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Resumen

El presente trabajo reporta los resultados quéotesieron en el estudio de la construccion y
caracterizacion de celdas solares tipo Gratzel 8O@&Iel inglédDye-Sensitized Solar Célls

sensibilizadas con extracto de frutas del gararmaliMiyrtillocactus geometrizans

Para lograr el objetivo planteado se prepararorektgactos del garambullo a partir de sus
frutos que reciben el mismo nombre via moliendagaracion y filtracion, para luego ser

almacenado bajo refrigeracién antes de su utiliraci

Adicionalmente se construyeron electrodos nanocdstados de Ti@ mediante depdsito
electroforético a partir de una suspension 5% re/walvo nanoparticulado de Ti@on 5%
v/v de isopropanol en agua, sobre un sustrato @dodde vidrio base ITO (por sus siglas en
inglésindium-doped Tin Oxigesometido a la accion de un campo eléctrico 88 ¥/cm con
pulsos de 40 s.

Las celdas utilizaron contralectrodos de vidrios ndi@tores recubiertos con
electrocatalizadores base 6xidos de platino. Cdextrelito se utilizd una disolucion de Lil
0.3 M + 0.015 MJ en carbonato de propileno, empleando un sepapadionérico de 16@um

de espesor para evitar el cortocircuito del digpasi

Los fotoanodos fueron sensibilizados sumergiénddé®snanera directa en los extractos de
garambullo utilizando diferentes tiempos de inn@erdi,n, a saber, 12, 24, 48, 72,96 y 120 h
con la finalidad de evaluar el efecto de esta féiaobre la eficiencia de las DSSC.

Los resultados de la caracterizacion de las fat@aseihvolucraron curvas de descarga, curvas
de transitorios de fotopotencial a circuito abieyt@spectros de accién, cuyos resultados
indicaron en conjunto que pata=>48h, las DSSC alcanzaron su maximo valor de efitéen

de conversion global. En este sentido, se descghbeda pesar de que los recubrimientos para
betacianinas siempre fueron mayores que para tagarginas, estas Ultimas demostraron ser

mejores agentes sensibilizantes del;h@se de los fotoanodos.



Abstract

This paper presents the obtained results for thdysof the assembly and assessment for
Gratzel cells or so called DSSOye-Sensitized Solar Céellsensitized with central México
garambullo fruit extract.

In order to achieve the main objective, the extsaas prepared from garambullo fruits by
milling, natural sorption and filtering previousite storage for further applications.

Simultaneously, nanostructured Tid@lms were prepared by electrophoretical depositio
(EPD) over an optically transparent electrode [Ti@diim-doped tin oxide) from an aqueous
suspension 5% w/v Tiknhanoparticles powder (Degussa P25) with 5% v/grigpanol. These
films were deposited by applying a 2.38 V/cm eleelrfield pulsating it over 40 s.

The counter-electrodes used were ITO glass elexdradvered by platinum oxides. As
electrolyte, a Lil 0.3 M + 0.015 Mlin propylene carbonate solution was employed. A
polymer film of 16Qum -thick was also used to prevent short-circuiththe cells.

To evaluate the sensitization time influence on #eprepared photoanodes, several
sensitization timesti,m, were tested by immersing the Ti@lectrodes in the garambullo
extract for 12, 24, 48, 72, 96 and 120h.

The results obtained from characterizing the DSS$€&emblies by current-voltage plots, open
circuit potential curves and action spectra demrated that the best global conversion
efficiencies were achieved up te.=>48h. Furthermore, it was also discovered that the
betaxanthins were better sensitizing entities despeir surface coverage were lower than the

values obtained for betacyanins.



I 1 Yo [ o o o o 0PRSS 1
1.1 Propuesta de trabajO.......cccovoeuiieeiiieeccesesete ettt et a e sa et st sttt bt ns 1
B A g1 ==Y (=] ] (= T 3
2.1 ENErgia rENOVANIE. ..ottt ettt et eas st bbb e bbbt s 3
2.2 Formas de conversion de eNErgia SOIal.........oiveeeccieiesinene e e esesse s rsse s 4
2.3 Energia Solar FOtOVOITAICA.........ccoccurrereriiiereiiereeeete ettt sttt sas et se s sbe s sbate s 5
2.4 Celdas solares sensibilizadas CON tINLES........ccccvvivrieereereeere e eeeeas 10
B N 1 1= Tox =T =T ] (=TT 10
2.4.2 Principio de fuNCIONAMIENLO.........c.coviieeiieeitetecs ettt ettt ea e 12
2.4.3 TermodinAmICa de 1S DSSC.....civ ettt sttt 12
2.4.4 Eventos CINELICOS N 1aS DSSC......cooviireeeece ettt enes 15
PSR =3 = To [ I o L= 1= = PSRRI 19

3. HIPOIESIS ..ttt ettt e a ek ae et ekt st e bt e b e et et e e n b et eteasasetessasetens 26
L @ | o]1= 1170 T OO PR UU PR 26
4.1 ODJELVO GENEIAL......oieeceeeeeecteeeeeee ettt ettt ettt et se st besnebebe e 26

4.2  ODjJetiVOS PAITICUIAIES.......cceieeeceiereeteeee ettt ettt ettt e s b asas et sbebe e 26

LT |V 1= (oo (o] (oo | - ST U U ST 27
5.1 Preparacion y caracterizacion del @XtractO.........cccvveeeeeeeeieenecieenes e eve e 27

5.2 Preparacion de electrodos nanoparticuladosQ@ieyTcontraelectrodos de las fotoceldas28

5.3 Sensibilizacion de 10S fOtOANOAQS...........ceurveeeirrii et 28

5.4 Ensamblado de 1as fotoceldas DSSC........o et ese e s eees 28

5.5 Caracterizacion fotovoltaica de las fotocelI&SC...........cooovvevrnrreeee e 29

6. RESUITAAOS Y QISCUSION ..ottt ettt ettt e st e et s et e b e aeeaesbeesteebesnsaassesstessaentesntasasansean 30
6.1 Caracterizacion del extracto filtrado de garalfioh...............ccocooevrnnnnreecnece e 30

6.2 Caracterizacion de 10S eleCtrodoS EoTIO .. ..ottt eetee e e ereeetesseeseeseeseeeaeenes 31

6.3. Caracterizacion de los electrodos de, BENSIDIliZados.........c..ooeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene 33

6.4 Caracterizacion fotovoltaica de las fotoceldas...........ccooeeuvriinennrrnreee e 35

7. CONCIUSIONES. .. eneie ettt st sttt e bt eat e ebe et e ea b et e e e e e steetesbeeseeeuteaseeab e s besbeaesseeaean ses 47
I =T 8] o T=Tot |- 1T PP PRSI 48
Anexo A. Preparacion del @XIraCto......ccucceeieeeieeceecciecteete ettt e e te e e e b e esa e s e seeasaessesseebeennesaeas 49

vii



Anexo B. Construccion de electrodos de TiO, y contraelectrodos. .......cccceeeeeeeveciieciiesiiesie e e 50

S T Y=Y L=Y = g Lol = LSRR 52

indice de figuras

Figura 1. Niveles de Fermi de un semiconductofriaéco, tipaa y tipo, donde k, Ey, Eg, Eo y Ea

son la energia de la banda de conduccién, de vajdrand gap, nivel de dopante donador y aceptor,
2] 0 Toa 1Yz U 1= o =TSP 6
Figura 2. Diagrama energético para las bandasrfucoion y valencia de los diferentes
semiconductores y valores de sus correspondiengzgias de brecha prohibida o band gap........ 7
Figura 3. Espectro de la luz solar. La region elasdineas punteadas delimita el espectro visiele

dicha fuente de IIUMINACION..........ccouei ettt s st s e ene e ees 8
Figura 4. Posiciones de bandas segun el tipo deseductor y regién de carga espacial en una unién
DO P ettt et ettt et bea e et beRe e ke Aeee e e bt e e bt e e bt et e st b et essas et etens et eaeas et s 9
Figura 5. Diagrama de energia para las DSSC dandwigstran los estados excitado (S*), y oxidado
(S) del tinte, asi como el paso de electrones por@iito eXternQ............ccceueveveeerereceeeerenverennn. 13
Figura 6. Diagrama de eventos cinéticos que oculeatro de las DSSC y sus constantes cinéticas
(o= Tz 10 (=] 1S 1[0 L3P U T 16

Figura 7. (a) Diagrama mixto termodinamico y cio@fpara una DSSC eficiente; dodne BV, BC, OTE
y tinte”* son la banda de valencia, banda de conduccidstr@de opticamente transparente y el tinte
en su forma reducida. (b) Comparacion estadisédaglescalas de tiempo para los procesos

competentes durante el funcionamiento para la MBBRBC..........c.cccevveevrcirresecre e e 18
Figura 8. Espectros de IPCE para el Jiihtes N3 (Ruk(NCS)) y Black-Dye (RuL'(NCS))......... 21
Figura 9. Estructura quimica de una indolina NALULA............c.ccvrirerrirrieeeireere e 22
Figura 10. Estructuras generales para las betaaigff) y las betaxantinas (B)-......cccccocvevvrenenee. 23
Figura 11. Filtracion del extracto crudo a parérfditos de garambullQ..........cccovvvriecveciecccnnnee 27

Figura 12. Curva de calibracion de los espectrahdercion UV-Vis del extracto de filtrado de
garambullo. Cada espectro resulta de una adicidsecnitiva de 66 L de extracto al anterior
partiendo de MELANOI PUIQ.........ccoiirieerieee ettt ettt e s st e st et st e e snaensnes 30
Figura 13. Perfil de la capa de Li@epositada por EPD sobre un sustrato de vidriodi©

Figura 14. Difractograma de un pelicula EPD de,EiDterizada. Se muestra el patrén de la fase
anatasa para el mismo material Como referanCia..........cccoeveiieeiciceceecee e 32

Figura 16. Curvas de descarga para los difereigtepos de inmersion. lluminacién via catoda.37
Figura 17. Comparacién de curvas de descarga nigadak al recubrimiento de cada tipo de tinte,
Black dye (=0.62x10" mol/cnf) y betalainas totales del garambulie={.56x10"° mol/cnf). En el
caso del entintado con extracto de fruto de garimbltiempo de inmersién fue de 48h............. 38
Figura 18. Curvas de transitorio de potencial euiio abierto (gc) para los diferentes,,, donde ON
= lampara encendida y OFF = [Ampara apagada.........cc.ccceeeerrerrireeneessineesreneseee e seesenes 40
Figura 19. Curvas de transitorio Bg para celdas con iluminacién por fotoanotig£48h) y Black-
Dye, donde ON = [ampara encendida y OFF = l[Ampaagada..............ccceevveeverrireveinsieiesnieereeeveeeennns 41

viii



Figura 20. Espectros de accién correspondientes @iferentes tiempos de inmersian.................. 43
Figura 21. Diagrama esquematico del arreglo sup&irfie los sensibilizadores sobre el TiO
nanoparticulado para las condiciones det{f#¥x48h, donde el recubrimiento de betacianinas es
relativamente baja, y (B)=48h, donde el recubrimiento de betacianinas e#istivamente altod4
Figura 22. Evolucion de Id®CE para (A) betaxantinas én.,=450nm y (B) betacianinas en
Ama=520nm, previamente confinadas en los electroddg@ecomo funcion dénm......cccceeeeeveeeeennene. 44
Figura 23. Espectros de accion de Black-Dye, tietgarambullo (48 h) y TiDTodos los espectros
mostrados se encuentran normalizados a la potdadieadiacion incidente por longitud de onda e

Figura 24. Diagramas energéticos que esquematizaecanismo de funcionamiento de las celdas
solares sensibilizadas con extractos de fruto dengzullo, donde se muestran las posiciones
energéticas para los estados basal (S), excitaylp (Ridado () de (A) las betaxantinas y (B) las

aT<]r= (o= T = L= PPN 46
Figura 25. (A) Frutos frescos de garambullo, (B)gddiltro tipo Whatman® y (C) pelicula polimérica
(0 Lo = 1= Vi1 PO 49
Figura 26. Esquema del arreglo experimental pardépdsitos electroforéticos de FiQ................ 50

indice de tablas

Tabla 1. Tipos de cactaceas y betalainas que pagsesmda género [33,34].....cccccvveevvreeveveerevennnas 24
Tabla 2. Resultados del analisis por CLAR al extréittrado de garambullo para la composicién y
concentracion de diversos compuestos fENOICOS. ......coouvoirirrrirrieeere et 31
Tabla 3.Concentraciones residuales en los extractos desleddsnmersion de los electrodos de JiO

Tabla 4. Grado recubrimiento superficial de lagqudds de TiQ nhanoparticulado por betaxantinas y
betacianinas totales. Se consideré para su calaufactor de rugosidad reportado para la técnica de
depésito electroforético con el que se fabricaliohad peliculas [45].....ccoovoveererenecererene 35
Tabla 5. Informacién obtenida de las curvas deatgscde las diferentes fotoceldas siendo irradiadas
A= T o= (o Lo [0 1T R TR 38
Tabla 6. Pardmetros fotovoltaicos estimados deunss de descargas comparativas entre black dye y
tintes del garambullo Mostrados en & FIQUIaL..LT.........c.ccireiienieieiesiese et ese e eseesnenas 38




1. Introduccion

La busqueda a nivel mundial de nuevas formas dergeidn de energia como alternativa a
las actuales, basadas en el uso de combustibléssfdssta promovida principalmente por los
problemas que estas generan de contaminacion raet@ntal y por la vulnerabilidad que
representan a las economias basadas en dichosétwyg A raiz de lo anterior, la
investigacion en el campo de la energia solar bidid® un importante apoyo por sectores
politicos, sociales y cientificos lograndose imantés avances en el desarrollo de sistemas
productores de electricidad. Las celdas solaresidan de esta manera, una de las alternativas
mas atractivas para superar este reto multi-eteatdo enfocado a la generacion eficiente y
barata de energia. Sin embargo, las tecnologiaslba®n el empleo de celdas solares para la
generacion de energia aun distan de ser la respgestsolucione la crisis energética global,
pero los avances logrados han permitido sentdrdass para el desarrollo de celdas basadas
en el efecto fotoeléctrico y que permiten dar dten@ necesidades especificas de ciertos
sectores. Mediante las aplicaciones mas reciesddsa logrado abatir costos de produccion y
la generacion de residuos, pero aun existe la ikeakde incrementar la eficiencia de dichos
dispositivos. Por este motivo, la comunidad cig#ifenfoca sus esfuerzos para encontrar
componentes, métodos de sintesis y condicionepe@adn que mejoren el desempefio de
las celdas solares.

Asi se llegado a la generacion actual de celdaaresolfotovoltaicas, entre las que se
encuentran las celdas sensibilizadas con tinteS@Por sus siglas en inglé3ye-Sensitized

Solar Cellg. Aunque estas celdas se disefiaron primeramerdeupbzar tintes de naturaleza
inorganica como sensibilizadores. La posibilidadutiizar sensibilizadores constituidos por
tintes naturales representa una excelente fuentangi@racion para el desarrollo de
sensibilizadores que posteriormente podrian seetziados artificialmente exprofeso a las

necesidades humanas.

1.1 Propuesta de trabajo
En este trabajo se propone el estudio del frutoladeespecie cactacellyrtillocactus
geometrizans(garambullo) como un candidato a sensibilizar &=ldolares de tercer

generacion o tipo DSSC. Estos frutos son ricosoanmpeiestos de las familia de las betalainas,



compuestos que cumplen con los prerrequisitos tgara que puedan ser considerados
como sensibilizadores eficientes (modificadores edipales) de los electrodos
semiconductores como el TiQue conforman las DSSC. Entre ellos se encuentran:

- La presencia de grupos carboxilato de anclaje pEgear una buena interaccion
guimica con el Ti@

- Enlaces conjugados tippcomo parte cromofora de la molécula para seraaét por
medio de luz visible.

- La ausencia de metales en las estructuras motesulgue concuerdan con las
tendencias de ecocompatibilidad.

El proyecto abarca en primer lugar la caracteriwactel sensibilizador por medios

electroquimicos y espectroscépicos de los extractaglos del fruto en solucion e

inmovilizados en los electrodos que integran lddase Posteriormente, los electrodos asi
modificados, se utilizaron para ensamblar DSSC gceier a evaluar su desempefio
fotovoltaico a través de métodos espectroscépicgeedancia fotoelectroquimica y curvas de
descargas. Finalmente se realiza una comparativia @éiciencia exhibida por las celdas

sensibilizadas con las betalainas naturales olaterdd los extractos de garambullo con un
tinte de rutenio (Black dye) del tipo de los qudizan para la manufactura de DSSC
comercialmente disponibles, para determinar laibflidad de aplicacion de las celdas

evaluadas y los parametros a considerar para serjpo®ptimizacion.



2. Antecedentes

2.1 Energia renovable

A partir del inicio de la revolucion industrial, Bemanda energética mundial ha ido en
incremento. Sin embargo, la disponibilidad de el@erss un tema que quedd relegado a
segundo término hasta que se alcanz6 un conflitte el balance de la cantidad de energia 'y
las necesidades humanas, que se resaltd a travda desis petrolera mundialmente

enfrentada en la década de 1970.

Esta situacién, fomentd la investigacion en enaggtnovedosos que fueran accesibles y
adecuados para satisfacer las necesidades dei¢alabcAunada a esta problematica, los
efectos de la quema incontrolada de combustiblsefempezaron a evidenciarse con el
incremento de los gases de invernadero y el resaelfanémeno del calentamiento global [1].

De esta manera, los términos “renovable”, “sustdatay “energias verdes” fueron acufiados
como piedras angulares entorno al desarrollo detegias que aprovecharan eficientemente
nuevas fuentes de energia. Un recurso renovaldersgdera entonces como aquel que tiene
la capacidad de regenerarse a una velocidad cobiparda que se consume [2]. Al utilizar
esta definicion podemos descartar a las energiaseqplean materiales fosiles; tal como
como el carbon, petréleo y materiales radiactidaglo que la generacion de estos recursos
tomé millones de afios para que se formaran. Ensohegosibilidad de que una energia sea
considerada como renovable contemplaria muy prebabite la inclusion de su precursor en
algun ciclo de la naturaleza. Entre estos vectemesgéticos se destacan el agua, el viento y el
sol. Tanto el agua como el viento han sido uti@aden la antigiedad con fines de
aprovechamiento energético; tal es el caso de l&aggs hidroeléctricas y los molinos de
vientos, respectivamente. Aun asi, existen difesediesventajas para estas tecnologias. Para
el caso de las centrales hidroeléctricas, la p@enenergia se realizan sobre disefio y son
terminales estacionarias que pueden tener comtahies el caudal de los afluentes que las
alimentan y el importante impacto ambiental queetiesobre los alrededores; mientras que
para el caso de la energia edlica, esta resulifidiehte para satisfacer la demanda. Por otro
lado, el sol es un vector energético con cualidadpsriores a los anteriores con un potencial
muy importante [3].



2.2 Formas de conversion de energia solar.

La energia solar tiene varias ventajas debidas aamacteristicas no contaminante, altamente
disponible y practicamente infinita. Se calcula tmeantidad de energia solar interceptada
por la Tierra es alrededor de 5.4%10; sin embargo el consumo energético mundial laua

el afio 2008 fue de apenas 5.46X10[4], lo que significa que se obtiene casi 10,08€es la
demanda mundial energética Unicamente hacienddaisste recurso o que es lo mismo que
con solo 52 minutos de irradiacion solar esta ndads quedaria cubierta.
Desafortunadamente, no todas las regiones del mrealoen rayos solares con la misma
intensidad, haciendo que este recurso se limiteamtidad y requiera altas eficiencias de
aprovechamiento via el desarrollo de dispositivas gonviertan esta energia a una forma

aprovechable.

La forma en que la energia solar llega a la Tiegda de radiacion electromagnética en un
rango espectral amplio (300-2100 nm), de manerapaque ser utilizable, existen en general
cuatro mecanismos de transduccion [1].

1) Conversién térmica de energia solar.
Consiste en utilizar la radiacién solar para pradgalor. Esta conversion de
energia también implica que se transfiera a otrdiongue tipicamente es el agua.
El agua, entonces, incrementa su temperatura pagearse en propositos
diversos que pueden variar desde simples aplicesidomeésticas hasta grandes
sistemas industriales.

2) Conversion termoeléctrica de energia solar.
En este método de conversion energética se wtilimasmo principio operante que
para el caso anterior, solo que el agua que sentales empleada para generar
vapor, de forma que éste sea la fuerza motriz pereer grandes turbinas que
produzcan electricidad en plantas termoeléctricas.

3) Conversion quimica de energia solar.
Algunos materiales presentan fenémenos de tranatoém a través de reacciones
del tipo fotoquimicas, los cuales pueden ser de grdlidad para fines de
almacenamiento de energia. Un ejemplo de estoresl@brnadieno, un compuesto

que experimenta una reaccion de fotoisomerizaan@emgonica por accion de la



luz a cuadricicleno, donde este ultimo almacerenkxgia fotonica al rearreglar su
estructura produciendo enlaces tipoEste tipo de reaccion (Paterno-Biichi) el
producto es una especie quimica cuyo estado egéticamente mayor que el del
reactante.

4) Conversion fotovoltaica de energia solar.
En ella se convierte la energia solar en electitichediante el efecto fotovoltaico

via el empleo de dispositivos conocidos como cefolasoltaicas.

Las tres primeras formas de conversion de enemjgx €omparten la caracteristica de
necesitar instalaciones de tamafo considerablaciesarias y con eficiencias no muy
elevadas para aprovechar la radiacién solar. Sibaggo, la opcion fotovoltaica ofrece en
altimo término, la oportunidad de poder disefiapositivos que proporcionen aspectos de
movilidad, reduccion de tamafio y conversion efitdette la luz solar. Por estas razones, el
desarrollo de tal tecnologia ha recibido un impdgampulso de acuerdo con las tendencias
globales. Por lo tanto, el desarrollo de modelosamisticos que expliquen su principio de
funcionamiento y el avance paralelo en otras &ledsa ciencia y tecnologia, promoveran su

aprovechamiento en ambientes muy diversos [1, 3].

2.3 Energia Solar Fotovoltaica

El principio de funcionamiento de un dispositivéoieltaico yace en el efecto fotovoltaico. A
pesar de que su descubrimiento por Becquerel,idcemr 1839, el estudio de este fenémeno
no adquirié relevancia sino hasta que aplicacioleesrden aeroespacial (como en satélites de
comunicacion) impulsaron la investigacion en ldgda® solares, volviendo a la energia solar
fotovoltaica una fuente de energia atractiva yfiablte para extrapolar esta tecnologia y
adecuarla a las necesidades humanas a nivel terfést5]. En el efecto fotovoltaico, se
utiliza la luz que incide sobre la superficie denuaterial (e.g. semiconductores) para crear un
par electrén-hueco. Este par de cargas debe sanasleplo mas pronto posible para poder asi
extraer los electrones mediante un circuito extgrde esta manera producir trabajo eléctrico.
A partir de este punto, las celdas solares puetiknau diferentes mecanismos para lograr
eficientemente esta separacion y esto representaitenio de clasificacion para las celdas

solares [6].



Para estos fines, se necesita hablar un poco kokeeria de bandas de los materiales, en la
cual se define que para un cuerpo sélido se tianespectro electrénico unificado en el cual
cada electrén pertenece al cuerpo entero y no enlate quimico dado. En el caso de los
semiconductores, los electrones se encuentran éodrestados energéticos o bandas: banda
de valencia y banda de conduccion. Un valor de greemés para poder caracterizar dichos
materiales sera entonces la diferencia energétitte estas dos bandas, la cual recibe el
nombre de banda prohibidébandgap(Eg, por su nombre en inglés).

En laFigura 1se mencionan los diferentes tipos de semicondestque podemos encontrar en
funcion a sus niveles de Fermi, que no es otra k@saque el potencial electroquimico de los
electrones del material;, siendo entonces un semwhictar ideal 6 “intrinseco” aquel que
tipicamente tendra dicho estado energético a ladhtié sus bandas de valencia y conduccion,
mientras que un semiconductor tipceel nivel de Fermi estda méas cercano a la banda de
conduccion y en el tipp-su nivel de Fermi se aproxima mas a la banda @maia. Sin
embargo, a cualquier temperatura mayor a 0 K e&isglectrones con energia cinética mayor
que laEg, por lo que los electrones pueden ser facilmert@aglos para introducirse en la
banda de conduccion y dicho desplazamiento dejamavacancia electronica en la banda de
valencia conocida como “hueco” con carga positivstos seran considerados los portadores
de carga del sistema tipoy por lo tanto seran los encargados de la tragrsféa de corriente
eléctrica [1].

A Ex A
Ep =0—

8 Eo-E

[ = -

I Nivel de Ej-Eyte

() Fermi

Ev EAT
intrinseco tipo-n h*  tipo-p

Figura 1. Niveles de Fermi de un semiconductor intrinseipo:1t y tipop, donde k, B/, E;, Eo y Ex son la
energia de la banda de conduccion, de valencid, ¢pgm nivel de dopante donador y aceptor, resfa@atinte.

El mecanismo de desplazamiento de electrones emdie bandas de un semiconductor

involucra la accidn de fuerzas externas como laaoion tanto térmica como luminica. De
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esta forma, las celdas solares emplearan la lalpgrar este efecto, sin embargo se necesita
gue los fotones que estaran interactuando corplrficie del material tengan una longitud de
onda menor a la longitud de onda de umkyala cual se relaciona con la energia de bandgap

mediante la ecuacion [7]

_ 1240eV -nm

to = (E;/eV) @)

Entonces, cuando un semiconductor es irradiadouc@nenergia mayor a su bandgap, un
electrén de su banda de valencia sera desplazai® $ia banda de conduccion, lo cual es
suficiente para poder crear el par electron-huEondaFrigura 2se presentan los valores tipicos
de bandgap para diferentes materiales. Por ot ladcantidad de luz absorbida sigue la

expresion de la ley de Lambert de extincion [7]:

[ =1Ie™™* (2)

donde ¢ representa la intensidad de la luz incidente nftejagla en la superficie
semiconductora en una distancia xe@s el coeficiente linear de la absorcion de luzeg la

distancia de penetracion de la luz.

Vacio
ol— EAENH
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40+ 05 = Eu2+/3+
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- Fe2+/Fe3+
—H,0/0,
— Ced+/3+
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8o 35k

Figura 2. Diagrama energético para las bandas de condugcii@tencia de los diferentes semiconductores y
valores de sus correspondientes energias de lpemhiaida o band gap.
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Al pretenderse utilizar la luz solar como fuentdldminacion, resulta conveniente conocer el
espectro electromagnético de la misma. El Sol sgorta para la Tierra la fuente de radiacion
visible y ultravioleta mas importante con una cangt de aproximadamente 1,360 \&/m
Cerca de un 40% del total de la radiacion solaredlgjada por la atmdésfera de vuelta al
espacio. Del 60% restante, las fracciones may@astgue constituyen el espectro solar son la
luz visible y radiacion infrarroja. Se estima quentvel del mar la contribucion de la luz
visible es de casi el 50%, mientras que para lecauh infrarroja es de 40% y 6% para la

ultravioleta [8]. En laFigura 3se muestra el espectro de la luz solar en dondensarca el
rango considerado como el de la luz visible.

[54]

[=]

o
T

000 -

400-800 nm

900 - (espectro visible)

radiancia espectral [Wm2um-]

M 2 1 2 | ]
05 10 15 20 25 30 35 40

longitud de onda [um]

Figura 3. Espectro de la luz solar. La regidon entre lasanpunteadas delimita el espectro visible de dicha
fuente de iluminacion.

Sin embargo para fines de estandarizar parAmetrospéracion para celdas solares, las
condiciones que definen la radiacion solar espec#istan referidas con base en el valor de
Masa de Aire (AM, por siglas en inglés). De marwra, el valor de referencia de AM-0 esta
definido como el flux total de radiacion y la distrcion espectral justo afuera de la atmosfera.
Posteriormente, un valor de AM-1 se considera ctardistribucion espectral de la luz solar
con un flux de 1.07 kW/fequivalente a una radiacién a nivel del mar, eecelador, a
mediodia cuando incide la luz solar con un ang@do9@° y que esta atraviese la menor
distancia por la atmésfera (y menor cantidad de, @masa de aire) hasta la superficie. Sin
embargo, si el angulo de incidencia es inferioosa940° entonces la cantidad de masa de aire
gue tiene que atravesar la luz serd mayor y péraaseste valor se utiliza la expresion:
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1
AM = sina (3)

Es conocido el valor de AM-1.5 para evaluar digpass fotovoltaicos que se obtiene cuando
las condiciones de angulo de incidencia es de 4bBfe el horizonte y con una distribucion
espectral como la de la figura 1.3 con un fluxateries de 963 W/mEste valor de Masa de
Aire es utilizado para representar las condicioo@slinmente encontradas en los paises
occidentales y ha sido empleado como valor deeeééa por la Organizacion Internacional
de Estandarizacion (ISO 9845-1:1992) y la Sociefliaxricana para Pruebas de Materiales
(ASTM EB892-87:1992). Sin embargo, por fines de pcatad, se ha corregido el valor del

flux a 1000 W/my con frecuencia se desestima la distribuciéredpéctro.

Relacionando estos conceptos a las celdas solaesutijizan interfaces sélidas, el par
electrén-hueco es separado por un potencial gietagenera en la union (unigmn) de estos
materiales. Tal es el caso de las celdas de esfdido en las cuales se utilizan dos materiales
dopados con cargas opuestas; como se hace caldas de silicio cristalino. Por un lado, en
estas celdas se utiliza silicio dopado con bol@isitipo-n), que tiene una valencia dg ®

cual significa tener un electron menos a companagd@ silicio y como resultado de esto en su
banda de valencia se agotan estos portadoresgiereegativa. De manera analoga, al doparse
el silicio con fésforo el resultado sera el opuedtoaso anterior, incrementandose la densidad
de portadores de carga negativa en la banda decuad, (dado que la valencia del elemento
dopante es mayor, Bproduciéndose silicio tipp- La union de estos dos materiales dopados
promovera entonces un flujo electronico graciagratliente que existe entre ellos desde el
material tipon al material tipop y que a su vez resultara en un efecto ionizantéosle

elementos dopantes que se conoce como region tenagoto Eigura 4.

A
T Ec +I 1= -
B +l ="
%n = :+ ! =
i T
5 """"""" :+ : 7 ®
+
Ey + |/
1
tipo-n tipo-p Ev 1

tipo-n  uniénp-n  tipo-p
e .

regién de carga espacial

Figura 4. Posiciones de bandas segun el tipo de semicondutgion de carga espacial en una union pimo



Habitualmente uno de los dos materiales dopados tia nivel de dopaje superior que el otro
material, de manera que la region de agotamientmah mayor profundidad de ese lado de la
celda, de forma que la mayor parte de los acarreadie carga se colectan ahi. Esta misma
caracteristica es de utilidad para seleccionamata de la celda con la densidad de dopado
mayor y que sera expuesta al Sol con la intencé®rméximizar la cantidad de fotones
absorbidos [6].

2.4 Celdas solares sensibilizadas con tintes

Teniendo conocimiento sobre el principio de funaimiento de las celdas solares, podemos
resumir que para el caso de los semiconductorgwplaocion de un electron de un estado
energético electronico inferior (banda de valeneia)no mayor (banda de conduccion) se
logrard cuando ocurra un evento de interaccionurofoton de la luz solar con una energia
minima equivalente a la diferencia de estos nivadasrgéticos (bandgap) y que es
caracteristico para el propio material. Entonces poocesos de separacion de carga y
absorcion son procesos que ocurren dentro del sathictor. Sin embargo, para el caso de
estudio de este documento las celdas solares gigasi@is con tintes (por sus siglas en inglés;
DSSC, Dye-Sensitized Solar Cglisstos procesos toman lugar en fases distintasjug la
absorcion fotdénica sucede en un elemento llamadsitsézador y la separacién de carga
ocurre posteriormente cuando el sensibilizadorefatiiado transfiere la energia (en forma de

un electrdn) al sustrato al cual se encuentra gaimente enlazado.

2.4.1 Antecedentes

Histéricamente, las primeras aproximaciones quehis@ron al efecto fotovoltaico con
contribuciones por sensibilizacién con tintes datesde el siglo XIX [9]. El trabajo de Moser
en la Universidad de Viena se basé en el desculimimide Becquerel, y reportando en 1887
el primer efecto de sensibilizado fotovoltaico, md@a modificé placas de plata hidrocloradas
con eritrosina los cuales fueron experimentos psecas de la fotografia a color [5, 10]. A
pesar de su relevancia, la investigacion sobres @stultados no continud sino hasta casi un
siglo después, cuando en la década de 1960 searedbs primeros experimentos de
sensibilizacion de electrodos semiconductores deooristal con tintes. En estos estudios se
revela que Unicamente aquellas moléculas adsorbatae la superficie de dichos materiales

son las responsables de inducir efectos fotovokaiAdemas, se revela que solo las
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monocapas de estos sensibilizadores son las queboyen eficientemente para tales fines,
dado que recubrimientos con espesores mayoredallthific la transferencia electrénica y
bloquean el paso de la luz. Asi, las fotoceldasambtadas en esta forma solamente
alcanzaron eficiencias de conversion fotovoltaieasdlo 0.5% y que en su mayor razén esta
debida a la baja relacion de area superficial rectebcon respecto al material semiconductor.
En los afios siguientes, los trabajos de Tshubormiurderson y colaboradores permitieron
reconocer el hecho de que el tinte podria funciomas eficientemente si estaba
guimiadsorbido en la superficie del semicondudEmtonces nace el concepto de que podrian
utilizarse particulas dispersas para proveer sufieiarea interfacial y de manera subsecuente,
en los fotoelectrodos. En el afio de 1976, se emglepeliculas de ZnO policristalino
pulverizado de alta porosidad sensibilizando cotetirosa de bengala’ y las eficiencias
alcanzadas fueron un orden de magnitud mayor gueréviamente alcanzadas aun cuando el
recubrimiento superficial era de solo una monoc&paeste sistema ya se utilizaba como
transportador redox el par yoditriyoduro (I|l3), el cual Tshubomura y colaboradores habian

estudiado y seleccionado como el mejor al ser coadpacon otros sistemas [1, 4, 9, 11].

Para esta época, la investigacion en materialegceeductores ya habia ganado auge vy el
dioxido de titanio (TiQ) pronto se convirtid en el material predilectogastas aplicaciones
dadas sus propiedades quimicas fotoeléctricas, dmgto, facil adquisicion, no téxico y
biocompatibilidad. A mediados de la década de 1980grupo del Profesor Gratzel y
colaboradores comenz6 a hacer las primeras prukbasnsibilizado de fotoanodos de TiO
con tintes a base de rutenio (ll) funcionalizados grupos carboxilato para anclarse a la
superficie del semiconductor depositados sobreatastde vidrio conductor. Estos son tintes
gue han marcado la pauta para el estudio de la€D3& manera progresiva, los factores que
siguieron en la mira de estudio fueron la estractangosidad de sustrato, morfologia y la
fotofisica del tinte hasta que un conjunto sinérgiel mejoramiento de todos estos elementos
derivd en el anunciamiento, en 1991, de un disposifotovoltaico electroquimico
sensibilizado capaz de entregar una eficiencia aleversion fotovoltaica de 7.1% bajo
iluminacion solar trabajo de colaboracion de Gilayz®©’Regan. Posteriormente, las celdas
han seguido su avance y desarrollo hasta alcaamzafitiencias actuales que tienen el registro
de méxima eficiencia de fotoconversion de mas 11%,[6, 11, 12].
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2.4.2 Principio de funcionamiento

Los elementos de una DSSC hacen que se distinggias eeldas de las demas. El
electrodo de trabajo lo compone una pelicula messpode un Oxido semiconductor;
depositado sobre un soporte de vidrio conductar,sgu compone de particulas nanométricas
las cuales reciben un proceso de sinterizacionaleem que se logra tener una conductividad
electrénica mejorada. El material por excelenciaitla el TiQ; y por sus propiedades 6pticas
y eléctricas, la fase cristalina anatasa es lssquerefiere aunque otros materiales también han
sido estudiados, tales como el ZnO o e}®pEsta capa mesoporosa se encuentra modificada
superficialmente por una monocapa de un tinte b#imador con capacidades para absorber
luz visible. Este electrodo se ensambla en un lariggp sandwich al presionarse cara con
cara con un contra-electrodo de area geométricdasique generalmente esta hecho de un
sustrato de vidrio conductor pero enriquecido canelectrocatalizador base platino para
reducir los sobrepotenciales de activacion. Estestredos estdn separados por una capa
delgada (16@m) de un electrolito que contiene una concentraeiexceso de iones yoduro
y triyoduro con la finalidad de regenerar el estaxidado del tinte.

El mecanismo por el cual operan las DSSC comieesdalque un foton atraviesa la celda
hasta llegar a la molécula sensibilizadora y estaaltbsorbe. El tinte entonces estara
promoviéndose a su estado excitado, el cual temapacidad energética para poder inyectar
un electron a la banda de conduccion del,TiBste electrén viajara a través de la red
nanoestructurada del Ti@asta llegar al sustrato donde sera colectadosgat@aansportado a

un circuito externo en donde podra ser utilizadm@gotencia eléctrica. En este punto del
proceso, la molécula sensibilizadora se encuenidada como producto de haber transferido
cargay, para ser regenerada, los iones yodurergessen el electrolito le donaran un electron
para que retorne a su estado basal, permitiéndtde disponible para un nuevo evento de
excitacion-inyeccién. El ion que se produce deelzeneracion del tinte es el triyoduro, que
habra de llegar por medio de difusion hasta elreefgctrodo donde habra de ser reducido
nuevamente a yoduro y con ello cerrar el ciclo tetfimamico regenerativo de la celda [1, 13].

2.4.3 Termodinamica de las DSSC
Como se menciona en las secciones anterioresydocegns de separacion de carga para las

DSSC se efectian en una manera distinta a los queea en celdas de silicio o celdas
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organicas. En las DSSC, la fuerza promotora deparscion de carga yace en la energética
de las especies quimicas que constituyen la iseerfaiQ/tinte/electrolito y no en los
gradientes de potencial macroscopicos electroestatmientras que el transporte de carga se
lleva a cabo por medios difusivos. La condiciénapgue este electrén sea adecuado para
poder transferirse al Ti®s que el estado excitado del tinte 6 LUMO (parsglas en inglés
Lowest Unoccupied Molecular Orbidaltenga mayor energia libre de GibkeG] que la
banda de conduccion del TAe manera similar, el estado oxidado del tintees¢a ser mas
oxidante que el par redo}4 para que este Ultimo pueda regresar al sensitilizasu estado
basal [1,4]. En l&igura 5se puede apreciar un diagrama de energia dedossws operantes
dentro de las DSSC.

vidrio tinte
u/v conductor Tio, sensibilizador catodo
vs.ENH A BC inyeccign] . electrolito
T S*/S
0.5 — L — 1 &
rmr-——""""-"1" -~ aE
W voltaje
0 ¢ méximo
© | Red/Ox
T ——
5= difusién
regeneracion
1.0 P s
L | S/s B
e ‘ e

Figura 5. Diagrama de energfa para las DSSC donde se muéstrastados excitado (S*), y oxidadd)(Gel
tinte, asi como el paso de electrones por el ¢to@siterno.

La coleccién de la carga separada requiere sepmaiada desde el punto donde se fotogenerd
hasta el sustrato de electrodo, lo que implicavasar la pelicula de TgOUna DSSC que se
considera como eficiente bajo una iluminacion s 1.5 deberd tener un flux de
aproximadamente 20 mA/énLas contribuciones migratorias debidas a los cangbéctricos
macroscopicos se ven minimizadas dadas las alteentraciones en los electrolitos; por ello
los procesos de transporte i6nico (en el eleatiojitde carga (en el TiPse efectian por via
difusiva como consecuencia de un gradiente de otram@ones. Ambos procesos requieren
gradientes de concentracion bastante moderadosaderaque las pérdidas en la interfase
TiO/colector y el sobrepotencial para reducir el iyotluro son <50 meV [4].
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La potencia que pueda entregar una celda dependegram medida de factores
termodinamicos, siendo uno de ellos el fotovoltglecual se atribuye a la diferencia de
energia entre ambos electrodos. En ausencia ddiagidn, el nivel de Fermi del
semiconductor se igualara al potencial medio dekgdox y se obtendra entonces una salida
nula de voltaje. Sin embargo, al evaluarse bajofadicion de iluminacion, la inyeccion de
electrones desplazara a valores mas negativosntdabde conduccién del semiconductor y
simultaneamente los huecos generados viajarannal ¢el electrolito aunque, al existir un
exceso en la concentracion de los estados redugidegglados del par redox, estos cambios
resultan insignificantes por lo que su potencidhdco permanece practicamente inalterado.
De manera contraria, en el semiconductor el incnéonele portadores de carga llega a
diferencias positivas de hasta cinco 6rdenes deitag lo que desplaza el nivel de Fermi del
TiO, hacia el limite de la banda de conduccion, vobliem la pelicula conductora. La
diferencia entre el potencial quimico del par redoxl nivel de Fermi del Ti©bajo
condiciones de iluminacion es lo que establecetepbtencial en el circuito externo, tal como

se menciona en kigura 5 [4].

El potencial del par redox presente en el elettr@sta descrito por la ecuacion de Nernst, y
por consiguiente, de las concentraciones conteredasl mismo. De manera habitual, las
concentraciones trabajadas para estos pares redales0.1-0.7) M de yoduro y de (10-200)
mM de yodo produciendo con ello un potencial med@ aproximadamente 0.4V vs el

electrodo normal de hidrégeno (ENH) [4].

La energética del TiQes un tanto mas complicada de calcular dado quiesendencia del
ambiente en el cual se encuentra modula sus pemesduperficiales. EI pH puede inducir un
grado de protonacion, por lo que estos cambiosfigan en la relacion nernstiana que guarda
al potencial, elevando unos 60 mV cada unidad de Rdfa materiales masivos, la carga
superficial puede modificar la banda de conducgide valencia, y a esto se le conoce como
un “doblamiento”. Sin embargo, los materiales mesogos empleados en las DSSC, resultan
ser demasiado pequefios como para poder tolerar ablaniento de bandas vy
consecuentemente, las bandas enteras incremenpartesicial. Se ha reportado que la banda
de conduccion del TiPa pH 1 es de -0.5 V vs.el ENH, volviéendose masatieg a medida

gue el pH incrementa. Sin embargo, una complicagide presentan estos sistemas para
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aproximar dichos valores es el hecho de que ladrel#os empleados habitualmente suelen
ser de caracter organico, por lo que se vuelvemwitapte el considerar los cationes presentes
tales como los de Liy H". Aun si, se han realizado estudios en ambien@génwos que
demuestran que la banda de conduccion puede Hedasplazarse hasta 1 V en funcion a la
concentracion de los iones mencionados [4, 14, 15].

El factor del sensibilizador es el que esencialmenodifica los valores de potencial de la
DSSC hasta que sean los que ajusten en un fundemaneficiente. Para ello, se necesita que
el potencial de oxidacion del estado excitado dmiswilizador sea lo suficientemente
negativo como para lograr transferir los electroaeta banda de conduccion del 3iO
mientras que el potencial de oxidacion del estadsabdel tinte sea lo suficientemente
positivo como para poder oxidar al par redox. Binportamiento de redox de los tintes
pueden variar sensiblemente al encontrarse com®ad la superficie del semiconductor a
comparacion de cuando éste es estudiado en didolgebido. En general, bajo las altas
densidades de carga superficiales y dipolos quensaentra en la interfase, los reportes
indican que las energias redox tipicas asociadasngbortamiento eficiente de la celda son >
0.6 V vs. el ENH [4, 16].

2.4.4 Eventos cinéticos en las DSSC

Para poder abordar el tema de la cinética de &8 %n diagrama donde se ilustren los
procesos que se involucran durante los fendmentsudsferencia electronica y transporte de
carga posteriores durante su operacion fotovoltaisaltara Gtil Kigura §. En cada uno de los
pasos del proceso general, lo que se logra egniectar el tiempo de separacion entre el par
electréon y el hueco a expensas de sacrificar lagéndibre de la especie que transporta la
carga. Esto mismo establece entonces los requetmsieen términos de energia para que
procedan cada uno de los procesos de manera espantdin embargo, la componente
temporal de ellos es la que puede llegar a detarnenruta cinética y derivar en reacciones
gue pueden impactar negativamente el desempefaispelsitivo. Entonces, cada uno de los
eventos individuales del proceso general tienenvalacidad promedio con la que ocurren, de
manera que podemos hablar de constantes de tieargeteristicas, tal como se observa en la
Figura 6[4, 17].
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Figura 6. Diagrama de eventos cinéticos que ocurren dentrolad DSSC y sus constantes cinéticas
caracteristicas.

De manera general, las etapas que se llevan adtabote el proceso de funcionamiento de
una DSSC son:

1.- Fotoexcitacion del sensibilizad Ti02/S + hv — Ti02/S*

2.- Inyeccior de electrone al TiO, Ti02/S* — Ti02/S* + + e~

3.- Recombinacion de la caten el tint Ti02/S* + + e~ — Ti02/S

4 .- Regeneracid del sensibilizadc Ti02/S* +3/, " >Ti02/S+1/, I3
5.- Secuestro de carga en el electr Uoly + e —=3/,1°

6.- Transporte de carga en el cole Iy + 2e” —»3I-

El proceso comienza al fotoexcitarse la moléculasibdizadora y para que el posterior
proceso de inyeccion electrénica pueda llevarsaba de forma eficiente, se necesita que este
ultimo sea mas rapido que el decaimiento o relajadel estado excitado. Esto es posible ya
gue la vida media del estado excitado del tintairegvento que ocurre en una escala de
nanosegundos, que es aproximadamente 100 vecdsnt@gue la inyeccién electrénica (en
picosegundos). La velocidad de la inyeccion eledda depende del grado de traslape de los
orbitalesn del tinte y los orbitales 3d del titanio al queeseuentra anclado, asi como de la
energia libre suficiente para poder realizar essé&aion. Entonces, la dinamica de inyeccion
electronica se vuelve dependiente de la posicida banda de conduccion del Li@7].

Una vez transferida la carga al i@l tinte estara en forma oxidada y la carga etdrd una
contra-reaccion con el mismo sensibilizador abis# de recombinar y reducirse. Para que el

proceso de la inyeccion sea considerado eficiseteequiere que la velocidad con la que se
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regenera el tinte (a través del electrolito) sea rApido que la recombinacion de la carga.
Mientras que la recombinacion se muestra deperadidaet grado de densidad electrénica
dentro del semiconductor, la regeneracion por paeieelectrolito lo es con respecto a la
concentracion de yoduro, viscosidad del disolvgnéstructura quimica del tinte. Dado que
esta Ultima reaccion sucede en un rango de tierapaptbximadamente dels, podemos
considerar que es lo suficientemente rapida commipgonerse al proceso de recombinacion
y con esto asegurar la eficiencia del proceso H]7-1

El siguiente paso implica que la carga sea tratapara través de la matriz nanoestructurada
del TiG, y la condicién de eficiencia ahora estd en conmuédecon el proceso de secuestro
electronico en el que patrticipan los iones triyodi@xidados) del electrolito. El transporte de
carga en el semiconductor dependerd del tamafioaslepdrticulas que lo conforman
(didmetros tipicos de 20-30 nm) y el espesor geelizula (aproximadamente 2-lfn). Otro
factor que afecta es la posicion del nivel de Fel®hiTiO, y las trampas superficiales, puesto
gue la naturaleza del proceso es de caracterbfulsa conduccion de la carga nominal, en
contraste, resulta en el orden de milisegundog. [siceso compite de manera directa con el
secuestro, dado que ocurre en escala de tiemplausiili secuestro por parte del triyoduro es
funcion de la viscosidad del electrolito y los deses de concentracion localizados en la
interfase semiconductor/electrolito, sin embargs, ¢lectrolitos organicos que se prefieren
para estas aplicaciones suelen tener elevadasidades y; desafortunadamente, desaceleran

los procesos difusivos [4, 17].

Como se ha visto, uno de los puntos mas importg@espoder incrementar la eficiencia de
las DSSC se encuentra en el electrolito y el pdoxale eleccion. La reaccion de secuestro de
carga en el triyoduro es de tipo multielectrénicseysimplifica como:

I3+ 26 — 3I (4)

17



-1.00 —

(b)

-0.75 — 12l = Inyeccién

== Relajacién

0s0— ...\l _._____ e
ote ¥

V,, = 700 mV

Potencial vs ECS [V
1)
&
|
8
%
% /
%
/3
"

== Relajacién

0.00 — == Recombinacién

0.25 —

\ Iy Pt/OTE
0.50 — [ J1es
5

inte®+
0.75 — t % te === Transporte de carga
v v [N === Secuestro de carga

“
1 \E\
-12 -9 -6 -3 0

o, t[10's]

<)

Velocldades normalizadas al drea

Figura 7. (a) Diagrama mixto termodinamico y cinético pana DSSC eficiente; dodne BV, BC, OTE y tffite

son la banda de valencia, banda de conduccioniradecopticamente transparente y el tinte en smdor
reducida. (b) Comparacién estadistica de las esaddatiempo para los procesos competentes durénte e
funcionamiento para la misma DSSC.

e involucra a uno o mas estados intermediariosa@@én 4). Esta es una reaccién que ha sido
ampliamente estudiada, y a pesar de lo controVeatsiaus resultados, se concuerda en el
hecho de la necesidad de disminuir las barrerapotienciales de activacion por medios

electrocataliticos; por ejemplo, con 6xidos de iptatcontenidos en la superficie del

contraelectrodo. Entonces, el proceso de secuedétronico estara limitado sobre la

superficie del TiQ mientras que en el contraelectrodo platinizadorr@éucon mayor

facilidad, para que con esto mejore la eficieneiaegal de las DSSC [20].

Para poder analizar de manera mas sencilla la dentga cinética entre el transporte de carga
y la recombinacién, el término de longitud efectilaportador de carda, se ha convertido

en una herramienta Gtil para estos fines y se elefimo:

Ly = \/DefTn (5)
dondeDe¢i €s el coeficiente de difusion electronica, miengaer, es la vida del electron y
esta vinculada a la reaccion de secuestro de clig&rmino L, es dependiente de la
intensidad de la luz como resultado del productoladelependencia directa d2.s pero
independencia dg en magnitud proporcional. Los valoreslddipicos varian entre 5-20m
y son comparables al espesor de la capa de defositadad; por lo cual se considera como

criterio de evaluacion de eficiencia prematuramemee! disefio de una DSSC due>> d.
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Sin embargo; para los casos en los que las cettiaalbanzado los valores superiores al 10%
de conversion fotovoltaica y en condiciones cersalavalor 6ptimo de potencia, se pueden
obtener valores de casi 10t [4].

2.4.5 Estado del arte

El desarrollo actual de las DSSC ha permitido qaiaseceldas se comparen entre si mediante
diferentes parametros que estandarizan de alguma fias condiciones de trabajo y refleja el
desempefio de los dispositivos. La eficiencia devexsidon global de las DSSkgoba, €St
determinada por la densidad de fotocorriente mediddocircuito del sistemgs, el
fotopotencial a circuito abiert,, el factor de llenado de la celffay la intensidad de la luz
incidentel, y esta dada por la expresion

jscEocff
Ngiobal = % (6)
o

El factor de llenaddf se define como la razén de potencia maxima exhibisda celdePmax
entre el producto ddd,. y lajs, motivo por el cual este parAmetros puede vanaradores de

0 a 1. EIFF engloba las contribuciones de pérdida electroquanfpor sobrevoltaje) y
eléctrica (6hmica) durante el funcionamiento ded&a. Utilizando también una fuente de
iluminacion estandarizada a condiciones AM-1.5a éetha se han alcanzado densidades de
corriente de 16 a 22 mA/AE,. de 0.70 a 0.86 V §f de 0.65 a 0.80 con sensibilizadores base
rutenio. En 2006 se logré construir la DSSC quaeaustente tiene el record de eficiencia mas
alta para estos dispositivos, al emplear como Isgirador el conocido “Black-dye” o N749.
Logré producir ung; de 11.1% y sus parametros fotovoltaicos fuegkgnde 0.73 Vs de
20.9 mA/cnf y ff de 0.72 [21].

A partir de los resultados actuales, los grupofdestigacion mundiales pretenden mejorar
las cifras ya alcanzadas para incrementar la att@e De esta manera, para incrementgyg,la

la manera mas directa de hacerlo es ampliandgoette de la luz que se absorbe. Para los
tintes de rutenio, el bandgap es de alrededor&le\L, traduciéndose esto a una absorbancia
cercana a los 700 nm. Si la separacion éptica edscida entonces la energia para poder
lograr la excitacion de dicho tinte seria menossoabiendo entonces a longitudes de onda
mayores cercanas al infrarrojo. Esto puede logmnarsgiante la modificacion de los orbitales
moleculares del sensibilizador; ya sea disminuydaamergia del LUMO o incrementando la
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del orbital molecular mas alto desocupado (HOMQ,qus siglas en ingléddighest Occupied
Molecular Orbita).

Otra estrategia consiste en incrementaEglque resulta de la diferencia entre el potencial
Nernstiano del electrolito y del cuasi-nivel Ferfan el E,, las velocidades de inyeccion
electronica y recombinacion/secuestro se vuelvaealésg, haciendo entonces que la posicion
de su estado estacionario este determinado poroteentracion de electrones en el
semiconductor. Asi, los medios que tenemos panr@nimentar eE,:. son el incremento de la
velocidad de inyeccion o la disminucion de la vielad de secuestro. Sin embargo, de estos
dos, la velocidad de inyeccion no es una oportuhitamejora explotable dado que las DSSC
actuales con mejores eficiencias ya inyectan atdiohe velocidad promedio. Por lo tanto, la
alternativa restante indica incrementarEgl es mediante la inhibicion de la velocidad de

secuestro de carga, haciendo que su potencialagueanas positivo [22].

Englobando los componentes que integran una DS8€nmas distinguir al sensibilizador, el
mediador redox, el fotoanodo y el contraelectrddm cuando existe posibilidad de modificar
los cuatro componentes mencionados, las lineasndestigacion actuales centran sus
esfuerzos en el mediador redox y los sensibilizlaxistiendo una amplia bibliografia sobre
estos temas. Para el caso de los sensibilizagoel versatilidad mencionada anteriormente
de poder mejorar esencialmenteEla y la jsc mediante su modificaciéon, se ha vuelto muy
atractiva esta estrategia de mejoramiento de des@mp

2.4.5.1 Sensibilizadores

Las caracteristicas que definen a un sensibilizegldtran idealizado para el funcionamiento en
las DSSC. Una de estas condiciones que debe cuesplin alto grado de absorbancia donde o
captacion de fotones se pretende idealmente dagtanda luz por abajo del limite de 920 nm,
a este tipo de absorcion se le denomina pancraaalticplicito en la absorbancia, se
encuentra el valor de coeficiente de extincion mpéaa las longitudes de absorcidén méxima,
el cual se requiere sea mayor a IXx¥0'cm. Ademas, esta molécula debe tener grupos que
interaccionen con el TiDy que bajo iluminacion inyecten los electrones noa eficiencia
cuantica unitaria (tales como los fosfonatos y @sithtos). Para minimizar las pérdidas
energéticas durante el proceso de transferencidr@iéca, se necesita que los niveles del

LUMO del sensibilizador correspondan adecuadamearida banda de conduccion del FiO
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Por otro lado; para ser regenerado por el par retogl electrolito, el HOMO debe ser lo
suficientemente positivo. Todo lo anterior serdlea@o en términos de estabilidad si dicho
compuesto es capaz de reproducir £xiflos de regeneracion, correspondientes a 20d#ios
exposicion a la luz solar. Los célculos estimadwa i eficiencia maxima global de una celda
tedrica con estas caracteristicas es de 32-33% [22]

Los mejores sensibilizadores a la fecha han sid8€R2,2'-bipiridil-4,4’- 4cido dicarboxilico

0 Rulx(NCS)) descubierto en 1993 que mantuvo la marca de mefycencia hasta la
aparicion en 2001 del ampliamente conocido blaak{dy(cianato)-2,2'2"-terpiridil-4,4'4"-
tricarboxilato)Ru(ll) 6 RuL’(NCS)) con un eficiencia certificada de 11.1%. Erritara 8se
compara la respuesta espectral de ambos senglbilea graficando la eficiencia de
conversion de fotones incidentes a corriente 0 IR sus siglas en inglés). De la misma
figura se puede observar que se logra con unaedia del 80% para un amplio rango desde
700 nm a cerca de 450 nm y con una longitud de dedavantamiento a partir de 920 nm.
Las respuestas en densidad de corriente tales,tim@lementando efectos mejoradores de
dispersién y para minimizar la reflexién de la lascienden a 18 mA/ény 22 mA/cn,
respectivamente [4, 23].

RUL'(NCS);

RUL,(NCS),

IPCE/%
&
T

400 €00 800 1000
longitud de onda / nm

Figura 8. Espectros de IPCE para el Bj@intes N3 (Ruk(NCS}) y Black-Dye (RuL'(NCS)).

Aun cuando las eficiencias alcanzadas por estopuestos han sido lo suficientemente
elevadas como para poder ser consideradas congeetri otros tipos de celdas solares, se
pretende mejorar las caracteristicas de estos @stgmu dado que tienen un margen

considerable de rangos explotables. Ademas de itéerafia, algunos de los retos que

21



necesitan resolver son cuestiones de robusteensaisilidad y costos. Es por ello que algunas
de las lineas de investigacion para el desarr@louwkvos sensibilizadores se enfocan en el

estudio de sensibilizadores de origen natural gfiisle compuestos libres de metales [24].

U
Figura 9. Estructura quimica de una indolina natural.

Un aspecto poco atractivo de los tintes de rutesigu bajo coeficiente de extincion molar,
gue ya resultan ser bajos a comparacion de ofrtestde origen natural. Esto sin embargo,
permitiria sensibilizar con capas de tintes naggraiada vez mas delgadas abatiendo costos
por disminucién de insumos y ausencia de compuektasintesis compleja. Las principales
moléculas naturales que ofrecen un comportamiemtosg ajusta a estas necesidades son las
indolinas, coumarinas, porfirinas y ftalocianinBstos compuestos libres de metal llegan a
incrementar significantemente las absorbitividadetares las hemicianinas por ejemplo, (con
1x105 M'cm™) exhiben comportamientos en los ensambles super@r80% de IPCE. Un
tinte de tipo indolina llamado D-14%igura 9, ha demostrado una eficiencia de hasta 9%.
Estas evidencias son las que tornan la investigaadsensibilizadores organicos atractiva y
promueven la blsqueda de nuevas estructuras basadaguellas que con frecuencia son

encontradas en fuentes naturales como las provesida frutos y tejidos vegetales [25-31].

2.4.5.2 Las betalainas y el Myrtillocactus geomzams.

El efecto sensibilizante en DSSC de estructurasepientes de fuentes naturales ha sido y
sigue siendo estudiado. Al buscar una moléculaapmgugue las caracteristicas adecuadas
para sensibilizar el Ti§) encontramos una familia de compuestos conocido® detalainas,
las cuales son basicamente los responsables dd dalor de diferentes frutos y tejidos de
vegetales. Son moléculas hidrosolubles presentésearacuolas celulares y existen alrededor
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de 70 compuestos que se subdividen a su vez etidvetes (color purpureo) y betaxantinas
(color amarillento)Kigura 19. Diferentes factores influencian la estabilidadedtas moléculas,
tales como el pH, iones metalicos, oxigeno, tenipexgy humedad. Generalmente, presentan
estabilidad a condiciones de pH 3 a 7. Es comUprdrazse en especies cactacaasl{ )
diferentes tipos de betalainas dependiendo deriladaal cactacea que se analice. En el centro
de México, una cantidad considerable de estasgdas# encuentran presentes y los usos de
tipo comestible que reciben son poco atractivodees$ punto de vista econdmico, por lo que
una gran cantidad de los frutos terminan sienddilimados y descomponiéndose en la misma
planta o el suelo circundante [32].

Las betacianinas son compuestos con actividadlamtediacion por luz visible gracias a la
conjugacién de enlaces con electronate los carbono 2 al 15, exhibiendo un maximo entre
534 y 555 nm. Los grupos carboxilo de la moléculakanillo de 6 elementos tienen ukap

de 3.4, mientras que del tipo zwitterion tiene ¥R ge 2. El grupo féndlico que las diferencia
de las betaxantinas tiene uKjale 8.5. Estos compuestos se ven afectados peedanzia de
cationes metalicos, por lo que la presencia de oestps secuestradores (e.g. acido
etilendiaminotetraacético, EDTA) de metales in@ata su estabilidad. Su compuesto mas
representativo es la betanina y constituyen cesta8d% de las betacianinas, las cuales
absorben en un maximo que se presenta a 555 nnmoti@olado, las betaxantinas absorben
con un maximo cerca de la region de 480 nm y la abamdante de ellas es la indicaxantina
[33, 34].

COOH COOH

Hooc™ \H Hooc™ \

Figura 10. Estructuras generales para las betacianinas Igs) lyetaxantinas (B).
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Tabla 1. Tipos de cactaceas y betalainas que presentagéadeo [33,34].

betalainas presentes
familia género
betacianinas betaxantinas
Myrtillocactus H betanina, ilocactin: H indicaxantina, ulgaxantini
betanina, etanindinafilocactina,
Opuntia isobetanina, isobetanindina, indicaxantina
cactaceae . .
isofilocactina
‘ Schiumberger H betanina, ilocactin: H vulgaxantin ‘
‘ Stenocerel H betaninafilocactina, sobetanin H vulgaxantina,ndicaxantin. ‘

En cuanto a la estabilidad quimica de las betadateaemos que se ha probado que existe un
efecto de interconversion de betacianinas a betiaesncomo un producto de degradacion
bajo condiciones de basicidad y ausencia de oxigaddemas, dependiendo del juego de
factores, se ha demostrado que los productos dadbegon de las betacianinas pueden ser
desde otras betacianinas (afectadas generalmenta poidez y temperatura), betaxantinas
(aminas y @) o productos desconocidos por accion enzimatiasbdtanina por ejemplo, que
es el pigmento del betabel, muestra una dependeinétca de primer 6rden a la presencia de
O, cuando su concentracion se encuentra por debdgolaganina. No obstante, si el rango de
pH es de 4 a 6, concomitante a la aparicion dejemd, disminuye su degradacion [33].

Es conocido ademas, que la presencia de ionesde, fcobre y mercurio conducen a la
decoloracion de estos pigmentos. Por otro lad@calo ascoérbico, isoascorbico y citrico
tienen notorias contribuciones positivas a la elstiald de las betaninas, lo que puede
protegerlas de cationes metalicos por efectos qigsly de los efectos oxidantes. Finalmente,
otros factores bien conocidos que incrementanelstabilidad de las betalainas son la cantidad
de aguay el nivel de radiacion ultravioleta [32, 35].

Diferentes estudios en torno a las cactaceas serdadizado para la region de México,
incluyendo entre las especies analizaddd\atillocactus geometrizangjue es comunmente
conocido como garambullo. Algunos enfoques queasetbimado han involucrado al aspecto
econdmico, social, botanico e incluso fisicoquimiden este ultimo enfoque, se ha
evidenciado que la composicion de la fruta y susaetos contienen una amplia cantidad de

compuestos entre los que se destacan, ademas deetainas, &acidd.-ascorbico e
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isoascorbico, carotenoides y distintos compuestaslitos como el &cido vanilico. En las
concentraciones encontradas y de acuerdo a loges@xerca de la estabilidad, las betalainas
se ven beneficiadas por la presencia de los adtoies naturales en su composicién; ademas
de que los extractantes que se utilizan (metatemipoéy agua destilada) ayudan a prevenir su
descomposicion [36-39].

Incluso las betalainas han sido ya utilizadas patadiar su efecto sensibilizante en el JIiO
Las aproximaciones que se han hecho para reasiss rabajos han sido utilizando extractos
de betabel comercial (conteniendo unicamente l@tmes) o incluso extractos de flores
(bugambilia) y otras frutas. Sin embargo, las eficias alcanzadas (inferiores al 1%) aln
distan de ofrecer los desempefios obtenidos corbszaslores comerciales. Estos extractos
reciben diferentes procesos de purificacion (ciemgfaicion, cromatografia, filtracion, entre
otros) para poder obtener los sensibilizadores deena individual. Aun asi, es de interés
reconocer que los comportamientos observados apuatauna mejor absorcion y
aprovechamiento del espectro solar cuando se autilinezclas complejagi£0.19%) que
cuando hay una sola especie presente0.07%). Esto, aunado con las evidencias de
estabilidad mejorada al estar en conjunto con mdtntes y otros compuestos, es indicativo
de que las composiciones naturales representahlgmgormulas complejas en cantidad de
sustancias, pero de bajo costo y facilidad de digiaad, que incrementarian sensiblemente
el desempeiio de las DSSC [40-42].

Con base en los anterior, las cualidades minimaa pae un tinte funcione como
sensibilizador de 6xidos semiconductores puederreseimidas de la siguiente forma: (a)
bandas de absorcidén en la region visible del espedectromagnético con coeficiente de
extincién molare=10"Mcm®, (b) energia de estados fotoexcitados con posmigerior al

de la banda de conduccion del fotoanodo de,Ti€) potencial de oxidacidbn mas positivo que
el del par triiodurfyoduro adicionado al electrolito de la celda y gdypos carboxilo que
permitan la quimiadsorcion y conectividad eléctefaiente de los croméforos a la superficie
del TiO,.
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3. Hipotesis

Celdas solares fotovoltaicas del tipo Gratzel podsér construidas empleando betalainas
naturales contenidas en un extracto de frutos dengaullo Myrtillocactus geometrizans
debido a que se han reportado como los componemagsritarios de dicha matriz y que
exhiben las cualidades minimas para funcionar ceemsibilizador de electrodos de FiO
nanoparticulado.

4. Objetivos

41  Objetivo general
Construir y caracterizar una celda sensibilizadan cintes empleando electrodos

nanoestructurados de TiOmodificados quimicamente con las betalainas pteseen

extractos naturales de la fruta del garambwgr(illocactus geometrizans)

4.2  Objetivos particulares
» Identificar y cuantificar las betalainas princigal¢betaxantinas y betacianinas)

presentes en el extracto de bayas garambullo.

» Caracterizar los electrodos nanoestructurados @g modificados con betaxantinas y
betacianinas y evaluar el efecto del tiempo dentado.

» Evaluar la eficiencia de conversién fotovoltaicatéeglobal como monocromética y el
tiempo de vida de los electrones fotogeneradosiecidn del tiempo de entintado de
los electrodos de Ti©

* Comparar las eficiencias de conversion fotovoltaiealos ensambles preparados
utilizando como sensibilizador los extractos ndagade garambullo y un tinte
comercial con la finalidad de correlacionar laspiedades fotovoltaicas el tipo, grado
de recubrimiento y ordenamiento superficial de losensibilizadores.
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5. Metodologia

El estudio objeto de la presente tesis se realizdos etapas principales: primeramente se
obtuvieron y evaluaron los extractos y, posterioi@e una vez inmovilizados los

sensibilizadores sobre la superficie del Fi®e dio seguimiento a su comportamiento
individual. Para la evaluacion de las celdas elcgdomiento se dividi6 en dos partes
generales: construccion de la DSSC y caracteripatgda DSSC.

5.1 Preparacion y caracterizacion del extracto

Los extractos a utilizar posteriormente como séliiadores de las DSSC se obtuvieron a
partir de los frutos de garambullo comprados ensupermercad@ grane] siguiendo el
procedimiento implementado previamente en el ldbacay descrito a detalle en el anexo A,
gue consiste en la molienda y maceracion de unalen8t% m/v de frutos en metanol a 25°C
(extracto crudo). El extracto crudo se filtr6 avéa de papel filtro Whatman # 41 para

eliminar solidos suspendidos provenientes de lpgpde los frutosHgura 1).

Figura 11.Filtracién del extracto crudo a partir de frut@sghrambullo.

El extracto filtrado se analizd por espectroscogéa ultravioleta-visible (UV-VIS) para
cuantificar la concentracion total de betaxantipasetacianinas. Para ello se prepar6 una
disolucion de 66.iL del extracto filtrado en 3mL de metanol. El blandilizado para estas
determinaciones fue metanol puro. La celda qudikzduue de cuarzo con un paso o6ptico de

1cm.
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5.2 Preparacion de electrodos nanoparticulados dei®@, y contraelectrodos de las
fotoceldas.

Los electrodos nanoparticulados de TiQeron preparados mediante la técnica de depdsito
electroforético (EPD, por sus siglas en inglés cetmhoretic deposition”) utilizando como
sustrato vidrios conductores recubiertos con ufiayda de 6xido de estafio dopado con indio
(ITO, TEC15 marca Hartford) a partir de una susfensoloidal de TiQ (Degussa P25,
21nm de diametro) en isopropanol acuoso al 5%Radva ello, se coloca la suspension en una
celda de electroforesis y un campo eléctrico d8 2/8m fue aplicado entre el ITO (catodo) y
un anodo de acero inoxidable sumergidos previanmgmta suspension con una distancia de
separacion de 2.1 cm. De esta forma se obtuviegpnsitos con espesor dgrd y un factor

de rugosidad de 80 [Anexo B]. Una vez depositadagetliculas de Tif) se sinterizaron a
450 °C por 30 min. Los contraelectrodos utilizafieson fabricados depositand@B/cm?® de

una disolucion 10mM de #tCk en isopropanol sobre vidrios tipo ITO que posteniente
fueron sometidos a tratamiento térmico a una teatpex de 380°C por 30 min con la

finalidad de promover una superficie electrocdtalitle PtQ [Anexo B].

5.3 Sensibilizacion de los fotoanodos

Los extractos filtrados de frutos de garambullordue empleados para sensibilizar los
electrodos nanoparticulados de Tida inmersion durante 12, 24, 48, 72, 96 y 12@5<C.

La concentracidon de betalainas en superficie fuenada espectrofotométricamente de
manera indirecta a partir de la concentracion eexéhcto remanente en el que estuvieron
inmersos los electrodos. Antes de su empleo enbpsuexperimentales, los electrodos asi

preparados fueron enjuagados con MeOH con la diaclde remover el tinte residual.

5.4 Ensamblado de las fotoceldas DSSC.

Las fotoceldas fueron ensambladas en un arreglostimdwich donde se coloca uno de los
electrodos de Ti@recién entintados y un contraelectrodo desP¢€parados por un empaque
de 160 um de grosor para evitar el cortocircuito prematde la celda. Como medio
electrolitico se utilizd una disolucion de Lil OM8 + 0.015 M } en carbonato de propileno
(Sigma, pureza 99.7%). El area efectiva de contaste ambos electrodos fue de 0.28 cm
que se logro al practicar un orificio circular algaque antes mencionado.

28



5.5 Caracterizacion fotovoltaica de las fotoceldd3SSC.

La evaluacion fotovoltaica de las celdas se reatis@liante curvas de descarga empleando
una resistencia variable de 52 bajo iluminacion policromatica en el intervalo 4@0-800
nm. La respuesta del sistema se presenta comounva d@e fotocorriente contra fotovoltaje,
para evaluar a su vez parametros tales como a@ehsid corriente a cortocircuitgsg,
potencial a circuito abiertd(), factor de llenadodff) y eficiencia de fotoconversion)(de la
celda. Posteriormente, se obtuvieron los especkeofotocorriente estacionaria empleando
iluminacion monocromatica (380-650nm) mediante &amgdara de Xe 100W modelo 6257
acoplada a un monocromador modelo 77250 ambos dmmbermo-Oriel. A partir de ellos
se obtienen los espectros de accidon o curva®@g que grafican la eficiencia de fotones
convertidos a electrones de la fotocelda como &mdie la longitud de onda y se calculd
segun la Ecuacion 7, dondgjpn, € 1o, indican la longitud de onda de los fotones inciden
(en nm), densidad de fotocorriente (ekfcm?) y el flux de fotones incidentes (en WAmLa
constanteT corresponde a la transmitancia efectiva del flexfatones incidentes que es

funcién de la configuracién de iluminacioén utilizad

1240(eV - nm) X jpp 2

IPCE(Y) = VT @

Adicionalmente, con el fin de establecer un modple permita identificar los diferentes
componentes eléctricos que integran la DSSC enaoieer, asi como algunos parametros
fundamentales, como el tiempo de vida del electrpara evaluar y entender su
funcionamiento, se obtuvieron los espectros de dapeia fotoelectroquimic®EIS por sus
siglas en inglé®hoto-Electrochemical Impedance Spectrosgdpgron efectuados siguiendo
la metodologia reportada previamente [43, 44]. Rdrafecto, se conectaron las fotoceldas a
un potenciostato modelo IM6 marca BAS-Zahner y aeguido se aplicé una perturbaciéon de
potenciala.c. con una amplitud de £10mV en un intervalo de fesmias de 100kHz hasta
200mHz, mientras se imponia un potenaat. correspondiente aE,. del sistema bajo
iluminacion simulada [43]. Finalmente, el circuigmuivalente propuesto por Bisquert y
colaboradores fue seleccionado con la intencionajdstarlo computacionalmente a los

espectros de PEIS y deconvolucionar la informaeiéntrica de cada tipo de fotocelda [44].
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6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion del extracto filtrado de garamillo.

6.1.1 Cuantificacion de betalainas.

El extracto de los frutos de garambullo fue amalz por medio de espectroscopia UV-VIS
para determinar la concentracion de las betalgiresentes (betacianinas y betaxantinas) con
la finalidad de conocer la maxima cantidad de $d#imador disponible por unidad de
volumen. LaFigura 12muestra los espectros que se obtienen al adicioreaalicuota de ¢

al blanco (metanol) y asi sucesivamente para gefteearva de calibracion. Al analizar los
espectros, se observa la presencia de dos maxenalsstrcion en longitudes de onda de 482
y 536nm que se atribuyen a las betaxantinas y ibeiaas totales, respectivamente [33]. A
partir de los valores de absorbancia obtenidokega & cabo la estimacion de la concentracion
de betacianinas y betaxantinas totales, asumigudola absorbancia medida a cadas
atribuible a la betanina y betaxantina componemiagoritarios de cada subfamilia respectiva
de betalainas. Considerando los coeficientes decéxt molar reportados en la literatura, la
concentracion de betaxantinas en el extracto aeulue de (226122.2uM, mientras que

para las betacianinas fue de (36G4.8.9uM.

Absorbancia, (adimensional)

400 450 500 550 800 850

Longitud de onda, (nm)

Figura 12. Curva de calibracién de los espectros de absotdM#Vis del extracto de filtrado de garambullo.
Cada espectro resulta de una adicién consecutiéé gé de extracto al anterior partiendo de metpnobd.

Tomando en cuenta el proceso de preparacion dexwactos, es posible determinar la

cantidad de indicaxantina y betanina presente effruéd fresco y que corresponde a
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(13.41.3)mg/100g de fruto fresco y (3281)mg/100g de fruto fresco, respectivamente.

Estos son valores similares a lo que reporta Gen#ilal.[36] y Guzman et al.[39].

6.1.2 Cuantificacion de fenoles y acido ascorbico.

Se realizé cromatografia de liquidos de alta resotu(CLAR) para hacer un analisis mas
profundo sobre la composicién quimica de los etdsmcEstos analisis fueron realizados
gentilmente por el grupo del Dr. Salvador H. Guzriviaidonado del INIFAP unidad Celaya,
siguiendo la metodologia que ellos mismos desarmil y que han reportado previamente
[39]. En laTabla 2 se muestra un concentrado de los principales cestpsifendlicos y acido
ascorbico presentes en el extracto analizado.

Tabla 2. Resultados del analisis por CLAR al extracto filrale garambullo para la composicion y
concentracion de diversos compuestos fendlicos

Concentracién
Componente

(mg/100 g fruto)
epigalocatequingala 13.7 + 0.24
acido tenzoicc 3.00+0.02
acido tidroxibenzoicc 30.3+0.9¢
rutina 442+1.41
acido scorbicc 1.16+0.02

Los resultados revelan que los compuestos anabzes® encuentran en pequefias
concentraciones que no son en ningun caso supedades de las betalainas totales (46.5 mg/
100g fruto) ademas de que estos compuestos noeexhibsorbancias dentro del espectro
visible lo cual permite preliminarmente descartantdbuciones de sensibilizacion a las

eficiencias de las DSSC que utilicen estos extsag#ma entintar sus fotoanodos.

6.2 Caracterizacion de los electrodos de TiO

6.2.1 Perfilometria, Difraccion de rayos X (XRD)Bspectroscopia Raman.
Los depdsitos electroforéticos de Fi€bbre el sustrato de ITO se evaluaron por perékoia
para conocer el valor promedio de los espesoreapede semiconductor formada.
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Figura 13. Perfil de la capa de TiQdepositada por EPD sobre un sustrato de vidrio ¢T@® conforman los
fotodnodos de las DSSC. El valor promedio registzata el grosor fue depdn.

En laFigura 13 se muestra un perfil de las peliculas depositpdasterizadas, del cual puede
concluirse que son rugosas debido a la variacioaltdea en toda la longitud del depésito,
comportamiento tipico de las peliculas formadasesta técnica. A partir de estos resultados
se determina un valor promedio deudh, que son comparables con lo reportado para las
peliculas formadas por la metodologia que seodeo [45]. También se puede observar de
la grafica que las peliculas tienden a ser regsilaresentando algunas desviaciones propias de
esta clase de depdsitos. La caida que se presenédores de 1200Qum en longitud
corresponde al punto donde termina la peliculai@® ¥ se encuentra el sustrato de vidrio
tipo ITO desnudo.

500 1

Deposito TiO,

200 ! TiO, (anatasa)

300

—— e e e e e - - =

Intensidad (u. a.)

200

100

20 (grados)

Figura 14.Difractograma de un pelicula EPD de T&interizada. Se muestra el patrén de la fase smptaa el
mismo material como referencia.
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El espectro de difraccion de rayos X revela qusgalcomparado con el patrén de difraccion
para la fase cristalografica anatasa, se ajustasgpta los picos de mayor intensidad a valores
de 25, 34 y 50 de@. Los picos de gran intensidad en aproximadamentg 31 de P se
atribuyen al ITO.

1.2+

—Ti02 P25

o
©

—TiO2 EPD

o
IS

Intensidad Raman (cps)
o
[<2]

©
N

PN

750 650 550 450 350 250 150 50
Desplazamiento Raman (cm-1)

Figura 15. Espectro Raman para las peliculas EPD vy el p@eg(ssa P25) de T}O

Finalmente, se realiz6 espectroscopia Raman a lestralos depositados con TiO
nanoparticulado y se compararon con el espectreaeiconductor comercial (polvo Degussa
P25) para hacer la suspension a partir de la eubicseron las peliculas. En kgura 15s€e
muestra el espectro de un electrodo nanoparticutaglas bandas caracteristicas a 600, 470,
360 y 130 crit, las cuales coinciden con las del polvo Degussa P2

6.3. Caracterizacion de los electrodos de Ti&ensibilizados.

6.3.1 Estimacion de la concentracion superficialldimte

Para el estudio de la influencia del tiempo de e en la concentracion de betalainas en
superficie, los electrodos de Ti@ sensibilizar fueron inmersos a diferentes tiesngo los
extractos de garambullo y la concentracion deldiets en la superficie de los electrodos de
TiO, fue estimada espectrofotométricamente de mandieata a partir de la concentracion
remanente en el extracto en que estuvieron inméwsoslectrodos. Para ello, el extracto fue
analizado posteriormente a la sensibilizacién dedlectrodos para conocer la cantidad de
betalainas remanentes que, comparada con la dhnimd@al de betalainas permitiria
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determinar la cantidad de betalainas que fueroarhides por el Ti@del electrodo. Asi se
encontr6 que después de la inmersion, las conc@nes de betalainas efectivamente
disminuyen en el tinte como funcion del tiempo nmérsion empleado. De esta manera, se
encontré que para los mayores tiempos de inmetgitimados (120 horas) la concentracion
remante de indicaxantina en el extracto corresp@ahds.2 % de la concentracion inicial,
mientras que para la betanina la concentracion memta corresponde al 37.6 % de los
valores iniciales.

En laTabla 3 se presentan los valores de concentraciones réssdie cada compuesto, a los
diferentes tiempos de inmersion utilizados. Looored obtenidos muestran que existe una
adsorcion preferencial de las betacianinas ya queelacion en de concentraciones en
disolucion de betaxantinas/betacianinas remanente$ extracto posterior a la sensibilizacion

muestra un aumento en este valor a medida quengbdi de inmersion crece.

Tabla 3.Concentraciones residuales en los extractos desigdésnmersion de los electrodos de JiO

Relacibnde remanente er

tinmersisn ~ DEtaxantinas betacianinas ] »
) totales @M) totales @M) disolucion
[betaxantinas]/[betacianinas]

0 226.% 304.¢ 0.74

12 121.¢ 160.C 0.76

24 114.¢ 130.( 0.88

48 106.7 115.] 0.93

72 105.¢ 120.( 0.88

96 105.1 122z 0.86

12C 104.¢ 114.¢ 0.91

De manera similar, en |dabla 4 se muestran los valores para las concentraciones
superficiales de cada tipo de compuesto, a cadgdiele inmersién tomando como referencia
para su calculo la informacion deTabla 3. El grado de recubrimiento superficial calculado
sugiere que a cualquier condicion de sensibilizadobetacianinas se encuentran en mayor
proporcién respecto a la concentracion superfidial las betaxantinas. Estas Ultimas se
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encuentran en mayor proporcion parg.glde 12 h que para los demas, lo que sugiere que los
sensibilizadores que inicialmente se adsorben aeaf@referencial en la superficie del FiO
son las betaxantinas y posteriormente las betagamie manera mas lenta. Lo anterior podria
deberse a los impedimentos estéricos de las beimasapor los grupos glucosidicos que las
diferencian de las betaxantinas, cuyas estructrsicas son mas lineales y sencillas.

Tabla 4. Grado recubrimiento superficial de las peliculag @, nanoparticulado por betaxantinas y

betacianinas totales. Se consideré para su caloufactor de rugosidad reportado para la técniakepésito
electroforético con el que se fabricaron dichagpkls [45]

tinm Tbetasanines Thetacianinas Relacion superficial
(h) (10™ mol/cn?) (10" mol/cm?) Thetaxantinad T betacianinas
12 5.14 7.12 0.7
24 567 8.8¢ 0.64
48 6.02 9.52 0.63
72 6.02 9.22 0.65
9 6.14 9.24 0.66
12C 6.0¢ 9.4¢ 0.64

6.4 Caracterizacion fotovoltaica de las fotoceldas.
Uno de los objetivos que se tuvieron en este estiud@ el de conocer la influencia del grado

de recubrimiento superficial para las peliculasTi®, nanoparticulado, dado que al ser
sensibilizadas por inmersion directa no se conaéésea la condicion de saturacion con este
extracto. Para ello, se evalluo la influencia deldgr de recubrimiento asumiendo que la
concentracion superficial de sensibilizador enletteodo de TiQ depende del tiempo de

inmersion y ésta determina a su vez la respueskasdeeldas DSSC ensambladas utilizando

como uno de sus componentes los electrodos des€igibilizados por inmersion.

6.4.1. Curvas de descarga
Una vez ensambladas las celdas DSSC se midieroncapacidades de conversion

fotovoltaicas por medio de curvas de descarga.sEstavas resultan de graficar el
comportamiento dinamico de la celda cuando el ftigoelectrones se modula mediante una

resistencia externa lo que produce que se establezequilibrio para cada valor de corriente
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con un correspondiente valor de potencial. De esaera, se obtuvieron las curvas de
descarga a partir de los datos obtenidos con ldasensambladas utilizando electrodos de
TiO, sensibilizados a diferentes tiempos de inmergign

En estas curvas se registran dos variables: uiebl@termodinamica intensiva representada
por el potencial, que es dependiente de la natiaale las especies quimicas confinadas en el
TiO, y por lo tanto que se vera modificada por la cosig@dn quimica y una variable cinética
gue es la densidad de corriente que a su vez afee®da por la cantidad de sensibilizador y
la eficiencia cuantica de cada molécula. La infaridra obtenida de estas curvas permite
determinar parametros caracteristicos de las cdl&®SC como por ejemplo el valor de
potencial a circuito abiertB,, evaluado cuando el valor de la densidad de cderies nula,
condicion equivalente a tener una resistencia eates infinitamente grande impidiendo el
flujo de carga hacia el circuito externo y que espnta el valor de estado estacionario para la
celda una vez que esta iluminada.

En laFigura 16 se muestran las curvas de descarga obtenidasgaansamble construido.
Como se puede observar en esta figura, la curvanolat para el ensamble fabricado
utilizando el electrodo de TiCsin sensibilizar (Unicamente sinterizado perotsber sido
sometido a inmersidn en extracto), muestra unauessp practicamente nula y fue utilizada
como referencia para los demas experimentos. Asimi se observa que el valor dgl
varia continm, incrementandose de valores aproximados de 0@yespondientes al Tiin
sensibilizar, a valores comprendidos en el intende 0.5 y 0.6 V. Dado que se ha
mencionado que el valor dEf. es independiente de la concentracion, la variachservada
del E,c para las celdas ensambladas con los electrodssbdiegados a distintos tiempos
implica que no sélo la concentracién superficialeksinico aspecto que se modifica con el
tiempo de inmersion sino también la composicioresiigpal.

En relaciobn con la eficiencia de conversion fottaich global,n, se observa que la
contribucion del TiQ es practicamente nula. Se observa igualmente)geeincrementa con
tinm Y tiende a ser estacionario a partitidgsuperiores a 48 h. En forma similar a la variacion
de 7, la densidad de corrienjg aumenta proporcionalmente tah, lo cual es predecible a
partir del analisis de la Ecuacion 6. No obstagitealor deE,. varia de forma tal que a pesar
del aumento dg, el valor den alcanza el valor estacionario de 0.92 %.
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Figura 16. Curvas de descarga para los diferentes tiempisrdgsion. lluminacién via catodo.

De manera adicional, se observa que el factor eleadloff se mantiene constante para
cualquier condicion de sensibilizado, lo que eshailnle a la naturaleza de las especies
sensibilizadoras puesto gtfesigue un comportamiento similar al observégde Cabe aclarar
que todas las celdas fueron iluminadas a travésdatedo. En larabla 5 se resumen los
parametros de funcionamiento de las celdas DSSlDaelas a partir de las correspondientes
graficas de ld&igura 16.

De manera complementaria y como experimento cqrdgeofealizé el ensamble de una celda
con un electrodo sensibilizado con el tinte conandi’49 o Black Dye. El objetivo de este
experimento es evaluar el desempefo del tinte ahede comportamiento conocido vy
compararlo con la respuesta de las celdas ensaasbiddizando electrodos sensibilizados
con extracto del garambulld@gbla 6). Esto tiene la finalidad de disociar el efecto te
técnica de preparacion de los electrodos y de rigposicion del electrolito en los valores de
los pardmetros leidos de las curvas de descargdeditodo sensibilizado con Black Dye fue
preparado por inmersion durante 12 h en una digmlix10* M de Black Dye + 2x16M de
acido deoxicolico, ambos disueltos en etanol ségdeportado en la literatura [23].

En laFigura 17 se muestran las curvas obtenidas con el ensarahitrgido utilizando el
tinte comercial y utilizando un electrodo sens#faitlo por inmersion durante 48 horas en el

extracto de garambullo.
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Tabla 5. Informacion obtenida de las curvas de descardasdiferentes fotoceldas siendo irradiadas viedcét

tinm (N) n (%) ff -Eoc (MV) jsc (MA/cm?)
0 0.04 0.47 0.34 0.037
12 0.68 0.30 0.54 0.525
24 0.86 0.31 0.52 0.666
48 0.93 0.30 0.57 0.680
72 0.92 0.32 0.59 0.600
96 0.92 0.3t 0.5t 0.581
120 0.92 0.31 0.54 0.696

Tabla 6. Pardmetros fotovoltaicos estimados de las curgatedcargas comparativas entre black dye y tiefes d
garambullo mostrados enfégura 17.

Sensibilizador 1 (%) ff -Eoc (MV) jsc (MA/cm?)
garambullo (=48 h) 0.93 0.30 0.57 0.680
black dye (N749) 4.09 0.43 0.59 2.796

6E+13 -

5E+13 -
e=O== 48 h garambullo

4E+13 - e=O== Black dye

3E+13

2E+13

1E+13 -

densidad de fotocorriente jph
(LA/mol)

-potential, (mV)

Figura 17. Comparacion de curvas de descarga normalizadasw#irimiento de cada tipo de tinte, Black dye
(r=0.62x10" mol/cnf) y betalainas totales del garambulie=1.56x10'° mol/cnf). En el caso del entintado con
extracto de fruto de garambullo el tiempo de inmeréue de 48h.

A partir de la comparacion entre los valores deplsimetros correspondientes a cada celda,

es posible observar que la celda que emplea dgt@lecsensibilizado con Black Dye presenta
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valores sensiblemente mayores de densidad derderjdeque la observada para la celda que
emplea el electrodo sensibilizado con extracto @argbullo. Lo anterior evidencia que la
celda que emplea el electrodo sensibilizado conkBlye posee una eficiencia superior para
producir electrones lo que en consecuencia sejaefleectamente en el valor que es
aproximadamente 4 veces mayor que la obtenida @ootré celda. El valor d&,. es
aproximadamente el mismo en ambos casos. Pawactelr fde llenadoff, el mayor valor
observado para la celda que emplea Black Dye cemsilslizador, es indicativo del poder de
la celda para mantener un mejor desempefio en furti@provechamiento de la radiacion
incidente, aunado al hecho de que el proceso debdéeracion con el tinte Black Dye se
realizd en presencia de una molécula en soluciénagtiia como coadsorbato para disminuir
la fuga de carga a través de la interfase de|@li€xtrolito.
A este respecto, cabe recordar qui € también uno de los indicadores del aprovechdmie
maximo de la luz en el punto donde la celda alcasizanaxima potencia y que esta
representado por el producto de la corriente pqrogéencial. Este punto corresponde a la
combinacién de condiciones en que la celda puedeidnar en condicione de mejor
rendimiento.
Por ello, una celda con un mayor factor de llend@dorresponde a una celda mas eficiente y
su comparacién con los valores reportados erelatiira para celdas del mismo tipo permite

a) comparar el nivel de desempefio de la celda evaloadaeldas consideradas como

referencia en términos de desempefio maximo
b) evaluar la efectividad de un proceso de optimizadié componentes de la celda y de
la celda misma
c) identificar los parametros, componentes y proc@soptimizar para incrementar el

valor delff

En relacién con este Ultimo punto, para el castasleeldas tipo DSSC una posibilidad para
incrementar el valor ddéf es considerar la difusion de los portadores dgacdentro del Ti@

y la cantidad de electrones inyectados a este mignque un factor de llenado unitario
representaria un flujo de electrones maximo cuaedompe la resistencia externa en un valor
diferencial, de manera que el flujo se mantienesapde que la resistencia disminuya hasta

llegar a cero. Para lograr lo anterior, la inyencite electrones por parte del sensibilizador
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tendria que ser lo suficientemente rapida para rquea decaiga la concentracion en el
semiconductor y no se viera comprometido el fléyei. mismo, esto implica que los procesos
gue preceden la etapa de inyeccion en escalardpdideberian también ser optimizado para
gue la molécula sensibilizadora fuera capaz de tem& eficiencia cuantica unitaria y que la
potencia de iluminacion fuera la minima necesaasia mue el sensibilizador aprovechara su
irradiacion. En este sentido, felobtenido representa el valor de referencia a ceraicara
evaluar la posibilidad de mejorar el sistema encifum de matriz semiconductora y su

interaccién con el sensibilizador.

6.4.2 Curvas de transitorio de potencial a circudbierto.
Un indicativo de la capacidad regenerativa de l|klacees la posibilidad de alcanzar

nuevamente los valores de potencial a circuitorbie mantenerlos constantes en el tiempo.
Esta capacidad puede evaluarse a partir de latotras de potencial a circuito abierto que
permite evaluar la regenerabilidad de las celdapuks de ser sometidas a ciclos sucesivos de
carga-relajacion-descarga.

0.6 - ON ON ON ON ON
ofFF = oFF < oFF fd OFF =g OFF
-0.5 7 B —TiO2
— 12 h
< 04 -
e —24h
®
'© -0.3 1 48 h
C
L —72h
T 02 \ \ —96 h
N
01 - —120h
0 0 0 b b bbb oo bobddddd
N < © 0 O N < © O N < ©O 0O N I ©
I 4 4 1 4 N NN NN OO M
Tiempo, (s)

Figura 18. Curvas de transitorio de potencial a circuito AbiéEqc) para los diferentes,,, donde ON = [ampara
encendida y OFF = lampara apagada.

Para cada una de las celdas evaluadas, empleaudmebds sensibilizados por inmersion en
el extracto de garambullo a diferentes tiempog/sgavieron los correspondientes transitorios
siguiendo un proceso que consiste en aplicar pamente iluminacién pulsada durante 20
segundos a las celdas para cargarlas y luegdadejatajar para observar la descarga de las
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mismas. Esto se hizo por cinco ciclos para evauaegenerabilidad. LRigura 18 muestra

los resultados obtenidos para estos experimentos.
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Figura 19. Curvas de transitorio d&,. para celdas con iluminacion por fotoanotig£48h) y Black-Dye, donde
ON = l&dmpara encendida y OFF = |[Ampara apagada.

Se observa que la celda ensamblada con el eleat®daG, sin sensibilizar incrementa su
potencial al ser irradiado por la luz, esto se dabk presencia de los atomos dé®Ti
generados durante el EPD del Tién los electrodos, mismos que pueden absorbef en e
espectro de la luz en el rango del UV cercano hiasad60 nm [46]. En este sentido, se
observa una meseta Hg. constante durante el tiempo de irradiacion, al decae de manera
exponencial al estar en oscuridad e indica queigaces secuestrada por el electrolito dado
que la resistencia en el circuito externo siemptev® en su nivel maximo. En un nuevo ciclo
de iluminacion se vuelve a alcanzaEgly se mantiene constante por lo que se puede deduci
gue la celda muestra capacidades regenerativascpnfiguracion global de la celda es
adecuada para su correcto funcionamiento. Paraleagrodos sensibilizados a diferentes
tiempos de inmersidn se observa un comportamiémtitas pero con un marcado incremento
de los valores d&,. y del periodo de decaimiento indicando que laidadtde electrones
fotoinyectados al Tiha incrementado gracias a los tintes naturales.
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6.4.3 Espectros de accién o curvas de IPCE vs laryde onda
La informacion de la respuesta monocromatica delda se logra obtener por medio de los

espectros de accion o curvaslBEE vslongitud de ondalas cuales grafican la capacidad de
conversion de fotones a electrones de la fotoamdao funcion de la longitud de onda. Para
la obtencién de estas curvas, se irradia la fodacel la que se ha establecido una condicion
constante de potencial igual a cero, con una lodgie onda especifica y se mide la densidad
de corriente en corto circuitp obtenida por el dispositivo. Las curvas obtenidasn
comparadas contra un control, que consiste en dpuesta obtenida para una celda
ensamblada utilizando un electrodo de Js${ sensibilizar.

Las curvas obtenidas utilizando celdas ensamblaiilasando electrodos a diferentes tiempos
de sensibilizacion se muestran enHgura 20 En las curvas obtenidas se observa una
dependencia del IPCE con respecto al tiempo dergiémey por lo tanto con el recubrimiento
de moléculas sensibilizadoras en la superficiep et porque el IPCE se relaciona
directamente con Ig., porque es una propiedad extensiva de la matayigeydependera de la
concentracion de especies en la superficie. Aleimentarse el recubrimiento superficial, se
incrementaran en consecuencia tanto la corriem® cIPCE.

En los espectros de accion dd-lgura 20 se puede observar incrementos significativos en la
eficiencia de generacion de fotocorriente (IPCEpa@duncion del tiempo de confinamiento
superficial de betaxantinas y betacianinas, quevgiencia en el aumento de las respuestas
hacia 440-460 y 520 nm, respectivamente. Estosaemlidel s observados en superficie son
semejantes a los obtenidos en los espectros de ibdé/los extractos en MeOH (460 y 532
nm), razén por la cual las principales respuestastecorriente se atribuyeron a la inyeccion
de electrones fotogenerados en las betaxantinasetacibninas ancladas al TiO

respectivamente
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Figura 20. Espectros de accién correspondientes a los diter¢iempos de inmersion.

Una nueva inspeccion deRégura 20 permite observar que, con respecto a las bandas de
absorcion registradas en disolucion, se presend@splazamiento azul parailla.xde las
betaxantinas confinadas (440 nm) cuat@s48h, mientras que patar=>48h el valor dé max

en superficie recupera el valor observado en digmhu460 nm). En contraste,da.xde las
betacianinas adsorbidas (530 nm) no muestra unat@spiento significativo con respecto a la
Amax€n disolucion (536 nm). Este fendmeno sugierepgue bajos recubrimientos de
betaxantinastitn<48h), su conformacion estructural seria paralédesaperficie de las
particulas de Tig tal como se lo indica la ausencia de grupos virlasos en su estructura
guimica Figura 10B), que pudieran impedir a su vez la interacciétodes sus grupos

COONH con el sustrato semiconductor [47]. En cotgrasiando el recubrimiento de
betaxantinas confinadas aumenta simultaneamentel cienbetacianinasq(=48h), las
primeras adoptaran una conformacién perpendicutasaperficie de las particulas de 7iO
con la intencion de minimizar los efectos estéripas/ocados por los grupos glucosidicos de
las segundag-{gura 10A). En este contexto, el impedimento estérico dgtopos

glucisidico en las betacianinas las limita a adomta conformacion perpendicular a la
superficie de las particulas de TFie manera independienteigh. Este razonamiento
también concuerda con la independencia ddJasalcanzadas por las betacianinas
confinadas con respectdis [48]. Un esquema para ejemplificar el acomodcadebktalainas
en la superficie de Ti{se muestra en la

Figura 21.
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Figura 21. Diagrama esquemético del arreglo superficial deskensibilizadores sobre el Li@anoparticulado
para las condiciones de (A)w<48h, donde el recubrimiento de betacianinas esivainente baja, y (B)

tnm=48h, donde el recubrimiento de betacianinas edfisigtivamente alto.

Continuando con el analisis de lagsx para los diferentet,, se puede construir una curva
como la que se muestra erfFigura 22. En esta figura se sigue el desarrollo diglade cada
tipo de tinte como funcién d&., situacion que pone de manifiesto un comportamient
estacionario para dPCE(450nm) de las betaxantinas cuange=48h, mientras que el
IPCE(450nm) correspondiente a las betacianinas disrairapreciablemente en el mismo
periodo de tiempo. Al parecer, este comportamieetencuentra directamente relacionado
con la presencia de los grupos glucosidicos dedgacianinas, los cuales pudieran provocar
una disminucién pequefia pero de bajo impacto negatobre la eficiencia de regeneracion

de la forma oxidada de estos tingegosteriorisu fotoactivacion.
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Figura 22. Evolucién de 103PCE para A) betaxantinas eRn,=450nm y B) betacianinas ely,,=520nm,
previamente confinadas en los electrodos de €ano funcién dé,,.
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De manera analoga a las caracterizaciones antwrggeobtuvo el espectro de accion para la
fotocelda ensamblada con el electrodo sensibilizealo Black-Dye y se compard con el
espectro de la fotocelda sensibilizada con tintesirales a;,n de 48 h Figura 23). Una
inspeccion de esta Figura indica que los tintesraks ciertamente ofrecen una eficiencia de
generacion de fotocorriente menor a la ofrecidagddBlack-Dye, resultado que concuerda
con la respuesta mostrada effrigura 17 y sugiere que una gran cantidad de electrone&reci

fotoinyectados al colector son secuestrados plgr@ntenido en el electrolito.

e=Q==Black-Dye
48h
TiO2

IPCE (%)
a1
o

o o O o o o o
© 0O O N ¥ © o O
< Te] ©
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620
640
660-

< n w um w

Longitud de onda (nm)

Figura 23. Espectros de accidn de Black-Dye, tinte de gardiot4B h) y TiO,. Todos los espectros mostrados
se encuentran normalizados a la potencia de igiddiancidente por longitud de onda e iluminados gl
catodo.

A partir de los espectros de accion también esbf@sbnstruir un diagrama energético que
permita visualizar los mecanismos de generacionfadecorriente para betaxantinas y
betacianinasHigura 24). Es este sentido, la longitud de onda de armag:para cada tipo

de tinte confinado en el electrodo de TiQurante 48h, permitio estimar la diferencia
energética entre los estados fotoexcitado y basaind de ellos. De esta manera, con apoyo
de los potenciales de oxidacion reportados endeatura para los croméforos de ambos tipos
de tintes, dichos diagramas permiten tener unabndermodinamica comparativa entre las
eficiencias conversion experimentalmente enconsradsa betaxantinas y betacianinas. Como
resultado de este andlisis, Rgura 24 indica que las betaxantinas son moléculas
sensibilizadoras con mejor rendimiento de fotocasiga global que las betacianinas, ya que
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el estado excitado de las primeras tiene asociadamayor energia potencial que el de las
segundas, cuando son comparadas con la posicidgétna de la banda de conduccion del
TiO,. El resultado de esta comparacién concuerda adamemte con las intensidades
relativas de las respuestas en fotocorriente oadasvpara cada tipo de tinte en los espectros

de fotocorriente de Iaigura 20.

(A) Betaxantinas

T'OZ Electrolito ::Patt(;x;o A 4
X

Potencial (V vs. Fc*|Fc)

(B) Betacianinas
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-1, . 43V
@ S|s* Fl |3 08 -T- #
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Potencial (V vs. Fc*|Fc)

Figura 24. Diagramas energéticos que esquematizan el mecardsnfancionamiento de las celdas solares
sensibilizadas con extractos de fruto de garampaidinde se muestran las posiciones energéticasosazatados
basal (S), excitado (By oxidado () de (A) las betaxantinas y (B) las betacianinas.
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7. Conclusiones.

En el presente estudio se dio seguimiento a lafioadion superficial de electrodos de FiO
naoparticulado sensibilizados con extracto de frddogarambullo, rico en contenido de
betaxantinas y betacianinas. Asimismo, los eleosaasi modificados fueron usados como
fotoanodos en celdas solares fotovoltaicas de@igizel, evaluando su uso potencial como
superficies transductoras de potencia luminica @engia eléctrica. De esta manera, las
conclusiones puntuales para cada parte del estadiauncian a continuacion:

1. Caracterizacion del extracto
Los espectros de UV-Vis revelan que los componemiesabsorben luz hacia los 482 y 536
nm son predominantemente del tipo betalaina. Laspooentes adicionales que pudieran
haberse extraido con las betalainas no mostra@negpuesta fotovoltaica significativa.

2. Caracterizacion de las peliculas
Los resultados de perfilometria, XRD y espectro&zdaman practicados a las peliculas de
TiO, depositadas sobre los sustratos de ITO, demostsaouniformes y contar con una fase
cristalografica preferencialmente anatasa, cuyapig@dades eléctricas y 6pticas son las mas
recomendables para aplicaciones fotovoltaicas.

3. Caracterizacion fotovoltaica de los celdas solaresonstruidas con electrodos de

TiO2 nanoparticulado entintadas con betalainas naturake

Los parametros de desempefio fotovoltaico permitiesatender que tanto el grado de
recubrimiento de betaxantinas por betacianinasirtadds en el Tig) asi como la relacién de
estos recubrimientos en si mismos, determina epootaimiento global de las fotoceldas. En
este sentido, a pesar de que los recubrimientaanzddos por las betacianinas fueron
significativamente mayores que para las betaxagtieste Ultimo tipo de betalaina resulté
tener mejores cualidades como sensibilizadoressleléctrodos de TiODesde el punto de
vista termodindmico, se encontré que la energianpl asociada al estado fotoexcitado de
las betaxantinas es mayor que para las betaciangitasicion que propici6 una mejor

inyeccion en el Ti@de electrones fotogenerada en las unidades dbdipgantina.
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8. Perspectivas.

Algunas de las lineas investigacion que podriartimoar con los alcances de este trabajo
involucrarian la contribucién de las betalainasviddalmente cuando se sensibilicen celdas
DSSC con ellas. Ademas cuando se empleen de favnw@mitante para formar mezclas, la
composicion y relacion entre si mismas permitiriadaolar la respuesta de sy para
incrementar dicho valor. Por otro lado, si sez4ilileposicién electroforética para controlar el
grado de recubrimiento superficial se podria mejgraasegurar la concentracion de las
moléculas que se deseen anclar para con ello @ptifa eficiencia a determinadas longitudes
de onda y globalmente.

Otra posibilidad de estudio consideraria la adi@énespecies quimicas que se co-adsorban
sobre la superficie del TiOpara bloquear estados superficiales que exponecarga
inyectada y conducida hacia al sustrato ITO, a&festos de secuestro por parte del |

Finalmente, la modificacibn por medios de ingemiemolecular permitirian disefiar un
sensibilizador basado en las estructuras de latads para permitir que otros fenémenos de
interés tengan lugar; tales como el efecto FRETodqde las betaxantinas presentan
fluorescencia y la emision energética residual j@oder aprovechada por una betanina
dispuesta favorablemente o con una parte de suctstt expuesta para ser asi excitada, asi
como también modificar con cierto radicales parammver la orientacidbn con la que

interacciona con el Tigy evitar recombinacién con la misma molécula a®tircundantes.
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Anexo A. Preparacion del extracto.

Para extraer los tintes de garambullo se utilizdrotos deMyrtillocactus geometrizandos
cuales fueron mantenidos bajo congelacién a -1&Vi® a la extraccion, los frutos fueron
descongelados con agua y secados para eliminactel e dilucion por el hielo que pudiera
formarse durante su almacenamiento. Posteriormirgdiutos se muelen en un recipiente
junto con metanol (J.T. Baker, 99.9%) y maceramwuligr una hora con la finalidad de exponer
los tejidos de la pulpa y la cdscara con el soé/greéxtraer la maxima cantidad de betalainas.
Durante el tiempo de maceracion, la mezcla se srantprotegida de la luz y el oxigeno
ambiental sellando el contenedor con una pelicldatipa (Parafilm “M”, Pechiney). El
extracto entonces es filtrado a través de unadwmjpapel filtro tipo Whatman # 41 para con
ello eliminar los sdlidos de los frutos.

FILTER PAPER

FILTERPAPIERE . PAPIERS FILTR|

Ashless

Circles
150mm O

_Cat No 1441 150

Whatmane

Figura 25. (A) Frutos frescos de garambullo, (B) papel filthoo Whatman® y (C) pelicula polimérica de
Parafilm®.

El extracto obtenido se almacena bajo refrigera@ém8 °C) protegido de la luz en envase de
vidrio tipo Il ambar, desplazando el aire contergdoel espacio libre con nitrdgeno gaseoso y
selldndose con Parafilm. De igual manera, cadasguabra el contenedor para utilizar el
extracto se desplaza el aire congds y sella con Parafilm.
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Anexo B. Construccion de electrodos de
TiO2 y contraelectrodos.

Los electrodos nanoestructurados de ,T#8 construyeron a partir de sustratos de vidrio
Opticamente transparente y hechos conductoresxido de estafio dopados con indio (ITO,
por sus siglas en inglésdium-doped Tin Oxidemarca Hartford, especificacion TEC15. Los
vidrios se limpian inicialmente con alcohol anhiddoT.Baker, grado reactivo) para remover
grasa de la superficie conductora y se secan cpel.p&obre ellos se deposita capas
electroforéticamente al ser sumergidos en una ssgpe coloidal de TiO2 en polvo
nanoparticulado (Degussa P25, 21 nm de diametmgnm). El polvo de Ti@contiene una
composicion de fases cristalograficas de 80% aaat@9% rutilo. La suspension se prepara

con 5% p/v de TiO2, 5% v/v de isopropanol (J.T.BaR8.90% pureza) en agua deionizada.

— e
| o
T ¥y le
o  SuspensiénTiO, |,
T e e : o

Figura 26. Esquema del arreglo experimental para los degdsiéctroforéticos de TiO

Para depositar el Tilos sustratos se sumergen en la suspension abjosk conectan a una
fuente de poder (Marca Digital, modelo DRP-505) diorel ITO tiene la carga negativa
(catodo) y una placa de acero tendra la positimad@). Entre ambos electrodos se aplica un
campo eléctrico de 2.38 V pulsado durante 40 s [dG&Jual permite obtener los electrodos de
las caracteristicas utilizados en este trabajo.
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Posteriormente, los electrodos son introducidosirem mufla (modelo 1500 Furnace, marca
Thermolyne) para sinterizarse a una temperaturaialnde 120°C e incrementarse su
temperatura hasta 450°C y mantenerse por 30 mipat@sdejarse enfriar. La intencion del

sinterizado es mejorar las propiedades mecaniet&cyricas del material.

Los contraelectrodos fueron construidos al depositdre la superficie conductora de un
vidrio ITO y limpiada con alcohol anhidro una discibn de HPtCk 10 mM (Sigma-Aldrich,
grado reactivo) en isopropanol. Se distribuye wardidad de disolucion suficiente para cubrir
con 8 pL/ cm del electrodo. Posterior a esto se introducenraufia, precalentada a 120°C,
hasta llegar a 380°C durante 30 minutos.
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