacionados con la exposicidon a la

luz UV. Se desarrollo un experimento en donde se estudiaron celdas sensibilizadas por

colorante natural de Aristotelia chilensis que fueron expuestas a 0, 1 y 2 horas de

exposicién a radiacién ultravioleta utilizando una lampara UV portatil de 365 nm a 45W.

Los fotoelectrodos fueron sensibilizados con colorantes naturales de Aristotelia chilensis

extraidos con solventes de etanol (Eta) y metanol (Met). Se ensamblaron 4 réplicas

respectivamente y se realizaron 5 mediciones a cada réplica, para cada replica se

selecciond la que tenia mayor fill factor (FF).
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Tabla 6 Resumen parametros fotovoltaicas de las DSSC construido con Aristotelia Chilensis expuestas a 0 horas de
exposicion UV.

Replicas  Jsc¢(mA/cm?) Fill Factor(FF) Eficiencia(%)
Eta-1 0,110 0,495 0,489 0,038
Eta-2 0,160 0,455 0,552 0,057
Eta-3 0,100 0,455 0,475 0,031
Eta-4 0,130 0,475 0,461 0,041
Promedio 0,125 0,470 0,494 0,042

Jsc(mA/cm?)  Voc(V) Fill Factor(FF) Eficiencia(%)

Met-1 0,100 0,495 0,412 0,029
Met-2 0,130 0,475 0,529 0,044
Met-3 0,060 0,475 0,417 0,015
Met-4 0,070 0,455 0,323 0,013
Promedio 0,090 0,475 0,420 0,025

Tabla 7 Resumen pardmetros fotovoltaicas de las DSSC construido con Aristotelia chilensis expuestas a 1 horas de
exposicion UV.

Replicas  Jsc(mA/cm?)  Voc(V) Fill Factor(FF) Eficiencia(%)

Eta-1 0,100 0,475 0,532 0,036
Eta-2 0,120 0,475 0,576 0,042
Eta-3 0,090 0,475 0,501 0,029
Eta-4 0,090 0,455 0,448 0,025
Promedio 0,100 0,470 0,514 0,033
Replicas Jsc(mA/cm?) Fill Factor(FF) Eficiencia(%)
Met-1 0,060 0,455 0,350 0,012
Met-2 0,080 0,455 0,456 0,023
Met-3 0,050 0,434 0,391 0,011
Met-4 0,040 0,434 0,319 0,008
Promedio 0,058 0,444 0,379 0,014
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Tabla 8 Resumen parametros fotovoltaicas de las DSSC construido con Aristotelia chilensis expuestas a 2 horas de
exposicion UV.

Replicas  Jsc(mA/cm?) Fill Factor(FF) Eficiencia(%)
Eta-1 0,070 0,515 0,453 0,024
Eta-2 0,060 0,455 0,523 0,019
Eta-3 0,070 0,515 0,440 0,021
Eta-4 0,080 0,475 0,431 0,022
Promedio 0,070 0,490 0,462 0,022
Replicas  Jsc(mA/cm?) Fill Factor(FF)  Eficiencia(%)
Met-1 0,040 0,273 0,355 0,005
Met-2 0,050 0,293 0,474 0,010
Met-3 0,020 0,374 0,350 0,004
Met-4 0,020 0,313 0,282 0,003
Promedio 0,033 0,313 0,365 0,006

01254 = —m— Etanol

—mu— Metanol
0,100 [ ]
.\

0,075 - \

Jsc (mA/cm?)

0,050 - T~
Tem
0,025 -
0,000 . : T : T
0 1 2

Horas de exposicion (horas)

Figura 39 Resumen promedio de Jsc por las celdas de DSSC con extracto en etanol y metanol.
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Figura 40 Resumen promedio de Voc por las celdas de DSSC con extracto en etanol y
metanol.
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Figura 41 Resumen promedio de FF por las celdas de DSSC con extracto en etanol y

metanol.
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Figura 42 Resumen promedio de Eficiencia por las celdas de DSSC con extracto en etanol y
metanol.

Como podemos observar de las Figuras 39 -a la- 42 la mejor celda solar entre las desarrolladas
con etanol y metanol fue la de etanol, que presenta una mayor Jsc, Voc, FF y la eficiencia, a las 2
horas de exposicién a luz ultravioleta; por ejemplo, Jsc de aproximadamente 0,075 mA/cm?,

mientras que para las celdas con metanol fue de aproximadamente 0,025 mA/cm?.

En este experimento se evidencio que la exposicidon a un agente degradante como lo es la luz
ultravioleta, el solvente que obtuvo el mejor desempefio fue el del etanol. Es por esta razén que

la seleccidn de dicho solvente de extraccién, etanol fue de mejor.

Se analizaron dos colorantes naturales, la Aristotelia chilensis y la Spinacia oleracia, finalmente

se decidio utilizar el colorante natural de Aristotelia chilensis porque se obtuvieron mejores
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parametros fotovoltaico y por lo tanto mejor eficiencia de la celda construido. Este colorante

natural se utilizé en la siguiente celda solar que fue desarrollada en esta tesis.

Celdas solares con nanoparticulas de plata

Como el efecto plasmadnico de las nanoparticulas metalicas puede mejorar la absorcidn de la luz,
se utilizaron nanoparticulas de Ag durante el proceso de sensibilizacién junto con la tinta. Estas
nanoparticulas metadlicas se fueron preparado adoptando la “Ruta verde”, mediante la cual se
utilizaron extractos de Aristotelia chilensis como agente reductor para sintetizar estas

nanoparticulas.

Primero se realizd un estudio de molaridad para saber la molaridad de la sal de plata (AgNOs)
Optima para la sintesis de nanoparticulas. Para esto se llevd a cabo un estudio de la absorbancia
de extracto preparado a distinta molaridad de sal de plata, los espectros de absorbancia los
podemos ver en la Figura 43 donde se utilizé 5 distintas molaridades, de 1mM, 3mM, 5mM, 7mM
y 10mM. Figura 48 muestra la foto obtenido de la microscopia electrénica de transmisién
(Transmission Electron Microscopy, TEM). La forma observada mayoritariamente es esféricas,
poco triangulares, y muy poco cilindricas. El tamafio de particulas fue calculado y se muestra en
la Figura 49. Por promedio, el tamafo serd ~30 nm. Las nanoparticulas de plata presentan picos
de LSPR que van desde 380 -a- 460 nm. Las particulas esféricas tipicas con un didmetro de

aproximadamente 30 -a- 40 nm tienen el pico de LSPR a ~ 400 nm [ (Xuan Li, 2010)].

Entre las dos bandas obtenido del espectro de absorciéon, un pico alrededor de 424 nm por la

LSPR de nanoparticulas de Ag, que atribuye a la oscilacidn transversal de los electrones y también
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tiene contribuciones de la dispersidn de la luz. El otro como un hombro a 610 nm debido a la SPR,
es por la formacién de particulas anisotrdpicas. Si la simetria de las particulas disminuye, el pico
de SPR aumenta. Este hombro se atribuye a la oscilacion longitudinal de los electrones que puede
desplazarse incluso hasta 1000 nm en la regién del infrarrojo cercano y se origind a partir de

nanoparticulas anisotrdpicas.

Segun la teoria de Mie, las particulas anisotrépicas muestran 2-3 bandas, dependiendo de su
forma (V.J.G. Cynthia Jemima Swarnavalli, 2010). Las nanoparticulas de plata son particularmente
deseables para aplicaciones de plasmdén de superficie debido a su considerable mejora de los
campos cercanos en comparacién con las nanoparticulas de oro, donde la mejora de la seial
obtenida a partir de las nanoparticulas de plata es mas notable cuando el LSPR se activa con la

luz incidente en una situacion resonante.

El ajuste gaussiano para el espectro de absorcion se realizé para obtener el maximo de anchura
a media altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) y el centro del pico. Los valores obtenidos

se tabulan en la Tabla 9.

Considerando el maximo de resonancia plasménico de LSPR y minimo anisotrépico de las
particulas, se eligié la molaridad de 5 mM que corresponde a la curva verde del espectro ya que

esta presenta una forma éptima de dos picos.
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Figura 43 Curvas de absorbancia a distinta molaridad de concentracidn de nitrato de plata.
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Tabla 9 Resumen FWHM y Pico Principal a distinta molaridad de nitrato de plata

Molaridad [mM] Anchura a media altura Pico Principal [nm]
FWHM [nm]
1 32,88 419,62
3 108,35 432,42
5 117,82 434,72
7 110,72 441,56
10 127,60 436,02

Cdlculo de cantidad de sal de AgNO; utilizado

Para calcular la cantidad de sal de plata (AgNQ3), la siguiente formula se utiliza para

convertir la molaridad (M) a miligramos por litro (Mg/L).

mg/L = M(mol/L) x MW(g/mol) x 1000
Donde, mg/L es la concentracién en miligramos por litro, M es la molaridad en moles
por litro (M), MW es el peso molecular del soluto (g/mol). El peso molecular por AgNOs
es =107 + 14 + 48 = 169.9 g/mol. Teniendo los valores de la concentracién en mg/L, el

aumento en porcentaje en cada paso de la cantidad de sal fue calculado y los valores

estan listados en la Tabla 10.

Ecuacion 16
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Tabla 10 Resumen de a distinta molaridad de nitrato de plata

Molaridad (mM) Concentracién (mg/L) Aumento uso de
Sal de AgNO3 (%)
1 169,87 0
3 509,61 200
5 849,35 66,66
7 1189,09 39,99
10 1698,7 42,857

Figura 44 muestra graficamente la cantidad que se necesita para sintesis de las
nanoparticulas de plata. Como se puede observar, entre 3mM y 5mM se necesita muy
poca cantidad de sal y por lo tanto elegimos de 5mM de concentracién. Como referencia,

la linea azul muestra un nivel de 75% de cantidad de sal.
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Figura 44 Muestra el porcentaje aumento de sal de AgNO3 necesita para la sintesis de nanoparticulas de plata por
distintas molaridades de concentracion de nitrato de plata. La barra azul es una referencia de 75%.
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Figura 45 Curvas de absorbancia a distinto porcentaje de extracto de maqui.

También se realizd un estudio para averiguar con qué porcentaje de extracto de maqui se
formaban mejor las nanoparticulas de plata. Como los dos picos 430nm y del 610nm se expresa
bien por 50% vy se llegé a la conclusion observando la Figura 45 que el porcentaje optimo era el
de 50% de extracto de sal de plata y 50% de extracto de maqui (linea colorado celeste), para la

formacion optima de las nanoparticulas de plata.
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Figura 46 Curvas de absorbancia de Aristotelia chilensis y N719.

La comparacion de los espectros de absorbancia de la Aristotelia chilensis y el colorante de
rutenio, comercialmente mds conocido como N719, se pueden observar en la Figura 46, uno de
los picos principales del maqui que se encuentra en 526 nm, también podemos ver que el pico
maximo del colorante de rutenio N719 se encuentra en la misma posicién que el del Aristotelia
chilensis, esto nos demuestra que el colorante de maqui es un muy buen candidato para

reemplazar al colorante caro y sintético como de rutenio N719, .

El rendimiento general de un DSSC depende de la capacidad de absorcién de luz del

sensibilizador de colorante y de la difusidn del electron expulsado a través de la pelicula
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mesoporosa de TiO,. Las propiedades oOpticas del colorante extraido de Aristotelia

chilensis se investigaron mediante espectrometria UV-vis.

El extracto de Aristotelia chilensis exhibié una intensa absorcidon de banda ancha en la
region visible con un pico de 526 nm. Esta intensa absorcidén en la regidon visible 450-
600nm coincide con la reportada para la antocianina y es la razén de la eficiente coleccién
de fotones en DSSC natural. Partes de plantas que contienen antocianinas han sido
ampliamente investigadas para su uso como fotosensibilizadores en la fabricacién de

DSSC natural.

Ademas de su alto coeficiente de absorcién en la regidon visible del espectro
electromagnético, la presencia de grupos de anclaje hidroxilo y carbonilo en antocianinas
permite su adsorcion en la superficie de TiO,. Esta adsorcion facilita la transferencia del
electrén inyectado del tinte a la banda de conduccién de TiO3, lo que mejora en Ultima

instancia la eficiencia del DSSC natural (Chapin & Fuller, 1954).

Para investigar la influencia del efecto de las nanoparticulas de plata en los
fotoelectrodos, se midieron los espectros de absorcién UV-vis de los electrodos de
pelicula antes y después de cargar las nanoparticulas de plata. Figura 47 indica que las

peliculas de TiO2 mas co-sensibilizacion con N719 y nanoparticulas de Ag tienen una
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Figura 47 Curva de absorbancia para peliculas de dioxido de titanio y celdas co-sensibilizadas con colorante de N719
mds nanoparticulas de plata.

absorcidn de luz visible relativamente fuerte en contraste con el electrodo de pelicula de
TiO, sin co-sensibilizado con nanoparticulas. Esto indica que la incorporacién de
nanoestructuras de Ag conduce a una mayor absorcion de la luz solar de la molécula
N719 por parte del plasmdn, una mayor dispersién de la luz, lo que da como resultado

una mayor captacién de luz.
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Figura 48 Figura TEM de las nanoparticulas de plata.
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Figura 49 Frecuencia de particulas de plata.

La frecuencia por los tamafios de las particulas de plata se muestra en Figura 49. Del grafico
podemos observar que el tamafno de particula con mas frecuencia es el de ~30 nm. A las celdas

se les asigno la siguiente nomenclatura como mostrado en la Tabla 11.

Tabla 11 Nomenclatura de las celdas solares de DSSC co-sensibilizado con NP de Ag

Nomenclatura N719 (mL) Nanoparticulas Nanoparticulas Concentracién
de plata (mL) de plata (mg) molar (mM)
Ru-0 10 0 0 0
Ru-Ag-1,25 8,75 1,25 0,22 0,204
Ru-Ag-1,75 8,25 1,75 0,30 0,278
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Las curvas J-V de células hechas de electrodos de pelicula TiO, y TiO, — Ag se muestran

en la Figura 50.

10
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0 . T . T i T . .
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Figura 50 Curvas J-V de las celdas co-sensibilizadas con nanoparticulas de plata.

El voltaje de circuito abierto Vo y la densidad de corriente Js, dados por la curva J-V, se
utilizaron para calcular la eficiencia de conversion de la luz a la electricidad. La eficiencia
de la celda solar se calculd con la férmula dado en la ecuacién (15). Donde P, es la
potencia de la luz incidente por unidad de area y el factor de llenado FF. Jmax Y Vimax €ran
la corriente y el voltaje maximos respectivamente, medidos mientras la celda estaba
funcionando. El rendimiento fotovoltaico de la célula solar en términos de eficiencia,

tensiodn y corriente se probd con una iluminacion de masa de aire global estandar de 1,5
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(AM 1,5G) con una irradiancia de 100 [Zn—mg] Una serie de mediciones como 9 réplicas por

cada muestra fue tomada.

El resumen de los pardmetros fotovoltaicos se muestra en la Tabla 16. El resultado
muestra que la incorporacion de diferentes nanoestructuras metalicas trae una mejora
eficiencia de conversién fotovoltaica (Photovoltaic conversion efficiency, PCE) de las
células solares. Esto explica la mejor absorcion de luz debido al LSPR y el transporte de
electrones mejorado debido a las nanoestructuras de plata. Es obvio que el PCE depende
del contenido de nanoparticulas de plata en los fotoelectrodos. La densidad de corriente

Jsc aumenta con el contenido incremental de nanoparticulas de plata y alcanza un

maximo para Ru-Ag-1,25 de 8,07[:?"—'2].
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Tabla 12 Promedio de los pardmetros fotovoltaicas de las celdas solares co-sensibilizadas con nanoparticulas de plata

Celdas B [TA] 0 VeIVl FF qi%] R IQ]  Ra [KOJ
cm
Ru-0 6,82 0,717 384 1,882 33984 0,246
Ru-Ag-1,25 8,07 0,727 381 2240 32,084 0,200
Ru-Ag-1,75 6,51 0,696 39,6 1,799 34708 0,280

Un mayor aumento del contenido de nanoparticulas de plata (en la muestra Ru-Ag-1,75)
reduce la densidad de corriente en un 4,5% en comparacion con la muestra Ru-0. Las
curvas J-V del DSSC muestran que los valores de Js, Vo, FF y eficiencia dependen del

contenido de nanoparticulas de plata en los fotoelectrodos.

Los resultados de Jsc son consistentes con la medicién de PCE, ya que el valor de Jsc es un
resultado integrado de la densidad de fotocorriente en toda la longitud de onda de la

respuesta del fotoelectrodo. EI DSSC basado en Ru-Ag-1,25 exhibe la Jsc mas alta de
(8,07[%]), mejorada en un 18,3% en comparaciéon con Ru-0 (6,82 [%]). Los valores de
V,c. aumentan ligeramente con el contenido incremental de NP Ag debido a la
recombinacidn de carga suprimida en el fotoanodo Ti0O, — Ag y alcanzan el maximo para
Ru-Ag-1,25 con un aumento del 1,39 %. Un aumento en el contenido de NP Ag en

fotoelectrodos resulta en una disminucién en Jsc, Voc, FF y eficiencia. La eficiencia

maxima de las células es alcanzada por la muestra Ru-Ag-1,25, como podemos ver en la
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Adicién de nanoparticulas aumenta la fotocorriente en la célula y aumenta la eficiencia

de la célula. El factor de llenado indica que también se hicieron las celdas. Como

mostraba en Figura 47 se puedo observar que la absorbancia entre de las muestras Ru-

Ag-1,25 y Ru-Ag-1,75 la anterior muestra alta absorbancia. Este es porque mayor

cantidad de nanoparticulas se puede formar aglomeracién y por lo tanto podra crear

centros de recombinaciones entre los bordes de granos de las particulas por lo cual bajo

la Jsc y Voc resultando en bajo eficiencia. Como 9 ensayos fue realizado por cada una de

las muestras (Ej. Ru-0, Ru-1,25 y Ru-1.75) y los pardmetros fotovoltaicos estan listados en

las Tablas 13 -al- 15.

Tabla 13 Ensayo mediciones fotovoltaico por las celdas solares de Ru-0

Jsc[% Vo[V] FF  n[%]
1 6,13 0,696 0,468 2,00 26,14 0,435
2 6,54 0,727 0,502 2,39 28,08 0619
3 5,80 0,735 0,556 2,37 28,08 0,891
4 7,25 0,707 0,326 1,67 3583 0,146
5 6,82 0,717 0,384 1,88 33,98 0,246
6 6,81 0,664 0353 1,59 18,01 0,207
7 6,44 0,690 0,347 1,54 19,73 0,203
8 6,75 0,681 0,340 1,56 21,24 0,186
9 6,90 0,694 0,350 1,68 17,61 0,216
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Tabla 147 Ensayo mediciones fotovoltaico por las celdas solares de Ru-1,25

Celdas Rsh

FF n[%] Rs [Q]

Ru-1,25 [KQ]
1 6,54 0,660 048 2,07 2616 039
2 6,57 0,707 047 2,18 27,94 0,66
3 533 0,735 056 220 28,66 1,01
4 8,14 0,741 042 259 2787 028
5 7,15 0,737 043 229 2940 0,30
6 806 0,700 039 225 2686 021
7 807 0,727 038 224 32,08 0,20
8 742 0,709 042 223 1501 029
9 7,52 0,702 038 2,04 1823 023
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Tabla 15 Ensayo mediciones fotovoltaico por las celdas solares de Ru-1,75

1 5,68 0,668 0,41 1,57 28,95 0,29

2 7,14 0,703 0,41 2,06 29,93 0,26
3 7,11 0,707 0,40 2,01 27,77 0,25
4 7,25 0,717 0,41 2,17 30,09 0,29
5 7,08 0,696 0,39 1,95 30,69 0,26
6 6,51 0,707 0,35 1,91 29,91 0,18
7 5,03 0,543 0,33 0,91 32,37 0,18
8 4,99 0,702 0,37 1,29 18,32 0,26
9 5,57 0,706 0,37 1,47 22,40 0,23
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Medicion Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se ha utilizado a menudo para
probar la cinética y la energia del transporte de carga y la recombinacion en células

solares sensibilizadas con colorante.

Se realizaron pruebas EIS de diferentes fotoelectrodos para estudiar las propiedades de
transferencia de electrones en las interfaces dentro de DSSC. La Figura 51 muestra que
el diametro de estos semicirculos disminuye para las muestras Ru-Ag-1,75 y aumenta
para Ru_Ag 1,25, lo que confirma una transferencia de electrones interfacial mas rapida
y una tasa de recombinacién mads baja dentro de las muestras en donde disminuyo. La
Tabla 16 muestra el resumen de parametros de impedancia por las celdas DSSC co-
sensibilizado con nanoparticulas de plata. Estos valores fueron calculados con las

explicaciones dado en la seccién de “Espectroscopia de impedancia EIS” en la pagina 91.

Tabla 16 Resumen de pardmetros de impedancia por las celdas DSSC co-sensibilizado con nanoparticulas de plata

Celdas Rs [Ohm] R;[Ohm]  R;[Ohm]  @pmay[Hz]  Toesslms]

Ru-Ag-0 12,64 164,8 88,43 398 0,39
Ru-Ag-1,25 13,31 306,6 103,1 316 0,50
Ru-Ag-1,75 10,81 2954 89,72 398 0,39
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Es bien sabido que el valor de IPCE se puede definir como IPCE = (LHE) X (in;) X
(Mcc), en el que LHE es la eficiencia de captacion de luz, 1, jes la eficiencia de inyeccion
de electrones y .. es la eficiencia de captacion de electrones. Por lo tanto, la influencia
de nanoparticulas de plata en el IPCE se puede discutir simplemente con los factores de
LHE, Minjy N¢c- El LHE esta determinado principalmente por la cantidad de colorante
absorbido. De acuerdo con el resultado anterior de UV-Vis (Figura 47), asumimos que un
mayor contenido de nanoparticula de plata conduce a una mayor LHE para los
fotoelectrodos, pero el exceso de nanoparticula en Ru-Ag-1,75 puede reducir
drasticamente la LHE debido a la pérdida significativa de carga de colorante. 1., esta
relacionado con la competencia entre la recombinacién de carga y el transporte de
electrones en el fotoanodo. Los diagramas de Nyquist de EIS muestran dos semicirculos
para cada muestra. El semicirculo izquierdo en la alta frecuencia (R1) corresponde a la
reaccion redox de I'/I5 en la interfase de contraelectrodo/electrolito de platino (Pt), y el
semicirculo derecho en la frecuencia intermedia (R:) se asigna al transporte de electrones
en el metal sensibilizado con colorante interfase pelicula de TiO/electrolito y la

resistencia al transporte de electrones en la pelicula de TiO». De la Medicion Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se ha utilizado a menudo para
probar la cinética y la energia del transporte de carga y la recombinacion en células

solares sensibilizadas con colorante.
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Se realizaron pruebas EIS de diferentes fotoelectrodos para estudiar las propiedades de
transferencia de electrones en las interfaces dentro de DSSC. La Figura 51 muestra que
el didmetro de estos semicirculos disminuye para las muestras Ru-Ag-1,75 y aumenta
para Ru_Ag 1,25, lo que confirma una transferencia de electrones interfacial mas rapida
y una tasa de recombinacién mas baja dentro de las muestras en donde disminuyo. La
Tabla 16 muestra el resumen de parametros de impedancia por las celdas DSSC co-
sensibilizado con nanoparticulas de plata. Estos valores fueron calculados con las

explicaciones dado en la seccién de “Espectroscopia de impedancia EIS” en la pagina 91.

Tabla 16 podemos observar que el tiempo de vida de los electrones es mayor en el caso
de las celdas Ru-Ag-1.25, este mayor valor en comparacion con las otras celdas estd en

concordancia con los valores de eficiencia expuestos en la Tabla 12.
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Figura 51 Resumen de grafico Nyquist para celdas con rutenio y nanoparticulas de plata.
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Figura 52 Resumen de grafico Bode para celdas con rutenio y nanoparticulas de plata.
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Celdas solares con puntos cuanticos de 6xido de zinc

Como explicado anterior en la seccidn “Punto cuanticos de éxido de Zn0”, pagina 98, las muestras
fueron sintetizado con extracto de Aristotelia chilensis (Maqui) y co-sensibilizado con rutenio y

punto cuantico de ZnO, con una relacién de zinc/litio de 0,25 y otra relacion zinc/litio 0,67.

] Aristolelia Chilensis
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—— M-Zn0-0,67
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Figura 53 Absorbancia en solvente de los extractos de maqui y maqui con puntos cudnticos de ZnO.
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Figura 54 Absorbancia en solvente de los extractos de rutenio N719 y rutenio con puntos cudnticos de ZnO.

Tabla 17 Picos maximos en extracto de maqui y rutenio

Nombre Pico maximo [nm]

Maqui 549
M-Zn0-0,25 624
M-Zn0O-0,67 610

Rutenio 526
R-Zn0-0,25 516
R-Zn0-0,67 516
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Figura 55 Imagen TEM de puntos cudnticos de ZnO.

En la Figura 53 podemos ver los picos de absorbancia de los extractos de maqui y maqui
con puntos cudnticos. Figura 54 con el rutenio y rutenio con puntos cuanticos de ZnO. La
Tabla 17 resume los picos maximos de absorbancia obtenido del medicién de UV-Vis, ya
que podemos ver que el pico maximo del extracto de maqui se mueve 75 nm hacia el
rojo cuando es co-sensibilizado con puntos cudnticos etiquetados como M-Zn0-0,25 y es
que se desplaza 61 nm en el rojo cuando es co-sensibilizado con puntos cuanticos
etiquetados M-Zn0-0,67. En el caso del extracto de rutenio, el pico maximo cambia 10
nm hacia el ultravioleta cuando es co-sensibilizado para ambos puntos cuanticos

etiquetados como R-Zn0-0,25 y R-Zn0-0,67.
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Figura 56 Imagen TEM de puntos cudntico de ZnO.

De las imagenes TEM (Figura 55 y 56) anteriormente expuestas se calculd que el tamaio
promedio de los puntos cuanticos era de 6 nm para las muestras etiquetadas como

Zn0_0,25 y de 11 nm para las etiquetadas como ZnO_0,67.

Se realizo un estudio de degradacién de las celdas solares desarrolladas en el transcurso
del tiempo, se tomaron mediciones de corriente y voltaje, cuando se desarrollaron las

celdas solares 0 horas, 72 horas, 96 horas y 120 horas.
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Figura 57 Grafico de densidad de corriente.

En el grafico de la Figura 57 se muestra las curvas de densidad de corriente Jsc versus
tiempo, como podemos observar las celdas con puntos cudnticos obtienen una mayor
densidad de corriente. También podemos observar de la curva, que se produce un
aumento en la densidad de corriente con respecto a las 72 horas de desarrollo, esto se
debe a que el electrolito tiempo el tiempo suficiente para llegar a todos los rincones

dentro de la pelicula de didxido de titanio.
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Figura 58 Grafico de voltaje de circuito abierto.
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En el grafico (Figura 59) podemos observar las curvas del factor de forma de las celdas solares
desarrolladas, podemos observar una tendencia a la disminucion del factor de forma de las

celdas, esto se debe a que las celdas pierden con el tiempo el electrolito por evaporacion,

Figura 59 Grafico de factor de forma.

afectando con esto la densidad de corriente y por consiguiente el factor de forma.
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Figura 60 Grafico de eficiencia.

En el grafico (Figura 60) podemos observar las curvas de eficiencia de las celdas desarrolladas,
mediante lo expuesto anteriormente en los graficos de densidad de corriente, la eficiencia en una
primer medida aumenta y luego disminuye con el tiempo, la disminucion con el tiempo es
esperable por la degradacidn principalmente del electrolito en la celda solar, y el aumento en la
primera medicidn a las 72 horas se explica por la razén de que electrolito se ve inmerso en un

mayor volumen con el tiempo, alcanzando un maximo entre las 0 y 72 horas.
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Figura 61 Grafico de densidad de corriente de punto cudntica de ZnO con extracto de maqui.
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Figura 62 Grafico de densidad de corriente de punto cudntica de ZnO con extracto de rutenio.
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Tabla 18 Resumen de caracteristicas fotovoltaica por las celdas construido con punto cudnticos de ZnO

Celdas Pmax FF(%) Eficiencia Rs Rsh
(mw) 1 (%) (Ohm) (KOhm)

Maqui 0,52 0,51 0,31 0,33 0,10 38,82 0,10 18,38 2,88
Mg-ZnO- 0,43 0,54 041 0,31 0,13 54,40 0,12 19,60 6,16
0,25

Mg-ZnO- 0,56 0,50 0,36 0,40 0,15 51,81 0,14 19,36 3,72
0,67

Rutenio 3,67 0,70 0,45 2,85 1,29 50,04 1,29 20,13 1,33
Ru-Zn0-0,25 3,05 0,65 0,46 2,36 1,11 55,41 1,10 15,55 1,48
Ru-Zn0-0,67 3,76 0,70 0,46 2,88 1,35 51,12 1,35 28,09 1,30

Para evaluar los colorantes naturales extraidos del maqui, se utilizé una concentracién de 1000
mg de maqui por 0,1 litros como sensibilizador en la capa de TiO,. El drea de exposicién luminosa
efectiva del DSSC se mantuvo en 1 cm?y el rendimiento del dispositivo se obtuvo bajo AM 1,5 de
luz solar con una intensidad luminosa de 100 mW/cm? y 25 °C. Pardmetros eléctricos como la
densidad de corriente de cortocircuito Jsc, voltaje de circuito abierto Voc, factor de forma FF,
voltaje maximo Vmax, densidad de corriente maxima Jmax, potencia maxima Pmax, eficiencia de
conversién n, resistencia de la serie Rs, derivacidn de resistencia Rsh usando solo maqui, maqui
con Zn0-0,25, maqui con Zn0-0,67, rutenio N719, rutenio con Zn0-0,25 y rutenio con Zn0-0,67

se resumen en la Tabla 18.
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Figura 63 Resumen grafico Nyquis de punto cudntica de ZnO con extracto de maqui.
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Figura 64 Resumen grafico Nyquis de punto cudntica de ZnO con extracto de rutenio.
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Figura 65 Resumen grafico Bode de punto cudntica de ZnO con extracto de maqui.
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Figura 66 Resumen grafico Bode de punto cudntica de ZnO con extracto de rutenio.
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Tabla 19 Resumen de pardmetros de impedancia por las celdas construido con punto cudnticos de ZnO

R1 R: W2max  T2eff [s]

[Ohm] [Ohm] [HZ]

Magqui 11,82 96,17 549,8 15,85 0,063
Mq-ZnO- 322,4 26203,5 183100 25,12 0,039
0,25

Mq-ZnO- 22664,3 49931,4 23691,7 12,59 0,079
0,67

Rutenio 114,4 198,4 380,2 15850 60x1073

Ru-Zn0-0,25 19,61 86,67 236,4 19950 50,12x10°

Ru-Zn0-0,67 58,56 247,1 128 15850 60x1073

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se utiliza para entender y analizar los
mecanismos de transporte de electrones dentro de un sistema electroquimico, como DSSC. Esta
caracterizacion se realiza inyectando una pequefia amplitud de tensidn alterna a las celdas
solares, para producir las sefiales de voltaje y corriente a una frecuencia especifica w. Luego con
estos datos de impedancia podemos obtener los diagramas de Nyquist y Bode. Sobre la base de
la forma de la respuesta de impedancia puede evaluarse el transporte de electrones en la pelicula
mesoporosa Ti0,, la recombinacion de electrones en la interfaz TiO,/electrolito, la transferencia

de carga en el electrodo contador y la difusién del par redox en el electrolito.
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La Figura 24 muestra un grafo Nyquist comun que comprende tres semicirculos de espectros de
impedancia que representan el andlisis de EIS en diferentes regiones de frecuencia. El primer
semicirculo en la regidn de alta frecuencia corresponde a la combinacion paralela de resistencia
ala transferencia de carga del contraelectrodo Rpty la capacitancia Helmholtz Cpt, Considerando
que el segundo semicirculo en la region de frecuencia intermedia representa la resistencia a la
recombinacion Rct o Rr 'y la capacitancia quimica Cu en la interfaz
semiconductor/colorante/electrolito y el tercer semicirculo en la regién de baja frecuencia
representa la resistencia de Warburg de los iones triyoduro con electrolito Zd. Finalmente, Rs que

representa la resistencia de la hoja, es el desplazamiento inicial de los espectros desde el inicio.

De la Tabla 19 podemos observar que el tiempo de vida de los electrones es mayor tanto para los
puntos cuanticos de oéxido de zinc con relacion de litio de 0,67 co-sensibilizados con maqui
(Aristotelia chilensis) y rutenio N719, este mayor valor de tiempo de vida es concordante con los

resultados de eficiencia expuestos en la Tabla 18.
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Celdas solares con colorantes de algas
La resistencia interna y la cinética de transferencia de carga de fotodnodos de TiO2
sensibilizados con PC y PE con vy sin irradiacion solar AM 1,5 100[%] con 0,005[V] de

tensiéon de polarizaciéon aplicada a temperatura ambiente se midieron mediante

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

Tabla 20 Resumen caracteristicas de impedancia de las celdas solares con PC y PE con iluminacion

Celda en Rs R1 [Ohm] R2 Wamax TcB

iluminacion [Ohm] [Ohm] [Hz]

PC 38,44 427,3 16080 0,79 0,20
PE 29,89 4640 3692 2,51 0,06
TiO2 36,17 823,3 19530 0,79 0,20
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Tabla 21 Resumen caracteristicas de impedancia de las celdas solares con PCy PE en oscuridad

Celda en Rs [Ohm] Ri:[Ohm] R:[Ohm] ®@2max Tcr
oscuridad [Hz] [s]
PC 36,40 44890 531 0,31 0,51
PE 29,49 482,9 10530 1,25 0,12
TiO, 40,06 39910 964,8 0,50 0,31
10000 Pe
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Figura 67 Resumen grafico Nyquist de bajo frecuencia con celda DSSC construido con extracto

de ficoeritrina (PE), ficocianina (PC).
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Figura 68 Resumen grafico Nyquist de alta frecuencia con celda DSSC construido con extracto de ficoeritrina (PE),
ficocianina (PC).

Las Figura 70 y Figura 71 muestran los graficos Nyquist obtenidos de los DSSC fabricados en el
rango de frecuencia de 0,001 — 10° Hz. En general el diagrama Nyquist exhibe tres regiones de
frecuencia. La region de alta frecuencia se puede atribuir a la resistencia de la recombinacién de
la transferencia de carga en la interfaz Platino/electrolito. La regién de frecuencia media
corresponde a la resistencia de la recombinacion de <carga en la interfaz
Ti0,/colorante/electrolito. La regidn de baja frecuencia se asigna a la resistencia de Warburgy a
las propiedades de difusién de la pareja redox I~ /I3 en el electrolito. Los graficos Nyquist

muestran que la impedancia del sistema tiene un semicirculo, que depende del potencial
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aplicado. El software CHI6043E electrochemical analyzer se utilizé para el andlisis de espectros
de impedancia basados en un circuito equivalente que consiste en una serie de circuitos RC en
paralelo. Las DSSC sensibilizadas y medidas en iluminacién mostraron que la celda sensibilizada
con PC tiene una menor impedancia que la celda sensibilizada con PE y cuando se midieron sin
iluminacidn no vario esta condicion. El radio mas pequefio y el radio mas grande indican una tasa
de recombinacion de carga mas rdpida y una tasa de recombinacidon de carga mds lenta,
respectivamente. La Figura 72 y Figura 73 muestran los graficos Bode de las celdas sensibilizadas
con PCy PE. A partir de los graficos Bode se puede calcular la vida util de los electrones en la
banda de conduccidén del TiO,. La vida util de los electrones se ha determinado utilizando la
formula tcg = 2w X f donde f es la frecuencia mdxima del pico de frecuencia media. De los
valores de t¢g se puede concluir que las celdas sensibilizadas con PC son mds eficientes debido
a su mayor tiempo de vida del portador de carga en comparacién con las celdas sensibilizadas
con PE, tanto medidas en iluminacion como en oscuridad. Esta mayor eficiencia esta en

concordancia con los resultados obtenidos de la eficiencia mostrada en |la Tabla 21.
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Figura 70 Resumen grafico Bode con fase 2 por celda DSSC construido con extracto de ficoeritrina (PE), ficocianina

(PC).
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Conclusiones

Se logro realizar la correcta extraccién de los colorantes naturales de Aristotelia chilensis, Spinacia
oleracia y Gracilaria chilensis. Ademas, se caracterizaron dpticamente, encontrando que los
colorantes naturales eran éptimos para aumentar el espectro de absorcion con respecto a una
celda solar solo con didxido de titanio. Se logro sinterizar correctamente nanoparticulas de plata
mediante sintesis verde utilizando una adecuada proporcién de colorante natural de Aristotelia
chilensis la cual fue utilizada como agente de reduccién de las nanoparticulas de plata, dichas
nanoparticulas aumentaron la eficiencia en comparacién a una celda solar sin nanoparticulas de
plata y sensibilizada con rutenio, dicho aumento fue de un 19%. Se logro sintetizar correctamente
puntos cuanticos de éxido de zinc, los cuales aumentaron la eficiencia de una celda solar
sensibilizada con colorante de Aristotelia chilensis, dicho aumento fue de un 40%. También se
logré aumentar la eficiencia con estos puntos cudnticos de una celda sensibilizada con rutenio, el
aumento fue de un 5%. También se logré aumentar la eficiencia de una celda solar sensibilizada
con la ficoproteina de aloficocianina de Gracilaria chilensis y funcionalizada con APTMS, logrando
aumentar su eficiencia en un 665%. Finalmente, también se caracterizaron en sus caracteristicas

eléctricas y de impedancia obteniendo los valores anteriormente expuestos.

En definitiva, se logrd desarrollar, caracterizar y aumentar la eficiencia de cuatro tipos de celdas

solares sensibilizadas y co-sensibilizadas.

De manera complementaria mediante la realizacién de este trabajo de tesis se logrd desarrollar
diversos talleres para profesores de ensefianza media, en donde se les ensefio la manera tedrica

y practica para desarrollar este tipo de celdas solares en sus trabajos. También se presentaron los
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resultados de este trabajo en diversos congresos de manera de presentacién y en poster

cientificos.

También fruto de este trabajo se logré obtener articulos cientificos y la obtencidn de una
patente de invencidn titulada “Uso de pigmentos de algas chilenas para la sensibilizacién de

fotoanodo para la construccion de celdas solares fotovoltaicas”
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Productividad

Talleres dictados

e Taller de celdas solares sensibilizadas para profesores de ensefianza media,
Olimpiada regional de Fisica 2017, Concepcidn.
e Taller de celdas solares sensibilizadas para profesores de ensefianza media,

Olimpiada regional de Fisica 2018, Concepcion.

Presentaciones

e “Colorantes naturales en celdas solares sensibilizadas”, Colegio Alonkura
Talcahuano, 2017.

e “Uso de colorantes naturales en celdas solares sensibilizadas”, 12 Muestra de
postgrado en Fisica, Universidad de Concepcidn, 2017.

e “Colorantes naturales en celdas solares sensibilizadas”, Museo de historia
natural de Concepcién, Concepcion, 2017.

e “Celdas solares sensibilizadas con colorantes naturales”, XXXII Olimpiada de

Fisica 2017, Universidad de Concepcién, Concepcion, 2017.
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