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Resumen

Zelada Ramirez, Jose Daniel. 2022. “Sintesis de nanobarras de TiO2 por método hidrotermal
para aplicacion como fotoanodo en una celda biofotovoltaica”, Practica dirigida para optar por
el titulo de Ingeniero en Materiales con el grado académico de Bachiller, Instituto Tecnol6gico

de Costa Rica. Profesor Asesor: Ph.D. Claudia C. Villarreal

Actualmente se desarrollan celdas solares biosensibilizadas, en las que una proteina fotosintética
como la bacteriorhodopsina depositada sobre un semiconductor absorbe energia solar y por un
sistema electroquimico de fotogeneracion de excitones la convierte en electricidad. Esta
tecnologia esta limitada por una baja cobertura de la proteina sobre el TiO2, al haber poros muy
pequerios en las nanoestructuras para la macromolécula de 27 kDa. En este proyecto se realizo la
sintesis hidrotermal de nanobarras de TiO2 con el objetivo principal de lograr una capa
nanoestructurada con espaciamiento entre barras mayor a 15 nm que permita la penetracion de
las proteinas y obtener un area de contacto mayor entre la proteina y el TiO,. Para esto se
ajustaron los parametros de sintesis de la concentracion de Butdxido de titanio IV y acido
clorhidrico, la temperatura de sintesis y el tiempo de reaccion. Se analizaron las propiedades del
TiO2 sintetizado en periodos de crecimiento de 2, 4 y 6 horas, dando resultados de dimensiones
de diametro, entre 272.047+29.184 a 379.424+71.967 nm, y longitud, 4.292+0.0950 a
11.4704£0.2985 nm. Para la caracterizacion de las nanobarras se realizaron pruebas de XRD,
Fluorescencia, UV-Visible, imagenes SEM y evaluacién de desempefio de las celdas solares en
condiciones de luz y oscuridad. Las nanobarras presentaron una alta cristalinidad y algunos
defectos superficiales. La longitud de onda absorbida por el TiO, fue menor a los 380 nm
permitiendo un porcentaje de transmision entre el 30% y 40% a 550 nm. Los anchos de banda
prohibido obtenidos para la capa de nanobarras fue de 3.11 - 3.14 eV. La celda solar de mejor
desempefio obtuvo valores de Voltaje de circuito abierto (Voc) del 776 mV, Densidad de
corriente (Jsc) de 170 nA/cm?, Porcentaje de Eficiencia de Conversion de Potencia (%PCE) de
0.06% y Factor de llenado (%FF) del 41.9 %.

Palabras clave: Hidrotermal, Dioxido de titanio, Caracterizacion, Bacteriorodopsina,
Nanobarras, Morfologia.



Abstract

In this project the synthesis of TiO2 nanorods by the hydrothermal method was performed to
obtain a layer of nanostructures with a separation of 10 nm in which the protein
bacteriorhodopsin can penetrate in between this nanorods and use in a more efficient way the
available surface area. This may allow an increase in the generation of excitons or pairs of free
excited electrons and “’empty’’ spaces left behind in the valence band of the bacteriorhodopsin.
To obtain the desired morphology changes were applied to the synthesis parameters of the
hydrothermal method of the concentrations of Titanium Butoxide IV and chlorohydric acid, the
synthesis temperature, and the reaction time. For this last one more adjustment was realized by
applying growing periods of 2, 4 and 6 hours. The nanorods obtain with the variation of these
parameters presented differences in their diameter, 272.047+29.184 a 379.424+71.967 nm, and
length, 4.292+0.0950 a 11.470+0.2985 nm, increasing proportionally with the reaction time. For
the characterization of the nanorods XRD, Fluorescence and UV-Visible tests were performed
with the obtention of SEM images and a performance test of solar cells in conditions of light and
darkness. Additionally, the nanorods presented high crystallinity, few superficial. The TiO2 was
able to absorb wavelengths of 380 nm allowing a transmission percentage between 30% and 40%
at wavelengths of 550 nm. The bandgap obtained for de nanorods was of 3.11 eV and 3.14 eV.
The solar cell with the best performance presented an Open circuit voltage (Voc) of -0.776 V, a
Current density (Jsc) of 0.172 mA/cm?, a %PCE of 0.056% and a Fill factor (%FF) of 41.86%.

Key Words: Hydrothermal, Titanium dioxide, Characterization, Bacteriorhodopsin, Nanorods,

Morfology.
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1. Introduccion

1.1 Identificacion de la empresa

El proyecto se realiz6 en el Laboratorio de Biotronica de la Escuela de Ciencia e Ingenieria en
Materiales del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica. Este un grupo interdisciplinario de
investigacion en ingenieria de dispositivos sostenibles para generacion, transformacion, gestion y
almacenamiento de energia e informacion basados en nanomateriales y biomoléculas.
Actualmente, el grupo se encuentra conformado por estudiantes de pregrado de la carrera de
Ingenieria en Materiales y estudiantes de posgrado de diversas areas académicas y es liderado
por la profesora Ph.D. Claudia Villarreal. Este laboratorio se encuentra ubicado en la sede central
del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica en la ciudad y provincia de Cartago. Adicionalmente, los
proyectos de investigacion de este laboratorio se hacen en colaboracion con las universidades
publicas de Costa Rica: Universidad de Costa Rica y Universidad Nacional, asi como de

investigadores de universidades internacionales.

Uno de los proyectos de investigacion que se desarrollan en este laboratorio es la construccion y
evaluacion de celdas solares biofotovoltaicas utilizando la proteina bacteriorodopsina (bR)
extraida del organismo Halobacterium salinarum para generar energia. La configuracion que se
utiliza para el dispositivo fotovoltaico es de celda solar sensibilizada con tinte. La proteina se
utiliza como tinte sensibilizante bioldgico sobre un sustrato de TiO2 nanoestructurado en vidrio
conductor que actia como fotodnodo. Hasta el momento se han utilizado nanoparticulas de TiO>
en el fotanodo pero se observa poca penetracion de la bR en el electrodo. El grupo esta
explorando depositar esta proteina en una capa de nanobarras de TiO2 con el objetivo de
proporcionar un medio de transferencia de electrones efectivo desde la bR hacia el vidrio
conductor. Este proyecto se enfoca en la sintesis y caracterizacion de estas nanobarras para
conseguir una mayor area de contacto, ya que al presentar poros mas grandes la proteina puede

penetrar entre los espacios que hay disponibles.
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1.2 Justificacion

El cambio climatico es uno de los mayores problemas a los que se enfrenta el mundo en la
actualidad, lo que lo hace uno de los asuntos a los que se le ha dado mucha atencion. Los efectos
causados por el cambio climatico en areas socioeconémicas, comunidades costeras y diversos
ecosistemas se han incrementado haciendo que estos produzcan cambios a largo plazo (IPCC,
2022). Algunos de los efectos identificados por el IPCC son dafios causados por un aumento en
el nivel del mar y la cantidad de lluvias, desnutricion y una disminucion en el rendimiento
agricola en algunas regiones del mundo, un aumento en la mortalidad relacionada con las altas
temperaturas, la influencia en el brote de enfermedades en el agua y lugares altos, un atraso en el
desarrollo socioeconémico a corto y largo plazo especialmente en paises subdesarrollados

ademas de una leve correlacion con conflictos armados y migracion (IPCC, 2022).

El sector de generacion de energia es uno de los que mas contribuye entre las fuentes de
contaminacion por la quema de combustibles fosiles como lo son el carbon, el petroleo o el gas
natural. En la figura 1 se presenta la cantidad de emisiones de gases de efecto invernadero de
distintos sectores econémicos. La generacion de electricidad y calefaccion es la que mayor emite

esta clase de gases con una tendencia creciente entre los afios 1993 y 2016.

16 billion t

14 billiont |

12 billiont } -
-

10 billion t | —

8 billiont | Fragnois

6 billiont |
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25314 Y

0 billion t

Figura 1. Emisiones de gases de efecto invernadero en billones de toneladas correspondientes a

distintos sectores econdmicos (C. Gursan & V. de Gooyert, 2021).
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La preocupacién por los efectos ambientales producidos por estas fuentes no renovables ha
causado que se desarrollen nuevos métodos de obtencidn de energia basados en recursos
renovables, siendo uno de estos la luz solar. Actualmente, las fuentes de energia renovables se
han incorporado gradualmente a las redes energéticas de distintos paises pudiendo sustituir
algunas plantas de combustibles fosiles. En el caso de Costa Rica las fuentes de energia solar son
las que aportan la menor energia al total generado por las plantas eléctricas del pais para el 2017
siendo de un 0.02% (Instituto Costarricense de Electricidad, 2019) Sin embargo, los
combustibles fésiles siguen siendo los mas utilizados para la generacion de energia en el mundo.
Existen diversas razones por las que no se han integrado completamente las fuentes de energia

renovables a la red energética mundial como lo son los siguientes factores

e Econdmicos: Costos de fabricacion, mantenimiento o iniciales.

e Sociales: Desconocimiento o falta de educacién sobre la tecnologia, los costos reales y
los beneficios de las energias limpias.

e Técnicos: Baja calidad energética, confiabilidad o capacidad de satisfaccion de la
demanda energética.

e Ambientales y sanitarios: Uso de materiales o reactivos peligrosos, riesgos de salud

laboral o intervenciones de habitats naturales.

Aunque las energias renovables reducen significativamente las emisiones de CO generan cierto
grado de contaminacion. Entre las energias renovables utilizadas actualmente, la solar es la que
mayor CO, emite después de la biomasa, como se observa en la figura 2a (IEA, 2020; Villarreal
C. C., et al. 2021,). Esta contaminacion junto a la de otros gases invernadero se debe
principalmente a la fabricacion de los paneles o de los distintos componentes necesarios para la
red eléctrica. Por otro lado, el mayor impacto ambiental que genera la energia solar se debe a la
intervencion que se debe hacer para colocar la granja solar al ser necesario limpiar una gran area

de terreno para poder generar la energia necesaria como se observa en la figura 2b.
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Figura 2. a) Emisiones de gases de efecto invernadero en gramos de CO2 por kWh de distintas
fuentes de energia renovables y no renovables (Villarreal C. C. et al. 2021), b) Porcentaje de
emisiones contaminantes correspondientes a la instalacion de distintos componentes de un

sistema de recoleccion de energia solar (A. Q. Al-Shetwi, 2022).

Los materiales con los que se construyen las celdas solares de primera y segunda generacion son
los que generan una mayor contaminacion. Este es uno de los motivos por los que se ha iniciado
el desarrollo de los paneles solares de tercera generacion utilizando otro tipo de materiales. En la
categoria de tercera generacion se incluyen las celdas biofotovoltaicas que utilizan biomoléculas
obtenidas de distintos organismos vivos, como lo son las bacterias, para la generacion de energia.
Esta tecnologia no ha logrado desplazar a las celdas solares de generaciones anteriores
principalmente por dos razones, el costo por kWh y su eficiencia. Tedricamente, las celdas
solares de primera generacion tienen un limite de eficiencia del 30% de acuerdo con el calculo
realizado por Shockley y Queisser en 1961. En la tabla 1 se especifican algunos resultados de
eficiencia alcanzados con distintas configuraciones de fotoanodos, electrolitos, contralelectrodos
y fuentes de luz. Para el caso de una celda solar con un fotodnodo de TiO2 con
bacteriorodopsina, un electrolito de 17/13°, un contraelectrodo de platino y un simulador solar de
85 mW y Am 1.5 G la eficiencia mas alta reportada hasta el momento es del 1.3% (C. C.
Villarreal et. al., 2021). Aunque la eficiencia de una celda solar depende de todos sus
componentes, proporcionar la mayor area de superficie posible para la adherencia de la proteina
podria ser uno de los factores con la que se pueda alcanzar un valor cada vez mas alto al mejorar

la capacidad de generacion de energia.
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Tabla 1. Resultados obtenidos de densidad de corriente, voltaje de circuito abierto, eficiencia y

factor de llenado para distintas configuraciones de celdas solares (C. C. Villarreal et. al., 2021).

Year Photoanode (bR) Electrolyte/counterelectrode Light source Jsc (MAfcm?) Vo (V) n (%) FF (%)

2009 TiO, NRs/3Glu-mutant bR I /I3 liquid/Al Xe lamp 40 mW/cm? 0.09 0.35 N.A. N.A.

2014 TiO, NPs/TiCly/purple membrane [ /I3 liquid/Pt-C AM1.5 Solar simulator 100 mW/cm? 0.28 0.51 0.09 62

2015 TiO; NPs/TiCls/bR + I /I5 liquid/Pt AM1.5 Solar simulator 100 mW/cm? 045 (bR + 1) 0.57 (bR + 1) 0.16 (bR + 1) 62
bacterioruberin (r) 0.4 (bR) 0.51 (bR) 0.11 (bR)

0.25 (1) 0.61 (r) 0.08 (r)

2015 ZnO NPs/purple I7/I5 liquid Pt AML.5 Solar simulator 100 mW/cm? 0.39 0.5 0.1 52
membrane

2015 TiO2 NPs/TiCl4/TiO> I /I3 liquid Pt AM 1.5 Solar simulator 100 mW/cm? 1 0.533 0.35 66
nanofibers/purple membrane

2016 TiO; NPs/purple I /I3 gel/Pt Solar simulator 85 mW/cm? 1.08 0.67 049 58
membrane

2019 TiO, NPs/structurally 1" /I3 gel/Pt Solar simulator 85 mW/cm? 0.93 0.62 0.47 69
modified bR

2019 rGO-TiO2 NRs/bR 1"/l gel/Pt AM1.5G 85 mW 22 0.76 13 65

En las celdas solares bio-sensibilizadas de tercera generacion en las que se utiliza
bacteriorodopsina como agente sensibilizador es necesario aprovechar el area superficial de la
interfase entre esta y el semiconductor de TiO> de una manera Optima. ES necesario contar en un
dispositivo eficiente de una gran area superficial de interfase entre el agente sensibilizador y el
TiO2 para tener un recubrimiento 6ptimo del sensibilizante (G. Rajamanickam, et al. 2017). La
funcion del sensibilizador es generar los electrones libres cuando este recibe luz solar, electrones
que se transportan a través de la capa de conduccién de las nanobarras del semiconductor de
TiO2. Inicialmente, Gratzel utilizo clorofila a como sensibilizador en una celda solar en 1993 (C.
C. Villarreal, & R. Venkatesan, 2022). El uso de bR para la construccién de celdas solares se ha
empezado a investigar con mayor interés luego del afio 2009 (C. C. Villarreal, & R. Venkatesan,
et. al., 2022) En estudios previos del Grupo de Biotrdnica se observa que la proteina tiene poco
contacto con las superficies de las NPs de segun se ilustra en la Figura 3. Otro tipo de
nanoestructuras como las nanoparticulas no permiten una penetracion completa del agente
sensibilizador. Esto se debe en parte a su morfologia y la relacion entre tamafio de poros en la
capa y dimensiones agente sensibilizador. El diametro de una capa de bacteriorodopsina oscila
entre los 8 nm y 10 nm (M. Inada et. al., 2019; V. Giliberti et. al., 2019). Otros tintes utilizados
en DSSCs como lo es el Rutenio tienen un grosor de aproximadamente 37.5 nm (K. S. Schanze
et. al., 2016). Esto requiere que el espaciamiento entre las nanobarras sea mayor para que el tinte
se pueda alojar entre ellas lo que resulta en una menor area superficial disponible para la
excitacion de electrones. Con un &rea de recubrimiento menor la cantidad de electrones excitados

es menor lo que, junto a posibles recombinaciones, reduce la eficiencia de la celda solar.
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Figura 3. Micrografia SEM de bacteriorodopsina sobre nanoparticulas de ZnO evidenciando

poca penetracion de la proteina entre los poros del sustrato (C. C. Villarreal et. al., 2020).

Es de gran importancia encontrar una morfologia como las nanobarras en las que se pueda alojar
una mayor cantidad de bR, lo que aumentaria la cantidad de electrones excitados en la celda
solar y en consecuencia la energia generada y su eficiencia. Para esto las nanobarras deben estar
debidamente separadas para que la proteina pueda penetrar entre ellas y estar totalmente
recubiertas. En la figura 4 se pueden observar los resultados obtenidos de las sintesis de
nanobarras de TiO- realizados previamente en el Laboratorio de Biotronica. Aqui, las nanobarras
se encuentran tan juntas entre si que se llegan a fusionar unas con otras formando esencialmente
una capa irregular de TiO> sobre el sustrato de FTO, en donde el agente sensibilizador no puede
entrar. Esto hace que se desperdicie una gran area superficial en donde se puede alojar una
mayor cantidad de agente sensibilizador, reduciendo de esta forma la energia eléctrica que puede
generar. La eficiencia es uno de los factores principales que se toman en cuenta para un uso
futuro de esta tecnologia por lo que es necesario conseguir resultados que superen a las celdas

solares de generaciones previas y asi poder desplazarlas como fuente de energia renovable.
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Figura 4. Imagenes SEM de las nanobarras de TiO> sin el espaciamiento necesario para la
penetracion de la proteina (D. Zufiiga Rivera et. al., 2021).
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1.3 Impacto Socioambiental

Desplazar a las celdas solares de primera y segunda generacion y el uso de combustibles fosiles
por celdas de tercera generacion supone un impacto ambiental y social positivo. El uso de
energias limpias de bajo costo en éareas rurales brindaria una mayor incorporacion a la red
energética de zonas de dificil acceso. Esto ayudaria al desarrollo de estas regiones al suministrar
una fuente de energia eléctrica para la economia, educacion, seguridad y sanidad de las personas
que las habitan. En el caso de la zona rural del sur de Etiopia el uso de celdas fotovoltaicas como
fuente energia ha reducido el uso de queroseno como combustible y ha permitido el ahorro de
algunos costos como el queroseno y la carga de celulares. Incluso ha permitido la extension del
horario laboral de propietarios de negocios locales junto a un aumento en sus ingresos (Y. T.
Wassie & M. S. Adaramola, 2020). En Costa Rica, las celdas soalres constituyen la solucion que
implementa el Instituto Costarricense de Electricidad (ICE) en las zonas que no forman parte de
su red eléctrica o de algun otro proveedor para brindar energia eléctrica a edificios de servicios
basicos, casas 0 comunidades pequefias a partir del afio 1998. Segun los datos suministrados por
el ICE en su Plan de expansion de la generacion para el mes de abril del 2018 se han instalado
4646 paneles con este proposito con la capacidad de generar 634 kW. Sin embargo, de acuerdo
con el Plan de expansion de la generacion elaborado por el ICE para los afios 2018-2034 (2019);

“en el ambito de las nuevas tecnologias de energia solar la fotovoltaica es la mas viable en
comparacion con las plantas solares termoeléctricas al no haber el &rea que estas Gltimas
necesitan para construirse...y se proyecta una generacion de 5767 MW solamente destinando un
1% de la superficie despejada del territorio nacional, de esta forma se puede incorporar este

1

tipo de generacion de energia como suplemento a la red energética del pais.’
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1.4 Objetivos

1.4.1 Obijetivo general:

e Evaluar el efecto de la morfologia, cristalinidad y estructura electrénica de nanobarras de

TiO, fabricadas por método hidrotermal en el desempefio de una celda biofotovoltaica.

1.4.2 Obijetivos especificos:

e Sintetizar nanobarras de TiO> aplicando el método hidrotermal con condiciones variables
de tiempo de crecimiento, temperatura y concentracion del precursor de titanio y del
acido clorhidrico (HCI).

e Caracterizar la morfologia y cristalinidad de las nanobarras de TiO utilizando las
técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD).

e Caracterizar la estructura electronica de las nanobarras por las técnicas de absorcion y
fluorescencia de radiacion ultravioleta visible.

e Caracterizar el desempefio fotovoltaico y la resistencia interna de celdas biofotovoltaicas

utilizando las nanobarras sintetizadas con distintas variables.
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1.5 Alcances y limitaciones

1.5.1 Alcances:

Este trabajo solamente abarca la sintesis de las nanobarras de TiO, que funcionan como
semiconductores en una celda solar biofotovoltaica. Especificamente se centrara en conseguir un
mayor espaciamiento entre las barras para hacer que la proteina de bacteriorodopsina penetre
entre estos espacios y no solamente se aloje en la cara superior de las nanobarras. De esta forma,
se aprovecha en mayor medida el area superficial del semiconductor y al mismo tiempo la

eficiencia de la celda solar.

Adicionalmente, se aplicaran las técnicas de caracterizacion de Microscopia electronica de
barrido (SEM), Difraccion de rayos X (XRD), Fluorescencia y UV-Visible con el fin de observar
los resultados de la sintesis de la capa de nanobarras. Con estos ensayos se obtiene informacién

acerca de su morfologia, composicién quimica, defectos y transmisibilidad respectivamente.

Para evaluar el desempefio de la capa de nanobarras sintetizada se construiran las celdas solares

utilizando bacteriorodopsina. Estas se caracterizaran con un simulador solar.

1.5.2 Limitaciones:

A pesar de haber muchos otros componentes en una celda solar biofotovoltaica que afectan su
eficiencia solamente se considera el semiconductor compuesto de nanobarras de TiO, como se
menciond anteriormente. La celda se fabricara usando una configuracién previamente
optimizada porelgrupo de vidrio recubierto con FTO conductor, mediador redox de
hidroquinona/benzoquinona en electrolito organico tipo gel y contrelectrodos de 3, 4-
etilenodioxitiopeno sobre nanotubos de carbono (PEDOT/CNTCc). Estas variables de la celda
solar no se cambiaran en este estudio. De esta forma, no se tomara en cuenta el papel de los
sustratos, la proteina, el medio electrolitico o el contraelectrodo para la determinacion del
desempefio de las celdas solares en este trabajo. Igualmente, no se haréa la seleccion de los demas
componentes de la celda solar mencionados anteriormente para la construccion de las celdas
solares, sino que se utilizaran los que se tengan disponibles en el inventario del Laboratorio de
Biotrénica. Adicionalmente, el problema que se busca solucionar es la falta de espaciamiento

disponible entre las nanobarras para que la proteina penetre entre ellas por lo que no se tomaran
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en cuenta otras de sus propiedades como lo es la porosidad, la reflectividad o el dopaje de las

nanobarras para su sintesis.

En este trabajo no se realizara un andlisis econdmico al no haber costos ni ganancias
involucradas. Las celdas solares que se construyen son completamente experimentales y no se
fabrican en gran escala. Adicionalmente los materiales y los precursores quimicos utilizados en
la sintesis y el ensamblado de las celdas biofotovoltaicas ya se encuentran en el inventario del
Laboratorio de Biotrdnica y los equipos utilizados para la caracterizacion de las nanobarras son

propiedad del Instituto Tecnoldgico de Costa Rica.
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2. Marco teérico

2.1. Celdas solares sensibilizadas con tinte

Las celdas solares sensibilizadas con tinte (DSSC por sus siglas en inglés Dye-sensitized Solar
Cells) corresponden a una de las tecnologias de tercera generacion para el aprovechamiento de la
luz solar como fuente de energia. Aunque las primeras celdas de este tipo se construyeron en
1991 por O'Regan y Gratzel para sus experimentos de generacion de energia utilizando un
semiconductor de TiOz sensibilizado con tinte en una celda fotovoltaica, en los afos anteriores se
han desarrollado diversas investigaciones sobre el fendmeno natural sobre el que se inspira su
funcionamiento. EI proceso en el que se basa la operacion de una celda solar de esta clase es la
fotosintesis en donde, en grandes rasgos, una molécula organica se excita con la luz del sol y se
desplaza un electron a través de distintos puntos de la célula vegetal hasta que se utiliza o se
almacena. Al mismo tiempo el espacio dejado por el electron se llena con otro proveniente del
medio en el que se encuentre la clorofila. Esto crea un ciclo donde se tiene un flujo de electrones

continuo siempre y cuando incida la luz del sol sobre la clorofila de la célula vegetal.

2.2. Componentes de una celda solar

En general una DSSC cuenta con los siguientes componentes, ilustrados en la Figura 5:
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Figura 5. Esquema de partes y funcionamiento de una DSSC (S. N. Karthick et. al., 2020).

Electrodo:

Este componente tiene 2 funciones principales dentro de una DSSC. La primera es la de
proporcionar un medio en donde se transmiten los electrones en movimiento a través del
fotodnodo y se cierra el circuito en el contraelectrodo. Para cumplir con este objetivo se
suele utilizar un vidrio conductor con una capa delgada de Oxido de Estafio dopado con
Fluor (FTO) u Oxido de estafio dopado con Indio (ITO). La segunda funcion que cumple
el vidrio conductor es proporcionar una superficie en donde se pueda crecer el fotoanodo
y depositar el contraelectrodo. Ambos vidrios componen esencialmente el cuerpo de la
celda solar por lo que es necesario que estos posean la mayor transparencia posible. De
esta forma se puede refractar la mayor cantidad de luz solar posible hacia el interior de la
celda hacia el fotoanodo.

Fotoanodo:

El fotoanodo en una DSSC se encuentra conformado por un semiconductor, usualmente
algin 6xido metélico, y una capa delgada de tinte que recubre al primero. En el
fotoanodo se da la excitacion de los electrones del tinte hacia su capa de valencia pasando

a la capa de conduccion del semiconductor en donde se desplazaran hacia el vidrio
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conductor del electrodo. La morfologia del semiconductor puede tomar distintas formas
siendo mas comunmente las nanobarras, nanotubos y nanoparticulas.

Contraelectrodo:

El contraelectrodo cumple una funcién similar al del electrodo para el funcionamiento de
la celda solar como un medio conductor de electrones y una barrera para la luz incidente.
En el primer caso, los electrones se conducen hacia el electrolito provocando que este se
reduzca cerrando el circuito de la celda solar. Por otro lado, en el segundo caso el
contraelectrodo idealmente debe poseer las propiedades dpticas adecuadas para reflejar la
luz en el interior de la celda para que esta pueda ser aprovechada nuevamente por el
fotoanodo.

Electrolito:

El electrolito corresponde a una sustancia que puede estar en estado liquido o incluso
como gel y se encuentra entre el contraelectrodo y el fotodnodo de la celda solar. Su
funcién principal es la de proporcionar un medio por el que se da el desplazamiento de
electrones y iones desde el contraelectrodo hasta el fotodnodo (S. N. Karthick et. al.,
2020). El transporte de los electrones hacia el fotoanodo permite llenar los espacios
vacios que dejaron los electrones excitados por la luz solar para completar el ciclo y
permitir que este empieza de nuevo. Los electrolitos se pueden clasificar como acuosos,
basados en solventes organicos y basados en liquidos i6nicos. Cada uno posee ciertas
propiedades que los hacen mas apropiados para interactuar con distintos fotoanodos y
contraelectrodos que les permiten conseguir distintas eficiencias en la celda solar. Sin
embargo, generalmente se suele utilizar el 17137 como electrolito en DSSC
experimentales.

Tinte:

El tinte corresponde al componente de la celda solar responsable de iniciar el flujo
electrones cuando se incide la luz del sol. Como se menciond anteriormente el tinte se
deposita sobre un semiconductor para conformar el fotoanodo. El objetivo principal del
tinte es el de absorber fotones idealmente a lo largo de todo el espectro electromagnético
para asi excitar la mayor cantidad de electrones posible y comenzar el ciclo de generacion
de energia.
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2.3. Funcionamiento de una celda solar

En la figura 5 se ilustra la manera en que se genera una corriente con una DSSC. Cuando se
incide la luz solar en la DSSC el tinte sensibilizador es el componente que inicia el ciclo de
movimiento de los electrones hacia el circuito al que esté conectada la celda solar. Los fotones
cuya energia supera el ancho de banda prohibido del tinte son absorbidos y excitan los electrones
desde el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO por sus siglas en inglés highest occupied
molecular orbital) hasta el orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO lowest unoccupied
molecular orbital) que posea la configuracion electronica del tinte como se observa en la
Ecuacion 1. Posteriormente, los electrones excitados se transfieren desde el LUMO hasta la
banda de conduccidn del semiconductor en los puntos de contacto en el que estd depositado el
tinte como se detalla en la Ecuacion 2. Estos electrones se desplazan a través del fotoanodo
hasta llegar a la interfaz del semiconductor y el vidrio conductor donde se da la transferencia del
primero al segundo. Estos electrones recolectados desde el fotoanodo se dirigen al circuito

externo donde se aprovecharan o se almacenaran dependiendo de la aplicacion de la celda solar.
TiO,/S+hv - S
Ecuacion 1. Excitacion del electron con un fotdn (S. N. Karthnick et. at., 2020).
TiO,/S" +Ti0y - TiO,/S* + e~ (cp)

Ecuacion 2. Transferencia de electrones excitados a la banda de conduccién de semiconductor
(S. N. Karthnick et. al., 2020).

Los electrones que regresan desde el circuito externo a la DSSC lo hacen por medio del
contraelectrodo. Generalmente sobre el vidrio conductor de este componente se encuentra
depositada una sustancia que se puede oxidar con su interaccion con el electrolito en el interior
de la celda solar. Los electrones que se reciben desde el circuito externo reducen la sustancia del
contraelectrodo y pasan al electrolito por medio de otra reaccion de reduccion en el electrolito
como se muestra en la ecuacion 3. El ciclo finaliza con la reduccion de las moléculas del tinte
que llenan los espacios vacios dejados por los electrones excitados por los fotones de la radiacion

solar absorbida por el fotoanodo como se observa en la ecuacion 4.
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I=3+2e~ > 31
Ecuacion 3. Reaccion de reduccion del electrolito (S. N. Karthnick et. al., 2020).

Ti0y/25* + 317 = Ti0y/25 + I3 (¢
Ecuacioén 4. Reaccion de reduccion del fotoanodo (S. N. Karthnick et. al., 2020).

Otro tipo de pareja redox utilizada para el electrolito de una celda solar es el de hidroquinona-
benzoquinona (HQ/BQ). La reaccidn de reduccion y oxidacion que se lleva a cabo con el HQ/BQ
depende de la disponibilidad de donadores y recibidores de electrones ademas del tipo de medio,
si este es acuoso. La principal diferencia entre los 2 tipos de reacciones redox que se da con
alguna de estas condiciones son la cantidad de veces en la que se da transferencia de electrones
entre las moléculas de la pareja redox. En el caso de haber un donador de electrones la reaccion
redox ocurre a partir de la molécula de HQ en donde se dan reacciones de protonacion y
oxidacién consecutivamente formando radicales HQ- y Q- que resultan en una molécula de BQ.
Por otro lado, en el caso de no haber un donador y recibidor de electrones o un medio no acuoso
la reaccion redox produce un intercambio de electrones en la molécula de BQ en donde se
reacomodan los enlaces covalentes entre los &tomos que la componen. Estos casos se observan

en la figura 6.

1eJ0]

+€7

c ’H*
+25 +2H*

Figura 6. Reaccion redox de un mediador de HQ/BQ en a) una condicién sin donador y

[o)e]

aceptador de electrones o sin un medio acuoso y b) con un donador y aceptador de electrones (G.
Lamoureux, & L. W. Pineda, et. al., 2018).
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Idealmente un ciclo de generacion de energia como el descrito anteriormente es el que se desea
en una celda solar. Sin embargo, durante este proceso se dan recombinaciones de electrones con
los agujeros que dejan los electrones excitados en el tinte oxidado. La recombinacion se puede
dar se 2 formas distintas. La primera corresponde al regreso de un electrén que permanecio en la
interfase entre el tinte y el semiconductor en el fotodnodo hacia los agujeros del tinte oxidado (H.
A. Maddah et. al., 2021). Este caso se da cuando se esta incidiendo luz en el espectro visible
sobre la celda solar. La segunda forma ocurre en situaciones de oscuridad y se refiere a la
recombinacién de los electrones presentes en la interfase entre el tinte y el electrolito que no se
estdn desplazando dentro del circuito de la celda solar (H. A. Maddah et. al., 2021). La
recombinacién de electrones es un fendmeno que es necesario evitar 0 minimizar en una celda
solar para conseguir una mejor eficiencia. En los 2 casos descritos anteriormente se reducen los
espacios vacios disponibles en el tinte oxidado para que los electrones que fluyen a través del
electrolito se introduzcan en la capa HOMO de las moléculas del tinte.

2.4. Nivel de Fermi

El Nivel de Fermi se refiere al nivel energético méas alto en el que se pueden encontrar los
electrones a una temperatura de To = 0 K (T.P. Nguyen, 2021). El valor del Nivel de Fermi
supone un tipo de limite para el pase de los electrones de la capa de valencia a la capa de
conduccién de un material especifico. Esto puede explicar la capacidad de conduccion de un
material. Como se observa en la figura 7 un material es conductor si su Nivel de Fermi se
encuentra dentro de la capa de valencia. Por otro lado en materiales aislantes o semiconductores
el valor de Nivel de Fermi se encuentra por encima de la capa de valencia y por debajo de la capa
de conduccion. Los electrones al no poder sobrepasar el valor del limite no pueden ingresar a la
banda de conduccién luego de ser excitados. Sin embargo, en el caso de los semiconductores al
ser la diferencia muy pequefia entre el Nivel de Fermi y la banda de conduccion es posible que

los electrones excitados alcancen la segunda si se cumplen ciertas condiciones (B. Cantor, 2020).
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Figura 7. Nivel de Fermi en materiales conductores, aislantes y semiconductores (B. Cantor,
2020).

2.5. Curva Corriente vs. Voltaje (1V)

Una forma de realizar la caracterizacion de una celda solar y obtener informacion relevante que
refleja su desempefio es graficar una curva Corriente vs. Voltaje (Curva I-V) o de. La curva I-V
se mide en condiciones de oscuridad e iluminacién. Usualmente en estos diagramas la curva se
desplaza desde el primer cuadrante hacia el cuarto dependiendo de la iluminacion que se le
aplique a la celda. La celda solar al estar en un estado de “’oscuridad’” actia como un diodo, de

esta forma la ecuacion 5 que expresa la corriente que se genera sin iluminacion es la siguiente:

q*Vv
1=t () 1]

Ecuacion 5. Corriente generada por una celda solar en oscuridad (C. B. Honsberg, & S. G.
Bowden, 2019).

Con lp como la corriente de saturacion en la oscuridad, n el factor de idealizacion, T la
temperatura, V el voltaje y k la constante de Boltzmann. Luego de que la luz solar incida sobre la
celda solar y se desplace la curva hacia el cuarto cuadrante de plano cartesiano la ecuacién 5

pasa a ser la siguiente:
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q*V
IZIL_IO[exp<n*k*T>]

Ecuacion 6. Corriente generada por una celda solar en iluminacion (C. B. Honsberg, & S. G.
Bowden, 2019).

Donde I. como la corriente generada por la celda iluminada, lo la corriente de saturacion en la
oscuridad, V el voltaje, k la constante de Boltzmann, n el factor de idealizacion, T la temperatura
y ¢ la constante de carga de electrones. La constante 1 presente en la ecuacion 5 se elimina de la
condicion iluminada al ser despreciable en comparacion de la diferencia entre las corrientes Io e
I.. En la figura 8 se presentan ejemplos sobre el efecto de la intensidad luminica en una curva I-
V donde se puede notar el desplazamiento de las curvas hacia el cuarto cuadrante a partir de una

condicion de oscuridad, figura 8b, a iluminacién, figura 8a.

80
8 — ideal — ideal

1 — with Rs and Rshunt — with Rs and Rshunt
704 a 70 b
60 4 60
50 4 50

40 40

304 30

current density (mA/cm?)
current density (mA/cm?)

204 20

0.0 01 02 03 04 05 06 07 0.8 0.0 0 02 03 0.4 0.5 06 0.7 08
voltage (V) voltage (V)

Figura 8. Ejemplo del efecto de la iluminacidn incidente en los resultados de una curva I-V en
condiciones de a) iluminacion con una intensidad de 1 suns y b) en oscuridad con una intensidad
de 0.3 suns (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden. 2019).

La informacion importante que se puede obtener de este gréfico es la potencia maxima generada
por la celda solar (Pmp) a un voltaje y corriente dados, voltaje de circuito abierto (Voc), la

corriente de corto circuito (Isc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de la celda.

2.6. Corriente de corto circuito (Isc)

Esta corriente se puede definir como la corriente que genera la celda solar en el momento en que

se le aplica un voltaje igual a 0. De esta forma, la interseccion de la curva I-V con el eje Y™™ 0
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de la corriente corresponde a la magnitud Isc. Tedricamente la Isc es el valor ideal de corriente
que genera la celda solar. Sin embargo, debido a la resistencia presente en el circuito en la
realidad la corriente generada tiene una magnitud menor por lo que la Isc es la corriente més alta
que puede generar la celda solar. Aun asi, la diferencia entre ambas corrientes no suele ser muy

amplia a menos que la resistencia del circuito sea muy alta.

Existen ciertos factores de los que depende la Isc como el area de la celda, la intensidad y el
rango de longitudes de onda de la luz solar que incide sobre ella, la cantidad de portadores de
carga (electron/hueco) disponibles en el fotoanodo, la reflexion y la absorcion de los materiales
de la celda solar, entre otros. La densidad de corriente de corto circuito se utiliza para comparar

dispositivos con areas variables y se relaciona con Isc con la ecuacion 7:

Isc =Jsc* A
Ecuacion 7. Célculo de la Corriente de Corto Circuito (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Con Jsc como la densidad de corriente de corto circuito y A como el area de la celda solar. La Jsc
se calcula con la Ecuacion 8, donde Ln como la longitud de difusion del electrén, Ly la longitud
de difusion de los espacios vacios en los orbitales electronicos del fotoanodo y G la razén de

generacion y q la constante de carga electronica.

]SC=q*G*(Ln+Lp)
Ecuacion 8. Densidad de Corriente de Corto Circuito (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

2.7. Voltaje de circuito abierto (Voc)

La magnitud del voltaje méas alto que se genera una celda solar corresponde al voltaje de circuito
abierto (Voc). Similar a como ocurre con la Isc, este voltaje se presenta cuando la corriente es
igual a 0. Este voltaje se puede calcular de 2 maneras distintas, en funcion de las corrientes de
corto circuito (I) y de saturacion (lo), el factor de idealizacion (n), la temperatura (T) y las
constantes de Boltzmann (k) y carga electronica (q). Para la primera forma se utiliza la ecuacién
9:

Voo = i fex T 1(1L+1)
= — % —
oc q n A
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Ecuacion 9. Voltaje de Circuito Abierto en funcion de las corrientes I e 1o (C. B. Honsberg, &
S. G. Bowden, 2019).

Al ser las corrientes las variables dependientes de esta ecuacion indirectamente la recombinacion
de electrones en el fotoanodo, electrolito o contraelectrodo afecta al voltaje de circuito abierto al

perjudicar a la corriente de saturacion lo.

La segunda férmula con la que se puede determinar este voltaje es la siguiente:

Voc = 2

i

kxT l(NA + An) * Anl
* |n
q n

Ecuacion 10. Voltaje de Circuito Abierto (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

kT . . .,
Con la razon % como el voltaje térmico, An el residuo de la concentracion de carga, n? la

concentracion de carga intrinseca, Na la concentracion del agente sensibilizador o dopante, T la

temperatura y k y g como las constantes de Boltzmann y carga electronica respectivamente.

Adicionalmente el Voc se puede relacionar con el ancho de banda de y su variacion. El valor de

la densidad de corriente minima se puede determinar de la siguiente forma:

15 ®  x?
]ozg* *U*T3f dx
u

k e —1
Ecuacion 11. Densidad de Corriente Minima (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

En esta formula se utiliza la constante de Stefan-Boltzmann (o), la temperatura (T), la carga
electronica (q), la constante de Boltzmann (k) y el limite inferior de la integral (u) que se puede

obtener de la siguiente forma:

Ecuacion 12. Limite inferior de la integral para el calculo de la Densidad de Corriente Minima
(C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Con Ec como la energia del ancho de banda, k la constante de Boltzmann y T la temperatura. El

valor de la densidad de corriente minima puede utilizarse como parte de la formula para calcular
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el Voc con la condicion de que el voltaje sea mas bajo que el ancho de banda (C. B. Honsberg, &
S. G. Bowden, 2019).

2.8. Factor de llenado (FF)

El factor de llenado expresa la mayor potencia que se puede obtener de una celda solar utilizando
los valores de Isc y Voc. Gréaficamente se representa la mayor area cuadrada que se puede
introducir por debajo de la curva I-V, en donde la interseccién con la curva I-V corresponde a las
magnitudes determinadas anteriormente. Ademas, la interseccion de uno de los lados del area
cuadrada con la curva de potencia representa el voltaje y la corriente del punto de potencia
méaxima. Un ejemplo de la determinacion gréafica del FF se observa en la figura 9. El %FF se
puede calcular con la Ecuacion 13:

_ Pyp _ Vmp * Iyp
Voc * Isc Voc * Isc

FF

Ecuacion 13. Factor de Llenado (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Current,
Power Cell with High Fill Factor
Isc

Voc Voltage

Figura 9. Ejemplo de una curva I-V donde se observan el Voc, Isc y el FF como el area A de
color rosa oscuro (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Con Voc la corriente de circuito abierto, Isc la corriente de corto circuito, Ve el voltaje en el

punto maximo, Iwvp la corriente en el punto méximo y Pwup la potencia en el punto maximo. Esta
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forma de obtener el FF toma en cuenta la influencia de las pérdidas por resistencia parasitas que
se presentan en la realidad. Adicionalmente, otra caracteristica que debe tomarse en cuenta es el
factor de idealizacion o factor-n, el cual mide el tipo de recombinaciones que ocurren en la celda
solar y la calidad de la union (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019). La magnitud de este
factor depende del tipo de recombinacion que se tenga y entre mas alto sea su valor se tendra una
mayor tasa de recombinacion durante el proceso de generacion de energia y por lo tanto se

reduce el FF.

Otra manera para determinar el FF es por medio de una ecuacion empirica:

Voc — ln(voc + 072)
Voc+1

FF =

Ecuacion 14. Férmula empirica para el calculo del Factor de Llenado (C. B. Honsberg, & S. G.
Bowden, 2019).

Con vy como:

Voc = ————=*V,
0C = ks T  l0OC

Ecuacion 15. Determinacion de la variable v, (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Con n como el factor de idealizacion, T la temperatura, Voc el voltaje de corriente abierta, q la
constante de carga electronica y k la constante de Boltzmann. Para determinar el FF maximo de
una celda solar determinada es necesario realizar un procedimiento iterativo hasta encontrar una
convergencia con un error muy pequefio. La férmula utilizada para este método se presenta en la

Ecuacion 16:

nxk=*T * V,
Virp =VOC——*ln<q—MP+ 1)

nxkxT

Ecuacion 16. Primera forma para determinar el Ve (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).
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Con Voc como el voltaje de circuito abierto, g la constante de carga electronica, k la constante de
Boltzmann, T la temperatura, n el factor de idealizacion y Vwp el voltaje en el punto maximo.

Otra forma para determinar el Ve es por medio de la siguiente ecuacion:

_ Voc
Vup =n*V,xW | exp —
t

Ecuacion 17. Segunda forma para determinar el Ve (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden, 2019).

Donde Voc como el voltaje de corriente abierta, n el factor de idealizacion, W la funcién de
Lambert y V:. Resolver esta ecuacion puede ser muy complejo por lo que es necesario el uso de

softwares especializados.

2.9. Eficiencia

Aunque es importante obtener todas las variables descritas anteriormente para observar el
funcionamiento de una celda solar, la eficiencia es el resultado que se utiliza para la comparacion
de experimentos. La eficiencia se puede describir como la razén de la energia de salida
proporcionada por la celda solar entre la energia de entrada proporcionada por el sol (C. B.
Honsberg, & S. G. Bowden, 2019). Es necesario que para la comparacion de celdas solares se
tenga un control muy estricto de las condiciones ambientales donde se realicen las mediciones,
especificamente la intensidad y el espectro electromagnético de la luz solar y la temperatura
ambiente, al ser las variables que mas afectan a este parametro. La ecuacién para determinar la

eficiencia de una celda solar es la siguiente:

PCE = Voc * Isc * FF _ Prisxima

P entrada P entrada

Ecuacion 18. Calculo para la eficiencia de una celda solar (C. B. Honsberg, & S. G. Bowden,
2019).

Con Voc como el voltaje de circuito abierto, Isc la corriente de corto circuito, FF el factor de
Ilenado, Pentrada 1a potencia de entrada y Pmaxima la potencia méxima generada.
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2.10. Celdas solares de nanobarras de TiO2 bio-sensibilziadas con bR

Los principales objetivos que se tienen para el desarrollo y eventual incorporacion competitiva al
mercado de las celdas solares de tercera generacion son obtener una mayor eficiencia en la
generacion de energia y menor costo econdmico. Cumplir con estos 2 aspectos permitiria a esta
tecnologia reemplazar a las méas antiguas que son mas comunmente utilizadas en la actualidad.
La mayoria de los investigadores se ha enfocado en obtener mejores eficiencias energéticas de
esta generacion de celdas solares. En el caso de celdas solares que utilizan perovskita se ha
logrado una eficiencia de hasta 23.2% e incluso se ha combinado la bR y TiO> con perovskita en
donde la eficiencia obtenida por los autores aumentd hasta un 17% (Singh et. al., 2021). La
capacidad de la bacteriorodopsina como agente sensibilizador sobre TiO2 se ha investigado de
distintas formas. Un ejemplo es el uso de bacteriorodopsina natural y manipulada genéticamente
como agente sensibilizante, en donde la segunda ha dado mejores resultados en términos de Jsc y
Voc (Singh et. al., 2021). Utilizar puntos cuénticos es otra de las técnicas que se han utilizado
para mejorar la eficiencia de estas celdas solares (V. Renugopalakrishnan, & B. Barbiellini, et.
al., 2014). Otro tipo de agentes dopantes se han probado sobre la bacteriorodopsina con el mismo
objetivo como es el caso de Jeganathan et. al. (2019) que utiliz6 6xido de grafeno reducido
(rGO) como recubrimiento de las nanobarras de TiO> con ambas cristalinidades rutilica y
anatasica sensibilizadas posteriormente. Esto le proporciond resultados positivos en la absorcion,
sensibilizacion y generacidn de corriente en sus celdas solares. En las investigaciones realizadas
por otros autores el cambio de morfologia se realiza como parte del experimento de sintesis
hidrotermal. Las variables que toman en cuenta son la temperatura y el tiempo de crecimiento y
la proporcién de acido clorhidrico (HCI) y acido sulfarico (H2SO4) dependiendo de la fase

cristalina que estén buscando.
2.11. Sintesis hidrotermal
El método hidrotermal es uno de los procesos de sintesis utilizados para el crecimiento de
nanoestructuras unidimensionales de TiO, en el cual se lleva a cabo una reaccion quimica a alta

temperatura y presion. Para realizar el proceso es necesario preparar una solucién precursora en

la que es posible utilizar un componente alkalino como el NaOH y un &cido como el HCI
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disueltos junto al precursor de titanio en agua. Para ambos métodos ocurren distintos

mecanismos de reaccion.

Durante el proceso de sintesis hidrotermal en un medio acido se llevan a cabo principalmente 2
reacciones quimicas, una de hidrolisis y otra de condensacion. Durante la hidrolisis del precursor
de titanio con las moléculas de agua presentes en la solucién como se observa en la ecuacion 19.

La ecuacion quimica que ocurre durante la reaccion de hidrolisis se observa a continuacion.
Ti(0C,Hy), + 4H,0 — Ti(OH), + 4C,HyOH
Ecuacion 19. Reaccidn de hidrélisis (N. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021).

Durante la reaccion de hidrdlisis el precursor de titanio reacciona con las moléculas de agua que
actan como disolvente para producir Ti(OH), ademas de iones de titanio Ti**. Estos iones
reaccionan con atomos de oxigeno para formar monodmeros de TiOs (N. H. Nguyen, & K. S.
Kim, 2021). Como se observa en el segundo paso de la figura 10 protones H* se enlazan con los
monomeros TiOs. De esta forma los mondémeros tienen grupos cargados positivamente (-OH;")
que pueden enlazarse més facilmente con los demas mondmeros (N. H. Nguyen, & K. S. Kim,
2021).
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Olation

Oxolation

Figura 10. Procesos de hidrolisis, protonacion, olacion y oxolacion (N. H. Nguyen, & K. S.
Kim, 2021).

El siguiente paso en el proceso de sintesis es la reaccion de condensacion, detallada en la
ecuacion 20, la cual se lleva a cabo en 2 procesos distintos donde los mondémeros de TiOs se
enlazan entre si. Estos procesos se conocen como olacién y oxolacion. En la olacion, la union de
las cadenas de monomeros se da por medio de los grupos OH y OH,* formando enlaces Ti-OH-
como se observa en el tercer paso de la figura 10, donde se producen moléculas de agua
producto de los &tomos de hidrégeno que se desprenden de los mondmeros de TiOs cuando estos
se enlazan entre si. La segunda reaccion de condensacion es la oxolacion en donde se produce la
adherencia entre cadenas de TiOs por medio de los mismos grupos OH™ como se muestra en el
ultimo paso de la figura 10. Es importante mencionar que la oxolacién ocurre en la solucion o en
la interfase entre esta y los agregados sélidos ya formados. La union entre cadenas se realiza por
medio de puentes de oxigeno de la forma Ti-O-Ti entre los grupos de TiOH de ambas cadenas de
monomeros (N. H. Nguyen & K. S. Kim,2021).
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Ti(OH), + Ti(OH), - 2Ti0, + 4H,0
Ecuacion 20. Reaccion de condensacion (N. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021).

La nucleacién de las nanobarras sobre el sustrato se comienza a dar en los bordes de grano del
FTO luego de tener una concentracién considerable de mondémeros de TiOs en la solucion
precursora (Nguyen M. H. & Kim K. S. 2021). Sin embargo, la precipitacion de los ndcleos no
se da exclusivamente en las fronteras de grano del FTO, sino que se puede dar igualmente en
otros lugares de su superficie. A medida que las nanobarras crecen los mondémeros tienden a
precipitarse cada vez mas en su superficie superior de las nanobarras ya formadas al ser una
posicion mas favorable para ellos para precipitarse en lugar de introducirse entre las
nanoestructuras colocarse en sus caras laterales o en los espacios libres del FTO. Aunque el
crecimiento de las nanobarras al inicio del proceso de sintesis puede darse de forma
desorganizada debido a la rugosidad de la superficie de FTO, este se corrige a medida que pasa
el tiempo de reaccion. Esto ocurre por la precipitacion de cadenas de mondmeros y nanobarras
mas pequefas a las principales sobre su superficie superior ademas de la fusion de nanobarras
adyacentes que crecen inclinadamente y chocan entre si. Adicionalmente, se debe considerar el
efecto de la fuerza de repulsién entre los iones cargados positivamente -OH," de los monémeros
de TiOe. Esto produce que la reaccion de oxolacion entre las cadenas de mondémeros se lleve a
cabo mas lentamente lo que hace que este ocurra preferentemente sobre el plano (110) en la
direccion [001] ademéas de alinear las nanobarras mas pequefias que se depositan de forma

desordenada en la superficie superior de las nanoestructuras principales.

2.12. Parametros del proceso de sintesis hidrotermal de nanobarras de TiO2

El proceso de sintesis hidrotermal posee una serie de parametros con los que se puede controlar
el resultado obtenido de la sintesis. En la figura 11 se presenta de una manera general el proceso
de sintesis de nanobarras de TiO2 sobre el FTO. Inicialmente se preparan la solucion precursora
y el vidrio conductor para luego introducir ambos dentro de un autoclave. Posteriormente con los
pardmetros del proceso definidos se realiza el crecimiento de las nanobarras. Por ultimo se

realiza la caracterizacion del precipitado.
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photoluminescence.
Sr=—1 HCl, H2S0O4
DI, Ti(OBu)4

Figura 11. Esquema del proceso de sintesis hidrotermal de las nanobarras de TiO2 (D. Zufiiga

Rivera et. al., 2021).

A continuacion, se describen estos parametros y los efectos que tienen en el crecimiento de las

nanobarras de TiO2:

Precursor:

El precursor puede ser un compuesto quimico como el butdxido de titanio IV o TBOT o
nanoparticulas. El precursor puede afectar las propiedades resultantes de las nanobarras
sintetizadas como la morfologia, dependiendo del reactivo que se use o del tamafio y
cristalinidad de la nanoestructura utilizada. Sin embargo, su concentracion dentro de la
solucion precursora juega un rol importante en la morfologia resultante de las nanobarras
sintetizadas. A medida que esta aumenta lo hace igualmente la velocidad de reaccion con
lo que se obtiene una mayor nucleacion y crecimiento de las nanoestructuras. De esta
forma, se producen nanobarras mas largas y una distribucion de estas a lo largo del area
superficial mas uniforme. En las figuras 12 y 13 se pueden observar los efectos de la
concentracion del precursor de titanio o del tamafio de las nanoparticulas,

respectivamente. Las dimensiones de las nanobarras aumentan de acuerdo con el
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incremento de la concentracion y las dimensiones de las nanoparticulas precursoras

respectivamente.

Figura 12. Efecto de la concentracion de precursor en la morfologia de las nanobarras a) 0.3%,
b) 0.5%, c) 0.7% y d) 1% (P. Aschariya et. al., 2019).
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Figura 13. Efecto del tamafio de las nanoparticulas utilizadas como precursor en la morfologia

de las nanobarras a) tamafio de NPs de 14 nm y b) tamafio de NPs de 100 nm (T. Gupta et. al.,

2021).

Concentracion del &cido:

La concentracion del acido o base es de los factores méas importantes en el proceso de
sintesis al ser necesario un cierto nivel de acidez o basicidad de la solucién precursora,
dependiendo del tipo de sintesis hidrotermal utilizada, para que se lleven a cabo las
reacciones quimicas involucradas. El acido junto al precursor de titanio se separa por la
reaccion de hidrolisis con el agua, proporcionando los iones H* que luego servirdn como
los protones que reaccionan con los monémeros de TiOe durante la etapa de protonacion
del proceso de sintesis. Es necesario tener un control sobre la concentracion del acido al
verse afectada la morfologia y la fase cristalina resultante en las nanoestructuras. En el
caso del medio &cido este debe ser suficiente para que se dé la precipitacion de las
nanoestructuras en el vidrio sustrato. Si la concentracion es muy baja o alta el proceso de

sintesis no se llevara a cabo.
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Figura 14. Efecto de la concentracion del acido dentro de la solucién precursora en la

morfologia de las nanobarras para una proporcion de a) 10 (HCI):20 (DI), b) 15 (HCI):15 (Dl), c)
17 (HCI):13 (DI), d) 18 (HCI):12 (DI), €) 19 (HCI):11 (DI) y f) 20 (HCI):10 (DI) (M. Iraj et. al.,

2016).

Temperatura de la reaccion:

La temperatura a la que se lleva a cabo la reaccién es uno de los principales parametros
del proceso al afectar la cristalinidad y la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas.
La velocidad de la reaccién de hidrélisis del precursor de titanio que ocurre durante el
proceso, la nucleacion y el crecimiento de las nanoestructuras son directamente
proporcionales al aumento de temperatura. La formacion de nanoestructuras ocurre
dentro de un rango de temperatura entre 110°C hasta los 200°C. Al aumentar la
temperatura se tiende a obtener una distribucion mas uniforme y nanobarras de mayor

longitud como se observa en las figuras 15a-f. Sin embargo, si la temperatura se
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aproxima a los 200°C se obtienen nanoestructuras tridimensionales como lo son las
nanoflores o las dendritas. Aun asi, esto no solamente depende de la temperatura de
reaccion por lo que en algunos estudios han sintetizado nanobarras a temperaturas muy
altas ajustando los otros parametros. Como se menciona anteriormente la temperatura no
solamente afecta la morfologia de las nanoestructuras, sino que también su cristalinidad.
Debido al aumento en la velocidad de reaccién y en el efecto que tiene la temperatura en
la solucién se obtiene una estructura de mayor cristalinidad. Con el cambio en la
cristalinidad también cambia el rango de la banda prohibida del TiO2, pudiendo absorber

de esta forma un mayor espectro de radiacion.

Figura 15. Efecto de la temperatura en la morfologia de las nanobarrras a) y b) 150°C, ¢) y d)
170°Cye) y f) 190°C (M. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021).
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Posicion de los sustratos:

La posicion de los vidrios sustratos dentro del autoclave influye en la morfologia de la
nanoestructura resultante luego del proceso de sintesis. Generalmente estos se colocan
con una inclinacion de 45° apoyados en las paredes del recipiente de teflon con su cara
conductora viendo hacia arriba o hacia abajo. En el primer caso es posible que se dé el
crecimiento de otro tipo de nanoestructuras como lo son las nanoflores y dendritas
tridimensionales en la superficie superior de las nanobarras sintetizadas sobre el sustrato
como se observa en la figura 16b. Esto ocurre por la precipitacion de iones de titanio o
clusters ya formados sobre la capa de nanobarras a medida que pasa el tiempo de sintesis.
En estos puntos se tienen nuevos sitios de nucleacién en los que se da el crecimiento de
este tipo de nanoestructuras.

Figura 16. Efecto de la orientacion de la cara conductora del vidrio dentro del autoclave durante

el proceso de sintesis con a) cara conductora orientada hacia abajo y b) cara conductora orientada

hacia arriba (S. Dey, & S. C. Roy, 2021).

Tiempo de la reaccion:
El tiempo en el que ocurre la nucleacion y crecimiento de las nanoestructuras influye

directamente en la morfologia obtenida en las nanobarras. De acuerdo con la forma de
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crecimiento que tienen las nanobarras, ya sea por los planos cristalinos preferentes para el
crecimiento o el uso de sales 0 componentes que propician la orientacién axial, entre mas
tiempo de reaccion se le dé al proceso de sintesis se obtendran nanobarras de mucho
mayor longitud respecto a su circunferencia. Aun asi, como se observa en las figuras
17a-f las nanobarras crecen en ambos sentidos prefiriendo la direccion axial. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que el crecimiento no solamente depende del tiempo,
sino que también influye la concentracién del precursor de titanio. Si este Gltimo se
consume completamente la nanoestructura no seguira creciendo por lo que el proceso de
sintesis terminaria en ese momento sin importar cuanto tiempo mas se mantengan las
muestras a alta temperatura. Por este motivo, es necesario proporcionar a la solucién con
una cantidad adecuada de precursor de titanio o se debe cambiar esta en determinado
periodo si se desea sintetizar nanoestructuras de mayores dimensiones. Aun asi, este es
un pardmetro que depende de la temperatura de reaccion y las concentraciones del
precursor y los disolventes al poder aumentar o disminuir en funcion de como se hayan

ajustado los demas.
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Figura 17. Efecto del tiempo de reaccion en la morfologia de las nanobarras a) y b) 8 horas, ¢) y

d) 12 horas, e) y f) 16 horas y g) y h) 20 horas (M. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021).

Temperatura de recocido:

Luego de completar el proceso de sintesis es posible aplicar un tratamiento térmico de
recocido con el objetivo de modificar la morfologia, la estructura cristalina o las
propiedades de la nanoestructura conseguida. Dependiendo de la temperatura a la que se
haga el recocido se han observado distintos efectos en las nanobarras de TiO». La fase
cristalina del TiO2 puede cambiar con el aumento de la temperatura de recocido. Entre los
400°C y 600°C se presenta la transformacion de anatasa a rutilo en el TiO3, incluso a
mayor temperatura la morfologia puede cambiar de nanobarras a nanoparticulas (T.
Gupta et. al., 2021). Otro efecto de la temperatura de recocido es el crecimiento de
nanoestructuras sobre la capa de nanobarras sintetizada anteriormente. A partir de los
300°C inicia la formacién de nanoestructuras hasta los 600°C donde la morfologia adopta
una forma similar a nanoflores como se observa en las figuras 18a-c (T. Gupta et. al.,
2021). Se han estudiado otras consecuencias de la temperatura de recocido en las
nanobarras de TiO2 como lo es la mejora en cristalinidad a los 500°C o de la eficiencia de
la celda hasta los 400°C (T. Gupta et. al., 2021).
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Figura 18. Efecto de la temperatura de recocido en la morfologia de las nanobarras. las
temperaturas de recocido son a) 300°C, b) 500°C y c) 600°C (T. Gupta et. al., 2021).
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3. Materiales y métodos

3.1 Sintesis de las nanobarras de TiO2

Inicialmente es necesario sintetizar las nanobarras de TiO2 que se utilizaran para la construccion
de la celda solar. Lo primero que se realiza es la limpieza de los vidrios conductores y el
recipiente de teflon del autoclave en el que se introducen los cristales. En el caso de los vidrios
se cortan rectangulos de vidrio de 1.5x2 cm. El vidrio se lava con agua desionizada y jabon, e
isopropanol, seguido por un secado con aire comprimido. Luego se sonican en acetona con su
cara conductora hacia arriba 2 minutos. La comprobacion de la cara conductora se realiza
utilizando un multimetro. Al completarse el proceso ultrasénico se extraen los vidrios, se lavan
con isopropanol y se secan de nuevo con aire comprimido y se verifica que no hubiera ningln
tipo de suciedad sobre ellos. La activacion de la capa de FTO se realiza sumergiendo los vidrios
en &cido nitrico (HNO3) de nuevo con su cara conductora hacia arriba por otros 2 minutos. Una
vez completada la activacion, los vidrios se lavan con agua destilada e isopropanol para secarlos
con aire comprimido. Por ultimo en la preparacion de los vidrios se lleva a cabo una inspeccion
visual para determinar que estuvieran completamente limpios. Si se encuentran manchas o
particulas en la superficie del vidrio es necesario realizar el procedimiento de limpieza
nuevamente. En caso contrario, se colocan los vidrios con su superficie conductora hacia arriba

sobre una superficie limpia y se cubren para evitar que se contaminen.

La limpieza del autoclave se realiza llenando el recipiente de teflén con una solucién agua regia
preparada con acido clorhidrico (HCI) y acido nitrico (HNOs) con una proporcion de 3:1. Se deja
reposar por un periodo de 3 a 4 horas o hasta que su interior estuviera completamente limpio.
Cuando se determina que el recipiente de teflon esta limpio se lava el recipiente con agua y

jabdn, agua destilada e isopropanol y se seca con aire comprimido.

La preparacion de la solucion precursora para la sintesis hidrotermal se lleva a cabo inicialmente
mezclando agua destilada, acido clorhidrico (HCI), butéxido de titanio IV y acido sulfurico en
proporciones que variaron entre las distintas muestras. Posteriormente en las demas muestras se
deja de agregar acido sulfarico a la mezcla precursora y se sustituye por acido clorhidrico. La

solucion precursora se mezcla en el agitador magnético por 10 minutos. Los vidrios conductores
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limpios se introducen en el recipiente de teflon con su cara conductora orientada hacia arriba o
abajo dependiendo del caso y luego se vierte la solucidn precursora en su interior. Se cierra el
recipiente de teflon y se introduce en el contenedor metalico del autoclave. Este segundo envase
metalico se cierra herméticamente con la ayuda de una prensa. El autoclave se colocé en un
horno eléctrico precalentado a la temperatura de sintesis y se deja dentro de él por 2, 4 0 6 horas.
Al pasar el tiempo de crecimiento se extrae el autoclave y se enfria en un recipiente metalico con
agua en reposo. Durante el enfriamiento del autoclave cada vez que el agua se calienta se realiza
el cambio del agua por agua a temperatura ambiente hasta que el autoclave se termine de enfriar.
Luego del enfriamiento se abre el autoclave y se extrae la solucion precursora con una pipeta. El
recipiente de teflon abierto permanece en reposo por un corto periodo de tiempo a temperatura
ambiente. Posteriormente, se extraen las muestras y se lavan delicadamente con agua destilada e
isopropanol. Finalmente, se secan las muestras con aire comprimido. En la tabla 2 se presenta un
resumen de los parametros utilizados para la sintesis de las muestras TNR 10, TNR 11, TNR 12,
TNR 13, TNR 14, TNR 15, TNR 16, TNR 17, TNR 18, TNR 19, TNR 20y TNR 21.

Tabla 2. Parametros de sintesis utilizados y sus resultados dimensionales de las nanobarras.

Muestra | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen | Proporcién | Temperatura | Tiempo | Posicion | Seleccion

total HCI (ml) H,SO, TBOT del horno (h) para

(ml) (ml) (ml) (°C) celda

solar

TNR 10y 60 26.62 3.37 15 - 180 4 Abajo No

TNR 11

TNR 12 60 30 0 3 11 150 4 Arriba No
TNR 13 60 30 0 3 11 150 4 Abajo Si
TNR 14 60 30 0 1 11 150 4 Arriba No
TNR 15 60 30 0 1 11 150 4 Abajo Si
TNR 16 60 30 0 1 11 150 2 Arriba No
TNR 17 60 30 0 1 11 150 2 Abajo Si
TNR 18 60 45 0 15 1.5:1 150 4 Abajo No
TNR 19 60 45 0 15 15:1 150 4 Abajo No
TNR 20 60 30 0 1-15 11 150 6 Abajo Si
TNR 21 60 30 0 1-1.5 1:1 150 6 Abajo No
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3.2. Caracterizacion de las nanobarras

La morfologia de las nanobarras se caracteriza utilizando un microscopio SEM Hitachi TM3000.
Las imagenes que se obtuvieron corresponden a las vistas superior y transversal de las
nanobarras sintetizadas. El largo y el diametro de las nanobarras de cada experimento se

determina utilizando el programa ImageJ, obteniendo el promedio de 30 medidas.

La composicion quimica y la fase cristalina que presentan las nanobarras sintetizadas se obtienen
por medio Difraccidn de rayos X (XRD) en un rango de angulos entre 10° a 80° y un angulo de
paso de 0.02°. Los resultados se procesan en el software HSCORE. Por ultimo, se elaboran las

graficas de difraccion utilizando el programa Origin.

La estructura electronica de las muestras se determina combinando espectroscopia de
transmitancia ultravioleta visible y fluorescencia para las muestras TNR 11, TNR 13, TNR 15,
TNR 17, TNR 20 TNR 20. Se usa un vidrio conductor limpio como blanco. La transmitancia
UV-vis se realiza con un espectrometro Thermo Scientific Evolution 220. El equipo se calibra
con una medicion a un patron. El rango de longitudes de onda en el que se realiza el ensayo es
desde los 380 nm hasta los 800 nm aun paso de 1 nm. Se realizan 3 mediciones en la cara
conductora de cada muestra, una en el centro y en los extremos derecho e izquierdo. La
fotoluminiscencia se realiza con un espectrofluorimetro FluoroMax fabricado por Horiba
Scientific. Los ejemplares se montaron con un angulo de 30°. Los pardmetros que permanecieron
constantes para cada muestra fueron la longitud de onda de 330 nm y el rango de longitudes
considerado, entre 345 nm y 600 nm. La variable que se ajustd para cada muestra fue el Slit. Para
la probeta TNR 11 se utilizé un Slit de 3, en la TNR 13 este fue de 3, en la TNR 15 se obtuvo un
mejor resultado con uno de 4, para la TNR 17 se utilizaron unos valores de 3y 5, para la TNR 20

se selecciond un Slit de 5y para el vidrio conductor este fue de 3.

3.3. Construccion de celdas solares

La construccion de la celda solar sigue los protocolos reportados en el articulo de B. D. Bruce, &
C. Villarreal, et. al., 2022. Para ensamblar la celda solar es necesario preparar todos sus

componentes previamente. Las muestras sintetizadas anteriormente que tenian su cara

conductora orientada hacia abajo fueron seleccionadas para servir como uno de los
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contraelectrodos en donde se depositd la proteina como se observa en la tabla 2. Para estas
muestras es necesario remover la capa de TiO2 en uno de los bordes de la cara conductora y en
su totalidad en el lado contrario previamente a el ensamble de la celda solar. Esto se realiza
remojando estas secciones con acido nitrico por lapsos de 10 a 30 segundos para luego haber
lavado estas secciones con agua destilada e isopropanol y secado con aire comprimido. En el
caso de no haber conseguido remover las nanobarras con el acido es necesario utilizar una
herramienta metalica como un bisturi con el que se raspa la superficie hasta haber conseguido
mostrar solamente la superficie del vidrio. Un area fotoactiva de 0,6-0,8 cm? se define sobre las
nanobarras usando Polidimetilsiloxano (PDMS) como pasivante. Se procede a depositar 30 ul de
bR con una concentracion de ~50 UM en el centro de la muestra (B. D. Bruce, & C. Villarreal, et.
al., 2022).

Para el contraelectrodo se utilizan vidrios con FTO, con agujeros taladrados para inyectar el
electrolito pasivados previamente con PDMS a excepcion de uno de sus bordes y con area activa
circular de aproximadamente 1 cm? Una capa de PEDOT/CNT se deposita por medio de
electropolimerizacion en un area de aproximadamente 1 cm? con una densidad de corriente de
J=0.2 mA/cm?, usando la corriente | obtenida con la ecuacién 21 donde J es la densidad de

corriente y A el &rea geométrica del electrodo.

I=]+A
Ecuacion 21. Corriente eléctrica.

Con J como la densidad de corriente y A el area superficial. Para la electropolimerizacion del
PEDOT/CNT se usa en electrodo de platino previamente limpiado con piranha y un electrodo de
referencia Ag/AgClav kci. Una mezcla de EDOT/CNT que se tenia preparada anteriormente se le
sonica antes de introducirla a un reactor donde se cubre la superficie conductora circular de los
vidrios conductores y sin mojar los lagartos del potenciometro. Los vidrios conductores se
conectan a una terminal del potenciémetro junto a un electrodo de referencia y otro electrodo de
platino y se introducen en el reactor. Por un periodo de 20 minutos se realiza la deposicion del
PEDOT/CNT en el contraelectrodo, midiendo con el potenciometro el OCP en mV vy el voltaje

de referencia. Los nanotubos de multicapas de carbono (MWCNT) se adquirieron de la pagina
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CheapTubes.com (SKU #030106). Los electrodos de PEDOT/CNT se electropolemimerizaron
con una dispersion de agua, SDS como surfactante en el CMC (CMC=8.2mM) y MWCNT con
una concentracion en masa del 0.35%. La emulsion de SDS/CNT se sonicé antes y después de la
adicion de 10 mM del monoémero EDOT. La dispersion se depositd sobre la superficie del
electrodo por medio de las condiciones galvanostaticas proporcionadas por un Potenciostato
Autolab. Como electrodo y contraelectrodo se utilizé vidrio conductor y papel de platino
respectivamente. Adicionalmente como electrodo de referencia se utilizd Ag/AgCl (KCI 3.0 M).
Los pardmetros utilizados para la electropolimerizacion fueron una densidad de corriente de 1
mA/cm?, un voltaje limite de 1.9 V por un periodo de 240 s y una densidad de carga de
aproximadamente 120 mC/cm? Una vez completado el proceso de deposicion de
PEDOT:SDS:MWCNT se procede a lavar los electrodos con agua desionizada (B. D. Bruce, &
C. Villarreal, et. al., 2022).

Para el electrolito de HQ/BQ es necesario medir 0.07820g del primero, 0.01560g del segundo y
0.024g de Tetrabutilamonio Perclorato (TBAP). En el caso del electrolito en gel a estas
cantidades se le adiciona 2.12g de Polietilenglicol (PEG). Para ambos casos de electrolito en

estado liquido y gel se prepara un total de 7 ml.

Antes de armar las celdas solares se procede a calibrar el simulador solar utilizando su celda de
referencia. Lo primero que se realiza es encender el simulador solar por un lapso de 30 minutos
para que se estabilice la lampara con el controlador de luz cerrado. Luego de este periodo se
conecta el medidor de potencia y temperatura a la celda de referencia y se abre completamente el
controlador de luz. Posteriormente se ajusta la altura de la fuente de luz hasta que el equipo
mida una intensidad de 1 SUN. Adicionalmente se mide la temperatura en ese punto. Una vez se
obtiene el valor de referencia se cierra el controlador de luz y se ajusta la altura de los soportes
donde se colocan las celdas solares para realizar sus mediciones. La altura de las celdas solares

se ajusta de tal manera para que coincidiera con la altura marcada en la celda de referencia.

La celda solar se ensambla juntando el fotoanodo de nanobarras de TiO. impregnadas con bR
con el contraelectrodo de PEDOT/CNT. La sujecion de ambos vidrios se realiza con un par de
prensas pequefias. Posteriormente se adiciona el electrolito, primero liquido y luego su forma en
gel hasta que se asegura de que el espacio entre los contraelectrodos estuviera lleno y sin

burbujas de aire. Por Gltimo, se conecta la celda al potenciémetro asegurandose de que el circuito
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cerrara apropiadamente midiendo la corriente de uno de los lagartos hacia el vidrio conductos
contrario para las 2 conexiones. Con el programa del potenciémetro se realizan medidas de
voltaje, corriente, impedancia y el desempefio de cada celda en ciclos de luz y oscuridad. Para
obtener las curvas I-V, espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS) y el deterioro del
voltaje de circuito abierto (OCVD) de las celdas soalres evaluadas se utilizé el Potenciostato
Autolab. Los parametros utilizados para la determinacién de la curva 1-V son un rango de voltaje
de 0.2 V hasta -0.8 V y una razén de medicion de 0.5 V/s. El espectro del EIS se obtuvo en
condiciones de iluminacién en un rango de frecuencia desde 10-1 Hz hasta 105 Hz. El voltaje de
polimerizacion para la determinacion del OCVD es de una amplitod de 10 mV. El ajuste de las
curvas EIS se realiz6 de forma iterativa utilizando el solftware Microsoft Office Excel hasta
obtener un error menor al 10% (C. C. Villareal, A. Mulchandani, et. al., 2022). Para esta ultima
medicion se realizaron primero 6 ciclos para las muestras TNR 13 y TNR 15 y luego 3 ciclos
para los ejemplares TNR 17 y TNR 20. El cambio de luz y oscuridad en los ciclos se realiza

manualmente al cerrar y abrir la fuente de luz del simulador solar cada 2 minutos.
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4. Resultados y analisis

4.1 Sintesis hidrotermal de nanobarras

Los resultados de la sintesis de las nanobarras, la longitud y el diametro promedio de las

resultantes se presentan en la tabla 3. En la mayoria de los casos se obtuvieron resultados

positivos al producirse algin precipitado sobre los vidrios conductores. Solamente en las

muestras TNR 18 y TNR 19 no se obtuvo ningun tipo de nanoestructura sintetizada.

Tabla 3. Resultados obtenidos de la sintesis de las nanobarras de TiO2 (Fuente: Elaboracion

propia).
Muestra Resultado Longitud (um) Diametro (nm)
TNR 10 Positivo No determinado No determinado
TNR 11 Positivo No determinado No determinado
TNR 12 Positivo No determinado No determinado
TNR 13 Positivo No determinado No determinado
TNR 14 Positivo 5.590+0.236 345.285+66.559
TNR 15 Positivo 6.593+0.2124 272.047+29.184
TNR 16 Positivo 4.466+0.2482 278.430+£39.423
TNR 17 Positivo 4.292+0.0950 322.216+54.531
TNR 18 Negativo No determinado No determinado
TNR 19 Negativo No determinado No determinado
TNR 20 Positivo 11.470+0.2985 336.540+48.867
TNR 21 Positivo 9.065+0.3435 379.424+71.967

57



Figura 19. Resultados de sintesis de las muestras de izquierda a derecha descendiendo a) TNR
10,b) TNR 11, ¢) TNR 12, d) TNR 13, ¢) TNR 14, f) TNR 15, g) TNR 16, h) TNR 17, i) TNR
20, j) TNR 21 (Fuente: Elaboracion propia.).

Como se observa en la figura 19a la capa sintetizada de nanobarras de la muestra TNR 10
desprendido significativamente de la superficie del vidrio conductor. Por otro lado, sobre la
superficie de la muestra TNR11, observada en la figura 19b, ain permanece la capa de
precipitado de TiO,. La TNR11 presenta una coloracion oscura en su superficie que puede ser
producto de la oxidacion del TiO2 durante el proceso de sintesis. El recipiente metélico del
autoclave debe estar cerrado firmemente para proporcionar un ambiente aislado para el proceso
de sintesis en donde no se pueda contaminar la solucion precursora o los vidrios conductores.
Durante la sintesis de las muestras TNR 10 y TNR 11 es posible que este no fuera el caso,
dejando que el interior del autoclave se contaminara. Aunque ambas muestras presentan algin
deterioro en la capa de nanobarras en la TNR 11 no se da el desprendimiento que ocurre en la
TNR 10.
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Dentro de los cambios en los pardmetros del proceso de sintesis que se realizaron para las
muestras TNR 12 y TNR 13, observadas en las figuras 19 c y d, se encuentran el cierre correcto
del autoclave antes de introducirlo al horno y la eliminacion del H4SO; de la solucion precursora.
Con el primer cambio elimino la presencia de oxigeno dentro del autoclave lo que ocasioné que
la capa de nanobarras no presentara residuos oscuros . Por otro lado, al no adicionar HsSO> a la
solucion precursora, esta permanecié incolora e inodora luego del proceso de sintesis. El efecto
que este cambio pudo tener en la solucién precursora es un cambio en su pH y su constante
dieléctrica. El efecto que estos factores tienen en el proceso de sintesis es principalmente la fase
resultante del TiO y la velocidad de reaccion (T. Gupta et. al., 2021). En estas muestras 12 y 13
se observo un desprendimiento de la capa de nanobarras de TiO2 luego del proceso de lavado con
agua destilada e isopropanol por un problema de adherencia al vidrio conductor. Esto se debe a
una sobresaturacién de nucleacion del compuesto en la interfase entre el FTO del vidrio
conductor y la capa de nanaobarras. Otro factor que puede afectar en el desprendimiento de la
capa de nanobarras es el choque térmico ocasionado por su extraccion del autoclave y su
exposicion al agua a temperatura ambiente. La contraccion dimensional que sufren las
nanobarras producto del drastico cambio de temperatura, provocan esfuerzos internos
considerables que producen la falla del material y su posterior desprendimiento del sustrato. Esto
junto a la presion de los fluidos que inciden en la muestra puede influir en la poca adherencia
presentada en estas muestras. Sin embargo, a diferencia de las muestras TNR 10 y TNR 11 se
puede observar una coloracion opaca en el vidrio conductor lo que puede indicar que aun se

puede tener presencia de alguna nanoestructura en su superficie.

Para solucionar el problema de adherencia observado en las muestras TNR 10-13 se redujo el
volumen de butéxido de titanio IV agregado a la solucidon precursora para asi reducir la
sobresaturacion de nucleacion en la interfase entre el FTO del vidrio conductor y la capa de
nanobarras. Adicionalmente, se modifico el procedimiento de extraccion de las muestras del
autoclave y su secado para disminuir el choque térmico que estas sufren y la presion del agua
destilada que cae sobre las muestras. Como se observa en la Figura 19d-e, estas modificaciones
solucionaron el problema de adherencia al permanecer estas con su capa de nanobarras luego del
lavado y secado. Los defectos superficiales que se pueden observar en las imagenes se deben a
la manipulacion de la muestra para sacarla del autoclave, lavarla, secarla y guardarla, al ser los

lugares por donde se sujetaron con pinzas de teflén.
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4.2. Caracterizacion de morfologia por SEM

En la figura 20 se pueden observar las micrografias SEM analizadas en este estudio. Tras definir
la concentracion de precursores en la solucién para sintesis hidrotermal se investigd la
orientacion de la cara conductora del vidrio sustrato con la que se introducen al autoclave, una
hacia arriba y otra hacia abajo. Esto se aplicé para las muestras TNR 12, TNR 13, TNR 14, TNR
15, TNR 16 y TNR 17. Los resultados de la variacién entre la orientacion de la cara conductora
se pueden observar mejor con las imagenes obtenidas con el microscopio SEM. Las figuras 20
a, b, e y f presentan los resultados de la sintesis con la cara conductora de los vidrios orientados
hacia arriba dentro del autoclave. En estas se observan estructuras dendriticas tridimensionales
en la superficie de la capa de nanobarras. La aparicion de estas nanoestructuras se debe a la
deposicién y crecimiento de nanoflores en la superficie superior de la capa de nanobarras
presente a medida que se precipitan hacia el fondo del autoclave (M. H. Nguyen, & K. S. Kim,
2021). Las figuras 20 ¢, d, g y h, se presentan los resultados de las muestras en las que se
depositan las nanobarras con el lado conductor hacia abajo donde se reduce la presencia de
nanoflores. Las nanoflores presentes en este segundo grupo de muestras se puede deber a la
adherencia de algunas de ellas que se formaron cerca de la superficie de la capa de las
nanobarras o de su crecimiento a partir de los mondémeros y nanobarras mas pequefias que se
depositaron en estas secciones. El punto de adherencia, asi como las fuerzas de repulsion
causadas por las cargas electronicas de las cadenas de monomeros influyen en que el crecimiento

en este punto no se haya dado con una direccion axial, sino que en direcciones aleatorias.
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%F _.
Figura 2021. Iméagenes SEM de las nanobarras sintetizadas con una escala de 100 pum para las

vistas superiores y 20 um para las vistas transversales a) TNR 14 vista superior, b) TNR 14 vista
transversal, ¢) TNR 15 vista superior, d) TNR 15 vista transversal, €) TNR 16 vista superior, f)
TNR 16 vista transversal, g) TNR 17 vista superior, h) TNR 17 vista transversal, i) TNR 20 vista
superior, j) TNR 20 vista transversal, k) TNR 21 vista superior y 1) TNR 21 vista transversal
(Fuente: Elaboracion propia.).



A partir de las imagenes SEM se determinaron las dimensiones de las estructuras sintetizadas.
Las nanobarras que presentan una mayor longitud y diametro son las TNR 20 y TNR 21 cuyo
tiempo de sintesis fue 6 horas como se observa en la tabla 3. En ambas muestras la capa de
nanobarras se encuentra agrietada como se observa en las figuras 20i y 20k. Esto se debe
principalmente a la manipulacién no muy cuidadosa de las muestras luego del proceso de sintesis
para almacenarlas y prepararlas para su examinacion en el SEM. Los parametros de tiempo y
volumen del precursor utilizados en su sintesis se presentan en la tabla 2. Por otro lado, las que
presentaron las menores dimensiones de longitud y didmetro fueron las muestras TNR 16 y TNR
17 para las que se utilizé6 un menor tiempo de sintesis de 2 horas. La cantidad de butoxido de
titanio 1V agregado a la solucion precursora proporciona los elementos necesarios para la sintesis
de las nanobarras. Sin embargo, entre las sintesis de las muestras TNR 14, TNR 15, TNR 16 y
TNR 17 no se observa que este se haya consumido por completo que impidiera el crecimiento
continuo de las nanoestructuras al aumentar el tiempo de reaccién. De esta forma, el tiempo de
permanencia dentro del horno es el parametro que afecta mas las dimensiones obtenidas en estos
casos. El efecto del tiempo de sintesis se observa en la figura 21 y en la tabla 3, en donde se
presenta una tendencia ascendente en el didmetro y la longitud de las nanobarras conforme
incrementa el tiempo. Al darle mas tiempo de crecimiento se proporciona un lapso mayor para
que los mondmeros y nucleos estabilizados sigan depositandose en la superficie de las

nanobarras lo que ocasiona que se obtengan mayores longitudes y diametros.
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Figura 22. Variacion del didmetro y la longitud de las nanobarras de las muestras TNR 14,
TNR 15, TNR 16, TNR 17, TNR 20 y TNR 21 en funcion del tiempo de sintesis (Fuente:

Elaboraciéon propia).

En el caso de la sintesis realizada para las muestras TNR 18 y TNR 19 esta no fue exitosa al no
formarse ningun tipo de precipitado sobre los vidrios conductores. El principal cambio que se
realiz6 a los pardmetros en este caso fue utilizar una mayor proporcién del volumen de HCI

agregado a la solucion precursora, pasando de 1:1 a 1.5:1 como se observa en la tabla 2.

4.3. Analisis cristalogréafico por XRD

En la figura 22 se pueden observar las graficas obtenidas de los resultados de la prueba XRD
realizada a las muestras TNR 11, TNE 13, TNR 15, TNR 17 y TNR 21. En los primeros 2
ejemplares es posible observar un pico significativo alrededor de los 26.5°. En estos ejemplares
el FTO se encuentra expuesto en mayor medida por lo que pudo ser detectado méas facilmente
por el equipo, resultando sus picos en mayores magnitudes. En los demas especimenes igual se
encuentran la presencia de estos picos con un valor menor al haber una capa de nanobarras que

recubre mejor la superficie del vidrio, lo que resulta en el cambio del sesgo de picos observados.
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Figura 23. Graficos de los resultados de la prueba XRD de las muestras a) TNR 11, b) TNR 13,
c) TNR 15,d) TNR 17 y e) TNR 21 (Fuente: Elaboracion propia.).

Al comparar los picos obtenidos con la base de datos del software HSCORE, se encuentra que
los compuestos mas comunes corresponden a las fichas 04-014-8515 59 para la fase de anatasa
del TiO2 y 04-008-7811 12 y 01-089-8303 39 correspondientes a la fase de rutilo del TiOz, 04-
008-8130, 04-008-8130 y 00-046-1088 que concuerda con SnO2 que contiene el FTO que
recubre al vidrio conductor y la ficha 04-012-8176 21 que coincide con el compuesto
TiO178(OH)022 0 Hidroxido Oxido de Titanio. La presencia del FTO se puede identificar en
todas las muestras analizadas principalmente por el pico a los 26.5°. En las muestras TNR 11y
TNR 13 el pico a los 26.5° referente al FTO se encuentra mas pronunciado. Esto se debe a que la
capa de TiO: en estos ejemplares no posee un espesor muy grande o se encuentra desprendida de
la superficie del vidrio conductor. Los otros picos observados en la gréfica de cada muestra
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concuerdan con distintas estructuras cristalinas identificadas en las demas fichas. Para la muestra
TNR 11 se identifica una fase de anatasa dentro del TiO2 cuyos picos son 25.3°, 37.0°, 38.5°,
48.0°, 53.9°, 55.0°, 62.7°, 68.8°, 70.2° y 75.0°, que corresponden a los planos (101), (004),
(211), (204), (116), (220) y (215) para el primero, el tercero, el sexto, séptimo, octavo, noveno y
décimo pico respectivamente (K. Santhi et. al., 2020 & G. Rajamanickam, 2017). Para la sintesis
de esta muestra se utilizé &cido sulfirico como uno de los componentes de la solucion
precursora. El &cido sulfirico propicia la formacion de la fase cristalina de anatasa en lugar de
rutilo. Esto se ha utilizado en otros estudios para conseguir fases cristalinas hibridas de anatasa y
rutilo dependiendo de la proporcién en la que se agregue HCl y H2SO4 (S. Anandan et. al.,
2019). En los ejemplares TNR 15 y TNR 17 se observa rutilo como fase cristalina del TiO;
cuyos picos son 27.5°, 36.2°, 41.3°, 54.4°, 62.8°, 65.5°, 68.9°, 69.8° y 76.7° los cuales
corresponden a los planos (110), (101), (111), (211), (002) y (301) para el caso del pendltimo
pico respectivamente (H. Suryawanshi, & D. R. Patil, 2020; A. B. Suriani et. al., 2021; B. R.
Bade et. al., 2019; M. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021). Para la TNR 17 los picos que se
identifican como rutilo con 36.1°, 41.2°, 62.8°, 65.5°, 69.8° y 76.6°. Los planos que se
identifican con estos picos son los (101), (111), (002) y (301) para el pico de 69.8° para este
altimo (H. Suryawanshi, & D. R. Patil, 2020; A. B. Suriani et. al., 2021; B. R. Bade et. al., 2019;
M. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021). Los picos de la muestra TNR 21 se identifica otro
compuesto distinto al TiO; y al FTO, correspondiendo al Hidroxido Oxido de Titanio cuyos
picos son 27.5°, 36.5°, 41.3°, 54.4°, 62.9°, 65.5°, 69.0° y 69.9° que corresponden a los planos
(110), (101), (111), (211), (002) y (301) para el caso del altimo pico respectivamente (H.
Suryawanshi, & D. R. Patil, 2020; A. B. Suriani et. al., 2021; B. R. Bade et. al., 2019; M. H.
Nguyen, & K. S. Kim, 2021). La presencia del Hidroxido Oxido de Titanio en la muestra TNR
21 puede ser producto del proceso de sintesis de las nanobarras, donde no se eliminan
completamente los 4tomos de hidrdgenos enlazados con los nucleos formados luego de las
reacciones de olacion y oxolacion. Es importante destacar que el pico correspondiente a los 65.5°
es el que mas sobresale. En otros estudios realizados en donde se utiliza HCI y agua desionizada
o0 destilada, solamente variando el precursor de titanio, se ha identificado la fase cristalina de
rutilo en el TiO> sintetizado. La fase cristalina de las muestras TNR 15, TNR 17, TNR 20 y TNR
21 cumple con estos resultados al identificarse igualmente la prescencia predominante de TiO>
rutilico (M. H. Nguyen, & K. S. Kim, 2021; B. R. Bade et. al., 2019; A. B. Suriani et. al., 2021;

65



H. Suryawanshi, & D. R: Patil, 2020). La alta intensidad de los principales picos indica que la

cristalinidad de las nanobarras es muy alta.

4.4. Estructura electronica por transmitancia UV-Vis y Fluorescencia

En la Figura 23 se pueden observar los resultados de transmitancia UV-Vis obtenidos para cada
muestra y para FTO. La capa de FTO absorbe las longitudes de onda de menor magnitud al
mostrar un comportamiento creciente a partir de los 380 nm donde se inicia el ensayo. El
porcentaje de transmisién aumenta entre un 72% y un 86% Yy llegando al méaximo alrededor de
los 85,2% a una longitud de onda de aproximadamente 541,02 nm (2.2943 eV). A medida que la
longitud de onda aumenta también lo hace el porcentaje de transmision hasta que llega hasta los
689,11 nm (1.8028 eV) donde este desciende hasta un porcentaje del 80,04%. Los especimenes
que poseen una capa de nanobarras de TiO2 reducen considerablemente el porcentaje de
transmision que pasa a través de ellos. En la muestra TNR 11 la transmisibilidad aumenta
proporcionalmente con la longitud de onda, estando esta en un rango entre el 10% y el 30%.
Como en el caso del FTO, el TiO; absorbe las longitudes de onda més cortas proximas a los 380
nm (3.2652 eV). La muestra TNR 11 aumenta la transmitancia significativamente a partir de los
380 nm. Aungue el comportamiento de su curva siga ascendiendo hasta los 800 nm se identifican
algunas leves disminuciones en la transmitancia a los 537 nm (2.3086 eV), 670.05 nm (1.8512
eV) y 772.5 nm (1.6065 eV). Las curvas de la muestra TNR 13 aumenta el porcentaje de
transmision con la longitud de onda hasta los 683.35 nm (1.8151 eV) donde se alcanza un punto
méaximo de alrededor del 79%. Antes de este punto se puede observar un pequefio decrecimiento
a los 656.13 nm (1.8888 eV). El punto maximo de la muestra TNR 13 alcanza una magnitud
similar a la del FTO de referencia. Para el ejemplar TNR 15 se presenta un incremento
significativo en el porcentaje de transmision desde los 380 nm hasta los 425.27 nm (2.9169 eV).
El punto maximo del porcentaje de transmision del 32.35% se presenta a los 674.7 nm (1.8384
eV). Entre estos 2 puntos en la grafica se encuentra un pequefio decrecimiento a los 477.31 nm
(2.5989 eV). La curva de la muestra TNR 17 presenta un comportamiento similar a la anterior en
donde el porcentaje de transmision aumenta significativamente hasta los 421.76 nm (2.9446 eV).
A los 656.13 nm (1,8908 eV) el porcentaje de transmision desciende levemente y vuelva a
ascender hasta el punto de transmitancia maximo de alrededor del 38% a los 682.72 nm (1.8186

eV). Las curvas de la muestra TNR 20 presentan ciertas diferencias entre ellas con respecto al
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porcentaje de transmision que alcanza cada una. Esto se debe a la forma en que se realizé este
ensayo. La capa de nanobarras de TiO2 en esta muestra se desprendio significativamente por lo
que en algunas secciones del sustrato no se encuentra una capa de precipitado. EI menor valor de
la transmitancia medido en para esta muestra de alrededor del 28% a los 670.05 nm (1.8512 eV)
corresponde a un punto en donde ain se encuentra la capa de nanobarras adherida al sustrato. Por
otro lado, los otras 2 mediciones de esta muestra presentan un porcentaje de transmitancia mayor
con un punto maximo de alrededor de 43% y 46% ambos a los 675.82 nm (1.8366 eV).
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Figura 24. 25Resultados del porcentaje de transmision de la radiacién incidente en funcion de su
longitud de onda para a) el FTO, b) TNR 11, ¢) TNR 13, d) TNR 15,¢) TNR 17 y f) TNR 20

(Fuente: Elaboracion propia.).
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El rango de longitudes de onda con las que se realizo este ensayo abarca la totalidad del espectro
visible y parcialmente el ultravioleta me infrarrojo. En los resultados obtenidos para todas las
muestras con una capa de nanobarras se puede notar una tendencia en el comportamiento del
porcentaje de transmision. Las longitudes de onda que tienen un porcentaje de transmision mayor
corresponden al color rojo dentro del espectro visible y la radiacion infrarroja. En el caso de las
longitudes de onda cercanas a la radiacion UV la tendencia es al menor porcentaje de
transmision. La radiacion con una longitud de onda mas amplia cerca del espectro infrarrojo,
siendo la que mayor porcentaje de transmision presenta en todas las muestras, puede ser
aprovechada por la proteina bacteriorodopsina al ser el ancho de banda que esta puede absorber
(=1.5490 eV).

En la figura 24 se pueden observar los resultados obtenidos de emision de fluorescencia para las
muestras TNR 11, TNR 13, TNR 15, TNR 17, TNR 20 y un vidrio conductor limpio. En el
grafico correspondiente a la referencia del FTO se presentan 2 picos cerca de una longitud de
onda de 300 nm y 393 nm. Estos dos puntos maximos se observan nuevamente en los gréficos de
los ejemplares TNR 11, TNR 13 y TNR 17. La presencia de estos picos al ser propios del FTO
reflejan una capa delgada de TiO2 sobre el vidrio conductor e incluso un deterioro en la forma de
un eventual desprendimiento del precipitado de la muestra. En el caso de las muestras TNR 15,
TNR 17 y TNR 20 se observan curvas bastantes similares en donde se tienen picos en las
longitudes de onda 406 nm, 416 nm, 436 nm, 447 nm, 466 nm, 480 nm, 490 nm y 560 nm. En la
muestra TNR 11 ademas de los picos correspondientes al FTO se pueden observar otros picos
muy leves en la grafica de la figura 24. El pico en la longitud de onda 447.57 nm se puede
relacionar con trampas superficiales para las parejas de excitones. Esto puede servir como una
forma de recombinaciones que reducen la eficiencia de una celda solar. La muestra TNR 13
muestra un comportamiento similar al presentar un pico de poca intensidad a los 560.49 nm que
puede relacionarse con vacancias de oxigeno. Los picos de las graficas de los ejemplares TNR
15, TNR 17 y TNR 20 corresponden a defectos similares. Los picos a los 439 nm y 480 nm se
relacionan a emisiones superficiales, con trampas superficiales en el caso de los picos alrededor
de los 448 nm, ademas del pico en los 420.89 nm para la muestra TNR 20, y vacancias de

oxigeno con los picos cercanos a los 560 nm.
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En la figura 25 se presentan los niveles de energia de los anchos de banda para las muestras
TNR 15, TNR 17 y TNR 20. El ancho de banda para el TiO2 se encontrd de alrededor del 3.11
eV para las muestras TNR 15 y TNR 20 mientras que para el ejemplar TNR 17 la energia

corresponde a 3.14 eV. El ancho de banda mé&s bajo de las muestras TNR 15y TNR 20 indican

que tienen una mayor capacidad de absorber fotones en comparacion con la muestra TNR 17.

Aunque se utilizaron parametros de sintesis distintos para el crecimiento de estas muestras y se

obtuvieron distintos resultados en la capa de precipitado el ancho de banda es muy similar entre

ellos al ser todas del mismo material.
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Figura 26. Resultados de emision del a) FTO con una excitacion de 330 nm, b) TNR 11 con una

excitacion de 321 nm, ¢) TNR 13 con una excitacion de 330 nm, d) TNR 15 con una excitacion

de 330 nm e) TNR 17 con una excitacion de 330 nmy f) TNR 20 con una excitacion de 330 nm

(Fuente: Elaboracion propia).
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4.5. Celdas solares usando las nanobarras de TiO2 sensibilizadas con bacteriorodopsina

En la figura 26 se observan los resultados de la densidad de corriente generada en condiciones
de iluminacion y oscuridad por las celdas solares construidas con las muestras TNR 13, TNR 15,
TNR 17 y TNR 20. En la tabla 4 se presentan los resultados de distintos pardmetros de
operacién como el Voc, Jsc, %PCE y %FF, Rs, Resistencia de carga en el contraelectrodo
(RCE), Frecuencia de la transferencia de carga en la interfase entre el contraelectrodo y el
electrolito (fCE), indices CPE nCE y nK, Resistencia de recombinacion de electrones en la
interfase entre el TiO2 y el electrolito (Rk), Frecuencia de la recombinacion de electrones en la
interfase entre el TiO y el electrolito (fK) y Coeficiente de Warburg (W) para las celdas solares
evaluadas. La muestra TNR 15 fue la que mayor Voc, Jsc, %PCE genero, seguida de cerca por la
muestra TNR 17. Esto se debe a la mayor densidad de fotocorriente, la diferencia generada con
una condicién de iluminacion respecto a oscuridad. Como se observa en la curva de color azul de
TNR 13, la diferencia entre la densidad de corriente generada en condiciones de iluminacion y
oscuridad es muy poca. La celda TNR 20, es la segunda que menor densidad de corriente genera
en ambas condiciones de iluminacién y con el menor %FF. A pesar de que las nanobarras de esta
muestra presentan una mayor longitud y didmetro que la muestra TNR 15, las grietas presentes
en la capa de nanobarras de las muestras TNR 13 y TNR 20 limita el transporte de electrones
entre el TiO2 y el FTO en el vidrio conductor lo que resulta en la recombinacion de electrones
hacia el FTO y en un desempefio mas bajo en comparacion con la muestra TNR 15. El ancho de
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banda de las muestras no es un factor que afecte el desempefio de las celdas solares en este caso,
ya que las muestras TNR 20 y TNR 15, poseen el mismo valor de ancho de banda pero presentan
efectos fotovoltaicos muy distintos entre si. Los defectos adicionales identificados en la figura
24 de las muestras TNR 11, TNR 15y TNR 20 no afectan significativamente el desempefio de

las celdas solares.

El desprendimiento con la superficie de las nanobarras contribuyé mayor medida a la diferencia
del desempefio entre las muestras TNR15, TNR13 y TNR20, ademas de la morfologia de la capa
de nanobarras. En una celda solar que tiene mayor actividad fotovoltaica tiene una mayor
capacidad de generar excitones. Adicionalmente, si la morfologia de las nanobarras es la
adecuada los electrones libres se pueden transportar mas facilmente a través del fotodnodo.
Aunque el ejemplar TNR 15 utilizado como fotodnodo no presentd la mayor longitud de sus
nanobarras, el espaciamiento entre ellas fue el necesario para que la bacteriorodopsina pudiera
penetrar y aprovechar mas eficientemente el &rea superficial disponible ademas de no presentar
grietas en su superficie. Esto proporciona una mayor cantidad de excitones generados lo que
junto a la adherencia de la capa precipitada de TiO> en el vidrio conductor les permitié a los
electrones libres pasar mas facilmente hacia el circuito externo conectado a la celda solar. En la
figura 26b se presentan las curvas de Jsc, denotada por las lineas continuas, y la potencia
eléctrica (P), denotada por las lineas punteadas generada por las celdas solares. La potencia
eléctrica generada muestra el mismo comportamiento que el Jsc. La celda que mayor potencia
genera es la TNR15, seguida de la TNR17, TNR13 y TNR20. La diferencia entre las celdas
TNR13 y TNR20 es el Voc obtenido para ambas, que es mayor para la primera. Al tener un Jsc
similar entre ambas celdas, la diferencia entre los Voc determina la potencia generada por cada
celda, obteniéndose un valor mas alto para la celda TNR13 como se observa en la figura 26.

Tabla 4. Resultados del desempefio fotovoltaico de las celdas solares usando nanobarras de TiO-

y bacteriorodopsina (Fuente: Elaboracion propia).

Resultados de celdas solares

Codigo Voc (V) Jsc PCE% | FF% | Rs |RCE| fCE | nCE| Rk fkK | nK | W
TNR (mA/cm?)

TNR 13 bR061 -0.59 0.019 0.006 58.03 | 23.1 | 68 260 0.8 | 120000 | 0.05 | 0.9 50

TNR 15 bR062 -0.776 0.172 0.056 41.86 36 70 5200 0.73 1000 5 0.68 | 230
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Figura 28. a) Densidad de corriente generada en las celdas solares en condiciones de

iluminacion y oscuridad , b) Densidad de corriente y potencia eléctrica generada por las celdas

solares en condiciones de iluminacion (Fuente: Elaboracion propia).
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La impedancia de cada celda solar se encuentra relacionada directamente con la densidad de
corriente generada por cada una. Esta medida corresponde a la resistencia eléctrica de cada
circuito cuando se aplica una corriente alterna. Las impedancias mas altas y frecuencias de
transferencia de carga més lentas corresponden a las celdas TNR13 y TR20 que presentaron un
menor efecto fotovoltaico, mientras que la impedancia mas bajas son las de las celdas TNR15 y
TNR17 en las que se observd el efecto contrario. En la grafica se puede observar que la
impedancia mas alta se desplaza hacia valores de frecuencia mas altos para las celdas solares que
obtuvieron un mejor desempefio en la generacion de energia. La impedancia de las celdas solares
se puede observar en las figuras 27a y b, en términos de la frecuencia y separando su
componente real e imaginaria respectivamente. La celda que mayor impedancia presenta es la
TNR13 como se presenta con la curva de color azul en ambas figuras. La impedancia al ser la
resistencia eléctrica dentro del circuito cuando se tiene una corriente alterna dificulta su flujo por
lo que es de esperar que las celdas con un menor Jsc y efecto fotovoltaico presenten una mayor
impedancia. Las curvas en estas graficas forman una especie de semicirculo en el que no
solamente el punto maximo varia sino que también lo hace su amplitud. Estos 2 factores
describen la resistencia eléctrica de la celda solar, la celda TNR13 ademas del valor més alto de
impedancia es la que mayor amplitud presenta en su semicirculo por lo que presenta una mayor
resistencia a la corriente dentro del circuito. Adicionalmente, al estar el semicirculo a frecuencias
mas bajas la transferencia de cargas en la interfase del electrolito y el fotoanodo se realiza mas
lentamente. Estos efectos ademas de los posibles defectos y recombinaciones que ocurren dentro
de la celda solar disminuyen la potencia eléctrica generada ser mas dificil completar la
recombinacion de los excitones con los espacios vacios originales en el fotodnodo. Estos
resultados se reflejan en las curvas de Jsc_y potencia de las figuras 26a y b, ademas de los
valores de la tabla 4. La celda TNR15 se crecio por 4 horas, y TNR17 por 2horas, haciendo que
la primera incrementara la longitud de las nanobarras en un 50%, y su PCE en 50%. La

resistencia Rk se reduce al incrementar eléarea superficial.
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Figura 29. a) Grafica de Nyquist y b) de Bode de la impedancia de las celdas solares usando las

nanobarras de TiO con bacteriorhodopsina (Fuente: Elaboracion propia).

5. Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron nanobarras de TiO2 por método hidrotermal. Se evalud el efecto
de la variacién de los parametros del proceso hidrotermal en la morfologia, cristalinidad,
propiedades Opticas y desempefio en una celda solar. De los pardmetros del proceso el tiempo de
reaccion es el que tiene un mayor efecto en las dimensiones finales de las nanobarras de TiO2, lo
que lo hace uno de los factores mas importantes a controlar para obtener la morfologia deseada
en las nanoestructuras. Otros parametros del proceso como la clase de precursores utilizados
afectan la fase cristalina resultante, como lo es el H>SO4 que propicia la formacion de anatasa
mientras que solamente el HCI propicia la formacion de rutilo, pero no influyen
significativamente en la morfologia de las nanobarras. Para que se dé la reaccién de sintesis por
medio del método hidrotermal es necesario proporcionar las condiciones adecuadas por medios
de los ajustes de parametros. La concentracion del precursor de titanio (TBOT) y HCI son los
que influyen principalmente dentro de la solucidn precursora. Aungue €s necesario proporcionar
un medio &cido para que se den las reacciones quimicas en el proceso de sintesis un exceso en la
concentracion inhibe la formacion de nanobarras. Para el precursor de titanio una reduccién en
su concentracion puede servir como solucion a un problema de adherencia a la superficie del
vidrio conductor al no sobresaturar la interfase entre las nanobarras y el FTO. La orientacion de
la cara conductora recubierta de FTO del vidrio conductor afecta el resultado de la morfologia de

la capa de nanobarras significativamente. Para evitar la formacion de nanoflores o
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nanoestructuras dendriticas sobre la capa de nanobarras es necesario orientar la cara conductora

del vidrio de sustrato hacia abajo dentro del autoclave.

La alta cristalinidad en las nanobarras constribuyen a que se reduzcan los defectos superficiales

como vacancias de oxigeno, trampas superficiales y la recombinacion de electrones libres y se
eviten la recombinacién de excitones ademas de obtener un valor del ancho de banda muy
similar para el mismo material. La fase cristalina del TiO, no afecta significativamente el
porcentaje de transmision de la radiacion que incide sobre el TiO,, llegando a absorber las
mismas longitudes de onda de alrededor de los 380 nm y permitiendo un porcentaje de
transferencia maximo de entre 30% y 40% para las muestras que aln preservaron su capa de
nanobarras adherida a la superficie del vidrio conductor. Por otro lado, si la capa de nanobarras
se desprende el porcentaje de transmisién aumenta hasta dejar pasar hasta el 80% de radiacion,
dejando solamente al FTO y el vidrio como materiales que absorban radiacion. La Gnica razén
por la que la transmitancia se pueda ver afectada es el espesor y el deterioro de la capa de TiO>
presente sobre el vidrio conductor.

La morfologia de las nanobarras del fotodnodo dentro de una celda solar influye
significativamente su desempefio. Proporcionar una nanoestructura debidamente adherida al
vidrio conductor y con el espaciamiento adecuado para la penetracion de la bacteriorodopsina
permite aprovechar mejor el area superficial disponible para generar excitones. La mejor celda

encontrada fue preparada por 4 horas, resultando en longitud de nanobarras etc etc
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