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RESUMEN

Se desarrollaron celdas solares sensibilizadas con un tinte tipo azoico (rojo disperso 1) mezclado con gra-
feno y 6xido de grafeno, por el método de electroforesis en medio dcido aplicando un voltaje de 3V a un
tiempo de 15 s, dichas condiciones permitieron depositar satisfactoriamente la capa semiconductora y
posteriormente confinar adecuadamente el sensibilizador. Todas las celdas fueron termodindamicamente
estables. Las celdas sensibilizadas con colorante rojo disperso 1 y rojo disperso 1 mezclado con grafeno y
oxido de grafeno reportaron eficiencias globales de 0.12, 0.34 y 0.21 respectivamente. Las potencias maxi-
mas calculadas a partir de los datos de densidad de corriente y voltaje medidos para las celdas sensibiliza-
das con rojo disperso 1y rojo disperso 1 mezclado con grafeno y éxido de grafeno fueron de 9.68 W/cm? x
103 W/cm?, 11.74 W/cm? x 103 W/cm?, 19.19 W/cm? x 10-* W/cm? de manera, respectiva. Todos los fotoelec-
trodos elaborados presentaron confinamiento estable entre el sensibilizador y la fase semiconductora.

ABSTRACT

Solar cells sensitized with an azo dye (dispersed red 1) mixed with graphene and graphene oxide by the
electrophoresis method in acid medium applying a voltage of 3V at a time of 15 seconds were developed,
these conditions allowed to deposit the layer satisfactorily semiconductor and subsequently properly con-
fine the sensitizer. All cells were thermodynamically stable. The cells sensitized with disperse red 1 and
disperse red 1 mixed with graphene and graphene oxide reported overall efficiencies of 0.12, 0.34 and 0.21
respectively. The maximum power calculated from the measured current density and voltage data for cells
sensitized with dispersed red 1 and disperse red 1 mixed with graphene and graphene oxide were 9.68 W/cm?
X 10*W/cm?, 11.74 W/cm? x 10* W/cm? and 19.19 W/cm? x 103 W/cm? respectively. All photoelectrodes had
stable confinement between the sensitizer and the semiconductor phase.
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INTRODUCCION

La celda solar tipo Gratzel es una celda de tercera gene-
racion debido al empleo de materiales nanoestructurados
en su elaboracion. En el fotoelectrodo de una celda Grat-
zel, la luz se absorbe por los tintes adsorbidos en una capa
de un 6xido de metal nanoestructurado y mesoporoso, de
alta area superficial (fase semiconductora). El estado exci-
tado del tinte (S*), correspondiente a la reaccion 1.1, trans-
fiere un electrén a la banda de conduccién del Oxido de
Titanio que difunde hacia el colector (reaccién 1.2) gene-
rando un hueco (S*) en el sensibilizador (S). El sensibiliza-
dor se regenera por un donador de electrones en la contra
fase, reaccion 1.4. Finalmente, en la solucion electrolitica,
el aceptor que se genera (especie oxidada del par rédox)
se difunde hacia el contra-electrodo (Pt) para ser reducido
otra vez regenerando el donador (especie reducida del par
rédox), reaccion 1.3, y poder llevar a cabo la transferencia
electronica hacia el sensibilizador.

S (sobre TiO, )+ hv — §* (1.1
S* (sobre TiO,) §* (sobre TiO,) + e (TiO,) (1.2)
I; +2e (Pt) =3I (1.3)
2S* (sobre TiO, )+ 3 I — 2S(sobre TiO, )+ I, (14)

El proceso total es regenerativo y no hay ningun cam-
bio quimico neto. Debido a su constitucidn, las celdas
Gratzel también son comunmente conocidas como Cel-
das Solares Sensibilizadas por Colorantes (DSSC, por sus
siglas en inglés). Una DSSC necesita una superficie en los
electrodos de cierto espesor suficiente para la captacion
de energia, pero no mayor que evite la transferencia de
electrones entre capa y capa. La Deposiciéon Electroforé-
tica (DEP) es una técnica que por su eficacia puede ser
empleada para lograr la formacién de peliculas delgadas
en diversos sustratos, utilizando soluciones en donde el
precursor se encuentra de forma coloidal. Existen traba-
jos donde se reportan que la técnica electroforética en
condiciones especificas (tipo de soluciéon electroforética,
voltaje, distancia entre electrodos y tiempo del proceso
de depdsito) ha contribuido sustancialmente en el au-
mento de la eficiencia en las DSSC (Razaei, Ali, Emsafi &
Momeni, 2017). Aunado a lo anterior, la DEP ha permitido
llevar a cabo el depdsito de peliculas de grosor adecua-
do empleando materiales semiconductores con diversos
tamanos de particula lo que indica que dicha técnica es
altamente eficiente en el desarrollo de superficies homo-
géneas empleando diversos materiales (Kawakami, Sato,
Mori & Yoshikado, 2016).

Las DSSC han mostrado eficiencias del 11%, teniendo
menores costos de produccion y son ecologicamente mas
amigables que las celdas con mayor desarrollo tecnolégico
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a base de silicio (Gratzel & O'Regan, 1991). Su desarrollo
es de interés mundial y se encuentra aun en proceso de
desarrollo. Se vislumbran innovaciones importantes en
el desarrollo de las DSSC, los estudios de investigacion
se dirigen principalmente a aumentar la eficiencia de estos
dispositivos y a disminuir su costo de produccién (Chou,
Yang, Yeh & Lin, 2009).

Un gran numero de colorantes sintéticos han sido em-
pleados para la construcciéon de DSSC en electrodos de
nanoparticulas de TiO,. Complejos de rutenio y porfirinas
se han empleado con éxito para el montaje de DSSC con
eficiencias alrededor del 10% y 11% (Campbell, Burrel, Offi-
cer & Jolley, 2004; Wang et al., 2006). Sin embargo, los altos
costos de los colorantes empleados, repercuten directa-
mente en el costo total de estas DSSC. Con la finalidad de
abatir los costos de preparacion se han realizado nuevas
investigaciones para encontrar otros sensibilizadores mas
econdmicos de calidad técnica. Esta busqueda de sensi-
bilizadores econdmicos para la construccion de DSSC ha
motivado una gran cantidad de investigaciones debido a
que los colorantes de bajo costo producen celdas con efi-
ciencias inferiores.

Sensibilizadores orgdnicos libres de metal incluyendo
el grupo azo (-N = N-) han atraido la atencién de grupos
de investigacion en todo el mundo, debido a que estas
moléculas presentan seriales de absorcion en la region
visible (Mahmood, Hussain, Irfan, Al-Sehemi & Al-Assiri,
2015). Los colorantes azoicos textiles son compuestos co-
mercialmente disponibles con un costo menor al de otros
colorantes organicos libres de metal (Bagheri & Majid,
2015). Estudios tedricos sobre colorantes azoicos como
carbazol, fluoreno, entre otros, presentan informacién so-
bre la posible respuesta a la foto-excitacion de estas mo-
léculas, de acuerdo a estos estudios el empleo de dichos
colorantes es viable para su uso en DSSC (Bagheri et al,
2015). En el 2015, Baltazar y colaboradores reportaron un
trabajo en el cual se mostrd que el colorante rojo disperso
1 posee propiedades de foto-excitacion cuando se em-
plea como sensibilizador en una DSSC (Baltazar, Fuentes,
Bustos, Carrefio-Aguilera & Manriquez, 2015), 1o anterior
se debe al anclaje estable que se forma entre la fase semi-
conductora y el grupo nitro presente en la molécula del
sensibilizador. Recientemente, se han reportado eficien-
cias para DSSC sensibilizadas con colorantes azoicos en-
tre el 0% y el 3% (Alkuam, Mohammed & Chen, 2017). Con
el fin de aumentar la eficiencia energética en DSSC se han
desarrollado celdas que emplean moléculas denominadas
azo-metal complejos, reportando eficiencias cercanas al
3% (Han et al., 2015).

El 6xido de grafeno y el grafeno reducido por sus bue-
nas propiedades electrocataliticas y alta conductividad
se han empleado como materiales en el contraelectrodo
de la DSSC, trabajos recientes reportan que las eficiencias
globales de las celdas aumentan (situdndose en un rango
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entre 0.5% y 2.5%) al emplear dichos materiales grafiticos
como contraelectrodos (Sahito, Chul, Ayoub, Bilal & Hoon,
2015; Jumeri et al., 2015; Wan et al, 2015). En relacién al
fotoanodo se han desarrollado trabajos en los cuales se
genera una pelicula compuesta con semiconductores y
materiales grafiticos (Kazmi, Hameed, Ahmaed, Arshad, &
Azam, 2017; Sumana et al., 2017), reportando eficiencias
en un rango entre el 5% y el 8%. De acuerdo a esto, la idea
de emplear grafeno reducido y oxido de grafeno para me-
jorar la transferencia electrénica en la interface electroli-
to-fotoelectrodo es atractiva.

En esta investigacién se utiliza el colorante rojo dis-
perso 1 (figura 1) como sensibilizador adicionando ma-
teriales derivados del carbono (grafeno reducido y éxido
de grafeno) depositados por medio electroforético. Se
emplea como marco de referencia la DSSC sin materiales
de carbono y se realiza un comparativo de la eficiencia ob-
servada en los distintos sistemas. Se utiliza la técnica DEP
para tener un control riguroso del espesor de la pelicu-
la que se deposita sobre el sustrato (Vidrio conductor),
tanto para el dep6sito de TiO,, como para el depdsito de
sensibilizador rojo disperso 1 -material de carbono.

Experimental
Construccion de la DSSC

El fotoelectrodo se prepard con una capa semiconducto-
ra de TiO, y colorante rojo disperso 1 como sensibiliza-
dor. La capa semiconductora se elabord de la siguiente
manera: fue depositado electroforéticamente a partir de
una suspension de TiO, (Degussa P25) al 10% v /v en HC,
empleando un voltaje de 3 V por un periodo de 15 s sobre
un electrodo opticamente transparente (OTE, por sus si-
glas en inglés, con dimensiones: 2.5 cm, 1.5 cm, 2.2 mm,
resistividad ~15Q-sq) tipo FTO (éxido de estafio dopado
con fluor, TEC15 Low-E Pilkington). Se le dio un trata-
miento térmico a 450 °C durante una hora (Van der Biest,
Put, Anné & Vleugels, 2004). Terminado el tratamiento, se
procedi¢ a confinar la capa sensibilizadora también por
el método electroforético en acetonitrilo empleando un
voltaje de 3V y 15 s y aplicando tratamiento térmicode 1 h a
360 °C. El colorante utilizado fue rojo disperso 1 (RD1) grado
industrial marca Mexibras y fue mezclado con oxido de
grafeno (OG) y grafeno reducido (GR).

El (OG) fue sintetizado por el método de Hummers
(Hummers & Offeman, 1958). E1 (GR) con acido L-ascdrbico
(Fernandez et al.,, 2010). Las mezclas utilizadas para combi-
nar con el sensibilizador fueron preparadas en relaciones:
1:0, 1:0.1, y de 1:0.2, hasta 1:2 en intervalos de 0.2 en masa
tanto de RD1/OG como de RD1/GR generando 3 repeticio-
nes de cada caso lo que da un total de 72 celdas. El elec-
trolito se prepard empleando como medio carbonato de
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propileno y como par redox I / Lil en proporcién 0.015 M
/ 0.3 M (Sahito, Chul, Ayoub, Bilal & Hoon, 2015). El con-
traelectrodo fue preparado de la manera siguiente: 8 uL/
cm? de una solucién de 10 mM de H,PtCl,-6H,O (Strem
Chemicals, 99.9%-Pt) en 2-propanol (J. T. Baker, 99.97%)
fue homogéneamente esparcido sobre la fase conductora
del OTE. Posteriormente a dichos electrodos se les aplica
tratamiento térmico a 380 °C en camara aérea por 30 min.
(Pérez et al.,2014).

La DSSC fue ensamblada en una disposicion de
tipo sandwich, una hoja de proyeccion de diapositivas
(CG3700, 3M) de 5 mm de didametro interno se empled
como separador entre electrodos, sobre la cual se depo-
sita el medio electrolitico (Stathatos, Lianos, Zakeeruddin,
Liska & Cratzel, 2003). La figura 2 muestra un esquema
representativo de la DSSC construida en este trabajo, en
dicha celda la energia fotonica fotoexcita electrones pro-
pios de la fase sensibilizadora, posteriormente se lleva a
cabo la separacion de carga en la fase semiconductora la
cual se transfiere al circuito externo y al contraelectrodo.
En el contraelectrodo se lleva a cabo la transferencia electro-
nica hacia el electrolito, el cual contiene el par rédox que a
traves de la reaccion 1.3 y 1.4 regeneran al sensibilizador.

+ o,o
\ I/N N\ -
N N (0]
HO

Estructura del colorante azo Rojo Disperso 1.
Fuente: Elaboracion propia.

e e
Iy < Sustrato
Sustrato ———»
FIO— | ——FTO
Ti0; ———————— ——Pt
RDI1 Material
Grafitico

Esquema representativo correspondiente a la DSSC sensibilizada con rojo disperso1
mezclado con materiales grafiticos.
Fuente: Elaboracion propia.
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Estabilidad Termodinamica de la DSSC

Las pruebas de encendido/apagado a potencial a circuito
se realizaron utilizando una lampara MR-16 de halégenos
de tungsteno de 50 W a 12 V y haz difuso constante (FL)
marca GE. Se usaron ciclos sucesivos de encendido y apa-
gado de 30 s de duracion cada uno. La curva de descarga
se elabord empleando el mismo sistema de iluminacion
utilizado en curvas de energia de encendido -/- apagado.
Este dispositivo utiliza una resistencia variable de 52k-
ohm e iluminacioén difusa emitida por una lampara MR16
50W-12V marca GE, equipada con un reflector dicroico
(potencia de la fuente 9.21 m W/cm?, aprox. 0.1 Sol) (Bal-
tazar et al., 2015; Kazmi et al,, 2017), figura 3. Dicho dis-
positivo es un arreglo serie paralelo donde se conecta un
amperimetro, un voltimetro, una resistencia variable y la
DSSC. La DSSC se ilumina con una fuente luminica a una
potencia especifica y se varia la resistencia con la finali-
dad de registrar el comportamiento de descarga (voltaje y
corriente) de la DSSC (Ren, Zhang, Gao, Fang & Cai, 2001).

Espectroscopia Infrarroja

Se obtuvieron los espectros de infrarrojo con transfor-
mada de Fourier (FTIR) para TiO, / RD1, TiO, / RR2 y elec-
trodos de TiO, desnudos por medio de un espectrometro
NexusThermo-Nicolet FT-IR, equipado con un accesorio de
reflejo especular (30 angulos, resolucion maxima de 0.4 cm™?)
(Baltazar et al., 2015).

RESULTADOS Y DISCUSION
Estabilidad Termodinamica de la DSSC

Las eficiencias globales de las DSSC utilizando el sensibili-
zador RD1/OG y RD1/GR se muestran en la figura 4, donde
puede observarse que las eficiencias de las celdas con las
diferentes mezclas de materiales grafiticos-sensibilizador
fueron mayores que la eficiencia de la DSSC sensibiliza-
da solo con rojo disperso 1. La celda RD1/OG con la re-
lacion 1:0.1 logrd una eficiencia global de 0.21, lo cual es
1.77 veces respecto a la celda que uso solo colorante cuya
eficiencia es de 0.12, en el caso de las celdas RD1/GR la
eficiencia global fue de 0.34 para la relacién 1:1 RD1/GR lo
que representa 2.89 veces la obtenida en la celda sensibi-
lizada solo con rojo disperso 1. Esto indica que al llevar a
cabo mezclas entre la fase sensibilizadora con OG y GR se
logra obtener una mejor coleccion foténica y, por lo tanto,
el nivel de foto excitacion aumenta, lo cual es congruente
con las curvas de descarga (figura 5), donde puede obser-
varse que la corriente a corto circuito es mayor para las
celdas con material grafitico que la celda sensibilizada con
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RD1, sin embargo, el potencial a circuito abierto es mayor
en la celda sensibilizada solo con RD1 lo que indica que la
separacion de carga en la celda es superior para este caso.
Lo anterior. puede ser explicado por medio de la presencia
de grupos oxidados en los materiales grafiticos los cuales si
bien poseen pares de electrones que pueden foto-excitarse,
estos mismos pueden favorecer los procesos cinéticos re-
combinantes (secuestro de electrones por el par rédox y
secuestro de electrones por el semiconductor en la banda
prohibida) disminuyendo la separacién de carga en el sen-
sibilizador. Los resultados de eficiencia oscilan en un rango
entre 0% y 0.5% lo cual es comparable con trabajos donde
se han modificado elementos constitutivos de las DSSC
con el fin de aumentar la eficiencia energética (Alkuam
etal., 2017).

La figura 5 muestra que las celdas RD1/OG y RD1/GR
presentan una cinética de descarga menor que la celda con
sensibilizada con RD11o cual indica que este sistema presenta
mayores propiedades capacitivas con respecto a las celdas
sensibilizadas con RD1y compuestos grafiticos.

Nar-

s
AN

DSSC

/+

Esquema representativo correspondiente al dispositivo de medicién de voltaje y co-
rriente para prueba energética de la DSSC.
Fuente: Elaboracion propia.
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Relacion de dopante con respecto a colorante

Comparacion de eficiencias (% m) de DSSC's con diferentes relaciones de material do-
pante (OG y G).
Fuente: Elaboracion propia.
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Espectro de respuesta energética en régimen policromatico para DSSCs sensibiliza-
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Fuente: Elaboracion propia.
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sensibilizadas con (i) Ti02 (ii) 1:0.1 RD1/0G (iii) 1:1 RD1/GR (iv) TiO, / RD1.
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 1

Datos de respuesta energética en régimen policromatico para
DSSC sensibilizadas con colorante rojo disperso 1 mezclado
con 6xido de grafeno

Relacion E. Jse 1::;?(?::: .
rD1/0G PHI0T X100 1100 £ n(XIRDIOG
H : ¢ (W/em?) H
1.0.0 -370 4143 9.68 0.4646 0.1200
1:01 -230 106.60 11.75 0.4790 0.2128
1.0.2 -208 96.45 8.32 0.0414 0.1507
1.04 -191 106.60 8.32 0.0408 0.1506
1.0.6 -98 86.30 2.39 0.0282 0.0432
1.0.8 -90 106.60 2.84 0.0296 0.0515
1:1.0 -61 7107 2.07 0.0477 0.0375
1:1.2 -41 7107 0.96 0.0330 0.0175
114 -75 12690 341 0.0358 0.0620
1:16 -69 101.52 174 0.0247 0.0315
1:1.8 -46 6599 0.75 0.0245 0.0135
1.2.0 -56 5584 0.56 0.0178 0.0101

a Elfactor de llenado fue calculado usando la ecuacion ff= Pmax/|VOC x jSC,
donde P max es la maxima potencia de salida de la celda, jSCes la densidad de
corriente a corto circuito y VOCes el potencial a circuito abierto (Pérez et al, 2014).

b La eficiencia global fue calculada usando la siguiente ecuacion v = Pmax/0.62
x Pentrada, donde Pentrada es la potencia de entrada proporcionada por la
fuente luminosa (9.2mW/cm?). La constante 0.62 corresponde a la transmitancia
fotonica efectiva a través del sistema FTO/Pt (Pérez et al, 2014).

Fuente: Elaboracion propia.

Con las pruebas de curvas de encendido y apagado (fi-
gura 6) se reveld que tanto las celdas sensibilizadas con
colorante unicamente, las celdas RD1/GR y las celdas RD1/
OG son termodinamicamente estables y que el sensibi-
lizador en su forma oxidada S* es regenerado por los io-
nes I a través de la reaccion 1.4. Al igual que en el caso
anterior, se puede observar que la separacion de carga es
mayor para el caso donde solo se usé RD1 como sensibili-
zador, sin embargo, las celdas que emplearon mezclas del
colorante azoico y materiales grafiticos presentan valores
de potencial a circuito abierto aceptables. En este senti-
do se puede observar que la recombinacién de carga se
inhibe en mayor medida en el sistema TiO,/RD1 seguido
por los sistemas RD1/GR y RD1/OG, respectivamente. Lo
anterior, sugiere que al aumentar los grupos oxidados en
la fase sensibilizadora la recombinacién y secuestro de
electrones aumenta. La prueba muestra que las tres cel-
das poseen buenas propiedades capacitivas, debido a que
en la fase oscura de la prueba de carga y descarga los tres
tipos de celda no llegan a un potencial de 0 V, esto es con-
gruente con trabajos que reportan que la banda prohibida
es reducida al generar peliculas compuestas de TiO, con
materiales grafiticos (Kazmi et al., 2017).

Enla tabla 1, se muestran los promedios de las diferen-
tes celdas construidas, en dicha tabla se puede observar
que la potencia maxima para el sistema RD1/OG con re-
lacion 1:0.1 es de 11.74 x 10 W/cm?, lo cual es 1.21 veces la
potencia registrada para la celda sensibilizada tinicamen-
te con rojo disperso 1 que generd una potencia maxima
de 9.68 x 10 W/cm?. En este sentido, la potencia maxi-
ma para el sistema RD1/GR con relacién 1:1 (tabla 2) es de
19.19 x 103 W/cm? lo que representa 1.98 veces la potencia
maxima obtenida en la celda sensibilizada solo con rojo
disperso 1, esto en ambos casos es congruente con
el factor de llenado y el valor de la eficiencia global. Los
resultados anteriores permiten dilucidar que el OG y GR
produce una mejora en los parametros relacionados con
la eficiencia energética, lo cual puede ser explicado por
medio de las propiedades conductoras y los grupos oxi-
dados presentes en el OG y GR. Las primeras favorecen la
transferencia electronica en los diversos procesos cinéti-
cos llevados a cabo en la celda y los segundos aumentan
el numero de electrones fotoexcitados en el proceso. Asi
mismo, se logra observar que cuando la DSSC se cons-
truye con relaciones bajas de OG con respecto al RD1 las
eficiencias aumentan, no obstante, a partir de la relacion
1:0.6 RD1/OG en adelante, la eficiencia baja considerable-
mente, este efecto puede deberse a que a relaciones altas
se aumenta la pelicula de OG generando una resistencia a
la transferencia de carga hacia la fase semiconductora de
la celda debido al aumento de grupos oxidados en el OG.
Parala DSSC con GR se observa que en relaciones antes de
1:1.6 RD1/GR la eficiencia aumenta con respecto a la celda
sensibilizada con RD1 solamente, lo anterior sugiere que al
disminuir la presencia de grupos oxidados el GR puede ser
empleado en mayor cantidad que el OG y favorecer la efi-
ciencia energética de la celda.
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Datos de respuesta energética en régimen policromatico para
DSSC sensibilizadas con colorante rojo disperso 1 mezclado

Tabla 2

con grafeno

Relacion | £ . Poser_u:ia
Rearen i gl T poomouos
: : . (W/em?) :
1:0.0 ¢ -370 4143 © 968 : 04646 : 0.1200
1:0.1 {236 0 8629 i 904 02927 : 0.1638
1:02 {254 ¢ 10152 i 1050 : 0.1637 : 0.1902
1:04 {245 | 106.60 1039 i 01616 0.1881
1:06 {268 | 12690 1438 i 0.0356 : 0.2606
1:0.8 L2751 11167 1409 i 0.0469 0.2552
1:1.0 © 270 ¢ 14721 ¢ 1919 i 0.0264 0.3477
112 {209 ¢ 10660 917 : 0.0219 : 0.1662
114 L2224 9137 i 924 00845 : 0.1674
116 . -158 5584 i 402 : 0.0998 : 0.0728
118 -122 5076 i 301 : 00614 : 0.0546
1:2.0 i 176 6091 | 519 : 0.0264 : 0.0942

a El factor de llenado fue calculado usando la ecuacion ff = Pmax/|VOC x jSC|,
donde Pmax es la maxima potencia de salida de la celda, j/SCes la densidad de
corriente a corto circuito y VOC es el potencial a circuito abierto (Pérez et al, 2014).

b La eficiencia global fue calculada usando la siguiente ecuacion n = Pmax/0.62
x Pentrada, donde Pentrada es la potencia de entrada proporcionada por la
fuente luminosa (9.2mW/cm2). La constante 0.62 corresponde a la transmitan-
cia fotonica efectiva a través del sistema FTO/Pt (Pérez et al, 2014).

Fuente: Elaboracion propia.
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Espectro de Infrarrojo para DSSC sensibilizadas con rojo disperso 1 (/) TiO,/RD1 antes
de prueba (i) Ti0,/RD1 después de prueba.
Fuente: Elaboracion propia.
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do de grafeno (/) TiO,/RD1/0G antes de prueba (ii) TiO,/ RD1/0G después de prueba.
Fuente: Elaboracion propia.

Espectroscopia Infrarrojo

Los espectros de infrarrojo para la celda sensibilizada con
rojo disperso 1 que se presentan en la figura 7 muestran la
comparacion de la celda sensibilizada con rojo disperso 1
antes y después de prueba energética (la cual consiste en
exponer la DSSC a una fuente luminica con el fin de pro-
bar sus propiedades energéticas). Realizando una inspec-
cion de dichos espectros se muestra 4 seriales, una senal
a 1040 cm correspondiente a CO (estiramiento, alcohol
primario), otra sefial a 1160 cm™ CN (estiramiento, amina
alifatica terciaria), en 1210 cm™ se registra una serial co-
rrespondiente al grupo OH (deformacién en el plano, al-
cohol primario) y en 1450 cm™ se observa una sefial propia
del grupo C-CH3 (deformacién simétrica), dichos grupos
funcionales son caracteristicos del colorante RD1 [9]. Evi-
dencia del grupo azo (trans-azo, simétricos) se presenta
con una sefial de vibracién alrededor de 1530 cm™. Un par
de sefiales a 1619 cm™ y 1271 cm™ (estiramientos) corres-
ponden al anclaje entre los grupos NO, y TiO,, acuerdo a
la literatura existente puede ser tipo puente (Baltazar et al,,
2015). En la figura 7 se puede observar que las sefiales se
mantienen en los espectros correspondientes a las celdas
antes y después de la prueba energética evidenciando la
estabilidad del anclaje obtenido. En el espectro de la DSSC
antes de prueba se muestran una sefial de alta intensidad
a 1320 cm*y una de baja intensidad a 1440 cm?, las cuales
pueden corresponder a efectos de Torsidén/ estiramiento
del grupo Carbonilo, el cual puede ser aportado por algun
compuesto presente en el colorante RD1 ya que este es
grado industrial, en este sentido en el espectro correspon-
diente a la DSSC sensibilizada con RD1 después de prueba
muestra que dichas sefales disminuyen en gran medida
lo cual sugiere la fotodegradacion de este grupo funcional
después prueba.

Para la celda RD1/OG el espectro de infrarrojo (figura 8)
muestra una banda ancha de absorcién en un rango de
3300 cm™ - 3300 cm™ que corresponde a las vibraciones
de estiramiento de los grupos hidroxilo. Se puede observar
una banda ubicada en un rango aproximado de 2800 cm™*
y 3000 cm?, la cual corresponde a la tension del enlace
C-H. Entre el rango de 2000 cm 'y 2500 cm? se encuentra
la sefial caracteristica del enlace O-H del grupo carboxi-
lico. La serial que aparece en el ~1700 cm™ corresponde a
las vibraciones de estiramiento de los grupos carbonilo/
carboxilo (C = O) del grupo carboxilo ubicado en el 6xido de
grafeno, dichas sefiales corresponden a los grupos oxidados
caracteristicos del 6xido de grafeno. Asimismo, se observa
una sefial a ~1460 cm™ la cual corresponde a la vibracién de
tension del enlace CH, del rojo disperso 1. De igual forma una
sefial generada por la vibracion de tensiéon del enlace C-N se
encuentra en el rango de 1220 cm™ - 1020 cm™. Otra sefial
en el rango de 1250 cm™ - 1300 cm™ se puede atribuir al
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enlace C-O del grupo carboxilico. Se puede observar que
las sefiales correspondientes a los grupos caracteristicos
del RD1 y OG se encuentran presentes en los espectros
correspondientes a la celda antes de prueba (figura 8i) y
después de prueba (figura 8ii), lo que sugiere que el anclaje
entre la fase semiconductora el RD1y el OG es estable.

En el caso de la celda RD1/GR el espectro infrarrojo (fi-
gura 9) muestra una banda ancha de absorcién que co-
rresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos
hidroxilo del enlace O-H, la cual se ubica en un rango de
3300 cm™ - 3500 cm™. También se puede observar un pico
ubicado en un rango aproximado de 2800 cm™* y 3000 cm?,
la cual corresponde al enlace C-H. Entre el rango de 2000 cm™
y 2500 cm se puede ubicar el enlace O-H caracteristico del
grupo carboxilico. La sefial atribuida a los dominios aroma-
ticos C=C se encuentra ~1600 cm™. Asimismo, se observa
un pequefio pico cercano a 1460cm, el cual corresponde
a la vibracion de tension del grupo CH, del rojo disperso
1. La sefial generada por la vibracion de tension del enlace
C-N se encuentra en el rango de ~1020 cm™ - 1220 cmt. Del
mismo modo, al observar que las sefiales correspondientes
al GRy al RD1 se encuentran presentes tanto celda antes de
prueba (figura 9i) y después de prueba (figura 9ii), es indica-
tivo de la estabilidad del anclaje entre la fase semiconduc-
tora el RD1y el GR.

Los espectros infrarrojos después de prueba presen-
tan una disminucion en el % de transmitancia, lo anterior
puede ser consecuencia del contacto que tiene la fase sen-
sibilizada del fotoelectrodo con la solucion electrolitica, la
cual puede causar alteraciones en la fase TiO,/Sensibiliza-
dor y por lo tanto alterar su respuesta a la energia infrarroja.

CONCLUSIONES

Foto anodos nano estructurados de TiO, sintetizados con
rojo disperso 1y mezclado con grafeno reducido y éxido
de grafeno fueron obtenidos satisfactoriamente por meé-
todo electroforético. Las condiciones de depdsito fueron
a 3V y 15 s para todos los casos. La respuesta fotovoltaica
muestra que los sistemas sensibilizados con RD1, RD1/0G
y RD1/GR son termodindmicamente estables. Las celdas
con grafeno reducido y 6xido de grafeno presentan mejor
nivel de coleccidn fotdnica y fotoexcitacidon con respecto
a la celda sensibilizada con RD1. La eficiencia global au-
mento al mezclar la fase sensibilizadora con grafeno re-
ducido y 6xido de grafeno siendo 1.77 veces el valor de la
eficiencia global para las celdas RD1/OG en relacién 1:0.1
con respecto a la celda donde se us6 solo RD1y 2.89 veces
parala celda RD1/GR enrelacion 1:1 con respecto a la celda
sensibilizada con RD1. Los espectros de infrarrojo revelan
que los tres sistemas presentan confinamiento estable en-
tre la fase semiconductora y el sensibilizador.
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Espectro de Infrarrojo para DSSC sensibilizadas con rojo disperso 1 mezclado con
grafeno (i) Ti0,/ RD1/GR antes de prueba (ii) TiO,/ RD1/GR después de prueba.
Fuente: Elaboracion propia.

La potencia maxima aumento en los sistemas RD1/0OG
y RD1/GR con respecto a la celda sensibilizada con rojo
disperso 1 siendo para el sistema RD1/GR, con relacién 1:1,
1.98 veces la celda sensibilizada solo con rojo disperso 1.
La potencia maxima para el sistema RD1/OG con relacién
1:0.1fue 1.21 veces la potencia registrada para la celda sen-
sibilizada unicamente con rojo disperso 1.

Las DSSC reportadas en este trabajo presentan bajas
eficiencias, dichos valores pueden ser consecuencia de
las impurezas contenidas en el sensibilizador ya que este
es grado industrial, en este sentido debido a que las DSSC
mostraron estabilidad termodinamica y al agregar mate-
riales grafiticos su eficiencia global se vio favorecida, se
puede proponer mejoras en estos dispositivos tales como:
purificar el colorante azoico con la finalidad de mejorar
la calidad del mismo, emplear materiales complementa-
rios en la fase sensibilizadora que permita reducir la ban-
da prohibida, los procesos recombinantes y de secuestro,
emplear colorantes azoicos que posean grupos cromofo-
r0s y grupos de anclaje viables con la fase semiconductora,
entre otros.
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