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RESUMEN

Las celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSC) son cada vez més atractivas como
una fuente alterna de energia por su bajo costo. Debido a esto, investigadores han
incrementado esfuerzos en la ultima década para aumentar su eficiencia de conversion de
energia, mediante la implementacion de nuevos materiales en cada uno de los componentes
de la DSSC. EIl contraelectrodo (CE) tiene un papel importante en las células solares
sensibilizadas con colorantes (DSSC) al momento de aumentar su eficiencia. En este trabajo
se sintetizan nanofibras con complejo de Rutenio (II) y -1,10-Fenantrolina como
contraelectrodo para las DSSC. Estas nanofibras fueron fabricadas a través de la técnica de
electrohilado. Posteriormente fueron caracterizadas mediante la técnica de Microscopia
electronica de barrido (SEM), Calorimetria de barrido diferencial (DSC), Analisis

termogravimétrico (TGA) y Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR).

Palabras clave: Celdas solares sensibilizadas por tinte; Electrohilado; Contra electrodo;

Complejos de Rutenio.



I. INTRODUCCION
1.1 Antecedentes generales
1.1.1 Energia solar

El Sol provee al planeta de un recurso energético abundante e inagotable. Los
cientificos catalogan el potencial energético del Sol como la fuente més importante de energia
del mundo, la cual es capaz de satisfacer las demandas energéticas del mundo de una manera
limpia y renovable, contribuyendo al mismo tiempo al desarrollo econémico de la sociedad
(Husain, Hasan, Shafie, Hamidon, & Pandey, 2018; Kabir, Kumar, Kumar, Adelodun, &
Kim, 2018; McCauley & McCauley, 2018).

La energia del Sol proviene de la fusion nuclear de los elementos que contiene,
principalmente hidrogeno y helio, los cuales representan el 70.6 % y el 27.4 %,
respectivamente de su masa total (Chwieduk, 2014; “In Depth | Sun — NASA Solar System
Exploration,” n.d.). Los nucleos de hidrogeno o protones pasan por una serie de reacciones
para convertirse finalmente en helio-4 (particulas alfa *a). En estas reacciones elementos
ligeros pasan a ser elementos mas pesados, en la cual se producen la mayor cantidad de
energia. Esta produccion de energia se comprende al comparar la masa total que reacciono
en la fusién con la masa total al final del proceso, donde se observa que la masa perdida se
transforma en energia de acuerdo a E=mc?. (Briggs, Carlisle, Poppe, & Laboratory, 1993;
Chwieduk, 2014; Siegel, n.d.)

Al proceso que consiste en una reaccion en cadena para la transformacion de helio-4
se le llama cadena proton-proton, consta de las siguientes etapas (Figura 1) (Briggs et al.,
1993; Siegel, n.d.):

1. Dos protones o nucleos de hidrogenos colisionan emitiendo un positron, neutrino y
formando un ndcleo de deuterio (2H).

2. El nacleo de deuterio se fusiona con un protén formando un nucleo ligero de helio-3
(*He) y emitiendo un fotén de rayos gamma (7).

3. Dos nucleos de 3He se fusionan para formar un nucleé de helio-4 (*H) y liberar dos
protones.

4. Nucleos de *He también pueden fusionarse con un helio-4 creado en la etapa 3,
produciendo berilio-7



Etapa 4

Fusion
helio-3/helio3

Fusion
helio-3/helio3

Fusié Fusion
uston deuterio/proton

proton/protéon

. Neutron

Y Rayogamma

. Proton

QO Positrén et

. Helio-4
. Berilio-7

Helio-3

Ve Neutrino ‘ Deuterio

Figura 1. Diagrama esquematico de una cadena proton-protén (Briggs et al., 1993; Siegel,
n.d.).

La energia liberada en cada etapa del proceso se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 1. Energia liberada en cada etapa del proceso nuclear del Sol.

Etapa  Energia liberada Porcentaje del total de Porcentaje del
energia del Sol total de nimeros
de reacciones en el
Sol
1 1.44 MeV 104 % 40%
2 5.49 MeV 39.5% 40%
3 12.86 MeV 39.3% 17%
3 19.99 MeV 10.8% 3%

Si se toma en cuenta que cada segundo el Sol pierde aproximadamente 4,3 millones
de toneladas de masa, se puede calcular a través de la ecuacion E=mc? que el Sol libera hacia
el espacio un estimado de 3.845 x 102°W, solo una fraccion de esta energia llega a la

atmosfera terrestre (Chwieduk, 2014).
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Se calcula que la energia solar que recibe la tierra en la superficie de la atmosfera es
de 1366 kW/m?, esta cantidad es constante y sobre una superficie perpendicular a los rayos
solares. Sin embargo, solamente el 50% de esta energia llega a la tierra y los océanos, ya que
20% del total es absorbido por la estratosfera y la troposfera, el 30% es reflejado por la
superficie y otras capas de la atmosfera. La energia captada puede explotarse y aprovecharse
en tres principales formas: energia eléctrica, energia térmica, y celdas de combustible. Siendo
la conversion a energia eléctrica la de mayor interés para el desarrollo y aplicacion de
tecnologias solares (Husain et al., 2018; Lewis S. Nathan, 2016; McCauley & McCauley,
2018).

1.1.2 Fundamentos de las celdas solares.

Las celdas solares fotovoltaicas utilizan un material semiconductor (principalmente
silicio) para transformar la luz solar en electricidad. Donde los fotones de luz activan los
electrones y los desplaza desde un estado bajo de energia a un estado de energia mas alto,
esta accion creara a su vez agujeros Yy electrones libres, generando electricidad. Su capacidad
de conversion de energia comprende a la irradiacion solar directa e indirecta (Guney, 2016;
Husain et al., 2018; Kannan & Vakeesan, 2016).

1.1.2.1. Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico es la obtencion de un diferencial de potencial eléctrico en
ciertos materiales debido a la incidencia de luz. Este efecto fue descubierto por primera vez
por el fisico francés Alexandre Edmond Becquerel en 1839, mientras observaba un voltaje
creado por la incidencia de luz sobre uno de los electrodos en una solucién electrolitica. Por
su parte Albert Einstein explico el efecto fotovoltaico mediante el principio de paquetes de
energia discretos, donde “se considera que el rayo de luz consiste en un nimero finito de
cuantos de energia se localizan en puntos en el espacio, que se mueven sin dividirse, y que
solo se puede producir y absorber como unidades completas” (Boxwell, 2010; Lasnier &
Ang, 2013; Reinders, Verlinden, van Sark, & Freundlich, 2017).

Los materiales del tipo semiconductor causan un efecto fotovoltaico mediante un
dopaje que crea una unién p-n obteniendo una diferencia de potencial. Cuando el material

semiconductor es expuesto a la luz solar los fotones son absorbido, causando una excitacion
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en los electrones para después ser expulsados. Este flujo de electrones genera una corriente
eléctrica que puede ser transferida a un circuito externo (Boxwell, 2010; Husain et al., 2018).

1.1.3 Tipos de Celdas solares

De acuerdo a su material y disefio, las celdas solares tienen tres principales
clasificaciones: celdas de primera, segunda y tercera generacion (Mingsukang, 2017).

1.1.3.1. Primera generacion

Este tipo de celdas estan fabricadas con silicio cristalino (monocristalino) con un
disefio basado en obleas, son llamadas también como celdas convencionales o tradicionales.
Son las més comunes en el mercado y de mayor eficiencia (24%) (Mingsukang, 2017;
Yoshikawa et al., 2017).

1.1.3.2. Segunda generacion

Las celdas de segunda generacion utilizan silicio amorfo como material principal, se
conocen cominmente como celdas de pelicula delgada. Son menos costosas en producir en
comparacion de las celdas de primera generacién. Su eficiencia més baja se puede compensar

utilizando un area de captacion mas grande (Mingsukang, 2017).

1.1.3.3. Tercera y cuarta generacion

En esta categoria se incluyen algunos modelos de celdas de peliculas delgada, pero
en su mayoria es una tecnologia emergente que aun esta en fase de investigacion y desarrollo.
Este tipo de celdas manejan materiales organicos, compuestos organomegalias y sustancias
inorgénicas. En esta generacién podemos encontrarnos con las celdas sensibilizadas por tinte.
Tienen una baja eficiencia, pero un costo menor de produccion. Actualmente se realizan gran
cantidad de investigaciones para elevar su capacidad de conversion energia, compitiendo asi
con las celdas de primera y segunda generacién (Faccio, Fernandez-Werner, Pardo, & W.
Mombru, 2011; Gong, Sumathy, Qiao, & Zhou, 2017; Mingsukang, 2017)
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1.1.4 Factor de potencia

El material semiconductor con el que cuenta la celda es el factor principal que
determina la eficiencia de conversion de energia. Existen algunas consideraciones a tomar en
el momento de elegir nuestro material semiconductor, el disefio y tipo de fabricacion son

algunos ejemplos (Guney, 2016).

1.1.4.1. Limite de Shockley-Queisser

En 1961, Shockley y Queisser evaluaron la eficiencia de conversion de energia
limitante en una celda solar. Dicha limitacion la demostraron utilizando célculos basados en
el principio del equilibrio detallado, en otras palabras, un equilibrio termodinamico entre el
sol y una celda solar. Este limite alcanza su valor méaximo en 33.6% y depende
principalmente del intervalo de banda del semiconductor (brecha de bandas o banda
prohibida). Sin embargo, varios trabajos recientes se han enfocado en nuevas
nanotecnologias para lograr exceder este limite (figura 2) (Li & Dagenais, 2015; Mann,
Grote, Osgood, Alu, & Garnett, 2016; Tayebjee, McCamey, & Schmidt, 2015).
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Figura 2. Limite de Shockley-Queisser donde se define la maxima eficiencia tedrica de una
celda solar, de acuerdo con la banda prohibida del material (Noman, Abden, & Islam, 2018).

1.2 Planteamiento del problema

Las celdas solares son los sistemas de energia de mayor crecimiento. Sin embargo,
presentan baja eficiencia de conversion de energia. Esto es debido a la desigualdad de
longitud de onda entre la banda estrecha de longitud de onda asociada con el intervalo de
energia del semiconductor y la banda ancha de la curva de emision del Sol. Las celdas de
poli silicio tienen eficiencias relativamente altas, aunque su elevado costo llega a representar

un obstaculo para su comercializacion.
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Il. MARCO TEORICO
2.1 Celdas solares sensibilizadas por tinte

Las celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSC), son celdas fotovoltaicas
pertenecen a la tercera generacion. Su principal caracteristica es la similitud a las plantas en
la captacion de luz solar, su objetivo es simular una fotosintesis artificial para absorber la
energia solar para posteriormente transformarla en energia eléctrica (Mingsukang, 2017).

Durante los ultimos 20 afios, los avances en la generacion de energia a través de las
células solares han sido notables, no solo por la mayor eficiencia energética, sino también
por las mejoras que se pueden ver en su disefio y fabricacion (Mohammad Bagher, 2015).
Actualmente, hay tres generaciones de células solares: a) las obleas de silicio comprendian
la primera generacién; b) las células solares de pelicula delgada conforman la segunda
generacion, y finalmente, c¢) las células solares organicas abarcan la tercera generacién de
células solares (Zhang & Cao, 2011). Entre estas, las células solares de silicio tienen la mayor
conversion de energia con eficiencias de hasta 26% (‘Yoshikawa et al., 2017). Las células
solares sensibilizadas con colorante (DSSC) que se incluyen en la tercera generacion, tienen
la mayor eficiencia de todos los demas tipos de células organicas, con una conversion de
energia de hasta el 10% (Faccio et al., 2011). Ademas de su capacidad mas efectiva para
capturar radiacién solar difusa, tienen un mejor rendimiento en entornos con poca luz, como

ambientes interiores y en dias nublados (Gong et al., 2017).

Una ventaja en el disefio de DSSC es el uso de materiales flexibles y mas livianos, lo
que en consecuencia aumenta el nimero de aplicaciones en las que se pueden usar los DSSC.
Ademas, los DSSC tienen ciertas ventajas en comparacion con las células solares de primera
y segunda generacion: un menor costo de fabricacion junto con un bajo costo en el mercado
de los componentes, hace que el costo de un DSSC sea del 10 al 20% del costo de fabricacién
de las células de silicio (Wan, Ramakrishna, & Liu, 2018). El aumento en la eficiencia de
conversion de energia es un gran desafio a superar en la entrada al mercado de DSSC. Para
lograr este objetivo, se han realizado modificaciones en los componentes del DSSC, asi como
en sus procesos de fabricacion (Mozaffari, Nateghi, & Zarandi, 2017). La técnica de
electrohilado es una opcidn para aumentar la eficiencia de los DSSC, ya que las nanofibras
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resultantes aumentan el &rea de contacto, obteniendo una mayor absorcion de energia solar
(Shi et al., 2015). En este trabajo, se realiza un resumen de los componentes de DSSC, asi
como su funcionamiento. Se discute una breve revision de la técnica de electrohilado y su
uso en la fabricacion de DSSC, presentando una comparacion actualizada de los compuestos
electrohilados y su eficiencia; y asi proporcionar la base para el desarrollo en la fabricacién
y disefio de DSSC.

2.1.1 Antecedentes histéricos de las DSSC

Las primeras células solares DSSC se remontan a 1972, cuando las células se
prepararon utilizando clorofila como colorante sensibilizante y ¢6xido de zinc como
fotoanodo, sin embargo, la eficiencia era muy baja (2.4%) debido a su area superficial baja
(Mingsukang, 2017; Yeoh & Chan, 2017). En 1991, Michael Gratzel y Brian O'Regan
desarrollaron una célula solar usando una combinacion de capas; una capa de 0xido de titanio
(IV) nanoestructurado (TiO2) con un complejo de rutenio (I1) como fotodnodo, y con este
cambio en el proceso de fabricacion se logré un aumento del 7% en la eficiencia del DSSC
(Parisi, Maranghi, & Basosi, 2014).

2.1.2 Estructura de una DSSC

Las DSSC convencionales estdn compuestas por cuatro partes principales (figura 3)
(Gong et al., 2017; Mingsukang, 2017; Mozaffari et al., 2017; Yeoh & Chan, 2017):

Foto-anodo
Capa de colorante sensibilizador

Electrolito

A w0 np e

Contraelectrodo
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Figura 3. Diagrama esquematico de los componentes de una DSSC (Sengupta, Das, Mondal,

& Mukherjee, 2016).

2.1.2.1. Foto-anodo

Se compone de un semiconductor de éxido metalico depositado en la superficie de un

sustrato de 6xido conductor transparente (TCO). EI TCO permite recolectar la corriente y

trasladarla al semiconductor. Usualmente utilizado vidrio de 0xido de estafio dopado con

fldor (FTO) como TCO, esto debido a su excelente conductividad eléctrica, transparencia

Optica y transmitancia aproximada de 75% (Mozaffari et al., 2017; Parisi et al., 2014; Yeoh

& Chan, 2017). El compuesto de dioxido de Titanio (TiO2) es uno de los semiconductores

mas utilizados en las deposiciones en el TCO de los foto-anodos para las DSSC (Gong et al.,

2017; Shi et al., 2015).
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El fotodnodo consiste en un semiconductor de 6xido metalico depositado en la
superficie de un sustrato de 6xido conductor transparente (TCO). EI TCO permite la
recoleccion y transferencia de electrones a un circuito externo. Por lo general, se usa un 6xido
de estafio dopado con fluoruro (FTO) como el TCO; esto se debe a su excelente
conductividad eléctrica (5.8 x 1072 S-cm™2), transparencia Optica y 75% de transmitancia
aproximadamente (Sengupta et al., 2016; Suhaimi, Shahimin, Alahmed, Chysky, & Reshak,
2015; Yeoh & Chan, 2017). Compuesto de 0xido de titanio (IV) (TiO2) es el semiconductor
mas comun utilizado en deposiciones en el TCO de fotoanodos para DSSC (Gong et al.,
2017; Mingsukang, 2017; Parisi et al., 2014).

2.1.2.2. Capa de tinte sensibilizador

El tinte sensibilizador es un componente muy importante en la estructura de las DSSC
ya que es el responsable de absorber la luz generar la corriente de electrones mediante la foto
excitacion, por lo que se encuentra fijado a la foto-anodo. Para la seleccion de este tinte se
deben tomar en cuenta ciertas caracteristicas como (Mozaffari et al., 2017): debe tener buena
absorbancia de luz para las longitudes por debajo de los 920 nm (Al-alwani & Ludin, 2016);
gran estabilidad y adhesién para fijarse en la superficie del material conductor; niveles de
energia adecuados, ya que se debe garantizar la introduccién de los electrones del colorante
sensibilizador hacia el 6xido metélico, asi como una reinyeccion de electrones desde el
electrolito a la capa del tinte. Al ser un componente crucial en las DSSC se han realizado
cuantiosas investigaciones para el compuesto mas optimo y mejorar su foto sensibilidad, se
ha encontrado que los metales de transicion son una alternativa 6ptima para lograr este
objetivo (Parisi et al., 2014).

El sensibilizador de tinte en el DSSC es responsable de absorber la luz generada por
la corriente de electrones a través de la excitacion de la foto y, por lo tanto, se fija al fotoanodo
(Shelke, Thombre, & Patrikar, 2013).

2.1.2.3. Electrolito

El electrolito redox en las DSSC funciona como una via de transporte para trasladar
electrones del contra electrodo al tinte oxidado, esto para compensar la pérdida de electrones
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del tinte. Para la eleccion de un electrolito eficiente debemos tomar en cuenta ciertas
consideraciones: solubilidad y movilidad idnica; el potencial redox debe tener menos carga
negativa que el nivel de oxidacion de las moléculas del tiente; muy baja absorcion de luz
visible; excelentes propiedades de difusion y sin corrosividad en orientacion a los metales
colectores (Mingsukang, 2017; Sengupta et al., 2016). Se puede clasificar un electrolito en
una DSSC como: liquido, cuasi-sélido y estado solido (Mingsukang, 2017; Sengupta et al.,
2016; Suhaimi et al., 2015). En las DSSC principalmente es empleado el electrolito en estado

liquido basado en yoduro/triyoduro (Suhaimi et al., 2015).

El electrolito redox en el DSSC funciona como una ruta de transporte para transferir
electrones desde el contraelectrodo al tinte oxidado, compensando asi la pérdida de electrones
en el tinte. El electrolito en el DSSC se puede clasificar como: liquido, cuasi solido y sélido.
Los electrolitos mas comunes usados en DSSC estan en estado liquido; generalmente un
compuesto a base de yoduro/triyoduro (Al-alwani & Ludin, 2016; Birel, Nadeem, & Duman,
2017a; Ye et al., 2015).

2.1.2.4. Contraelectrodo

El objetivo del contraelectrodo en una DSSC es de provocar una reaccién de
reduccion en el electrolito (Parisi et al., 2014). Es decir, el contraelectrodo se encarga de
tomar los electrones de un circuito externos y dispersarlos en el electrolito (Suhaimi et al.,
2015). En consecuencia, es crucial que el contraelectrodo tenga una buena velocidad de
reaccion de reduccién, asi como elevada conductividad eléctrica y actividad catalitica. El
platino es utilizado con las DSSC como catalizador estandar por su alta densidad de corriente
y eficiencia catalitica (Mozaffari et al., 2017; Suhaimi et al., 2015). Sin embargo, el Pt

presente un gran costo para su empleo en las DSSC (Mozaffari et al., 2017).

El contraelectrodo es responsable de tomar los electrones de un circuito externo y
dispersarlos en el electrolito (Birel et al., 2017a). En consecuencia, es crucial que el
contraelectrodo tenga una buena velocidad de reaccion de reduccién, asi como una alta
conductividad eléctrica y actividad catalitica. El platino (Pt) se usa como catalizador estandar
en DSSC, debido a su alta densidad de corriente y eficiencia catalitica. Sin embargo, el uso

de Pt eleva el costo del dispositivo (Yeoh & Chan, 2017). En consecuencia, las nanofibras
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electrohiladas con oOxidos metélicos se pueden usar como reemplazo de Pt como
contraelectrodos debido a su estructura tridimensional y su gran area superficial. Estas
estructuras 3D también se denominan andamios y tienen una mejor capacidad de absorcion
de luz debido a su mayor area de superficie en comparacion con las estructuras 1D. En la
técnica de electrohilado, una gota de solucién polimérica es atraida por un campo eléctrico
que crea nanofibras, que caen en un colector estatico. Las fibras se depositan aleatoriamente
una sobre otra, construyendo un andamio poroso y creando una vasta superficie. Por lo tanto,
cuanta mas area de superficie esté presente, mas electrones pueden desplazarse al mismo

tiempo al compartimento de electrolitos (Birel et al., 2017a; Yeoh & Chan, 2017).

2.1.3 Principio de funcionamiento de una DSSC

El principio de funcionamiento de una DSSC se puede comprender mediante lo siguiente
(Shelke et al., 2013; Ye et al., 2015):

e Laluzincide en las moléculas del tinte

e Los fotones de la luz son atrapados por el tinte, lo que ocasiona una excitacion de
electrones. Los electrones se transmiten a la banda de conduccién del semiconductor.

e EI foto-anodo recolecta los electrones y los transporta a un circuito externo. El cual los
transmite al contraelectrodo.

e El contraelectrodo traslada los electrones al electrolito, este sirve como intermedio entre
el contraelectrodo y el tinte.

o El electrolito devuelve los electrones perdidos al tinte sensibilizador

Si no existe presencia de luz, el nivel de energia de Fermi del semiconductor (fotodnodo)
se alineara al nivel de energia redox del electrolito. Una vez la luz incida sobre el tinte (unido
al semiconductor) habra absorbencia de fotones de energia, hv. Esto ocasionara que
electrones que se encuentran en el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) se exciten y
se trasladen al orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO). Los niveles de energia en

este proceso se muestran en la siguiente figura (Birel et al., 2017a; Mingsukang, 2017).
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Figura 4. Niveles de energia en el funcionamiento de un DSSC. El nivel de energia de Fermi
de TiO2 se alineara con el nivel de energia redox cuando no haya luz. Tras la iluminacion,
las moléculas de colorante (D) unidas a la superficie mesoporosa de TiO2 absorben fotones
de energia, hv. Los electrones en el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) de las
moléculas de colorante se excitaran en el orbital molecular desocupado méas bajo (LUMO)

(Mingsukang, 2017; Mozaffari et al., 2017).

El principio de funcionamiento de un DSSC puede entenderse de la siguiente manera
(Birel et al., 2017a; Chaitanya, Ju, & Heron, 2014; Chandra & Gill, 2017; M. Du, Rosselli,
Yasuda, & Nelles, 2006; Gratzel, 2000; Jena et al., 2012; Mohamed & Selim, 2017): a) la luz
entra en contacto con el tinte, b) los fotones de luz quedan atrapados por el tinte, lo que
provoca una excitacion de los electrones, y los electrones se transmiten a la banda de
conduccion del semiconductor (fotodnodo), c) el fotodnodo recoge los electrones y los

transporta a un circuito externo, que los transmite al contraelectrodo, d) el contraelectrodo
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transfiere electrones al electrolito, que sirve como intermediario entre el contraelectrodo y el

fotoanodo, y, e) El electrolito restaura los electrones perdidos en el fotoanodo.

2.1.4 Clasificacién

De acuerdo a sus tintes sensibilizadores las DSSC se pueden clasificar en tres tipos (Al-
alwani & Ludin, 2016):

-Colorantes de complejos metalicos
-Colorantes organicos libres de metal

-Colorantes naturales

2.1.4.1. Colorantes de complejos metalicos

En este tipo de tientes se comprenden los complejos metalicos. Investigaciones de los
ultimos afios, nos presentan a los complejos de Rutenio como los tintes més eficientes por
sus considerables caracteristicas como: mejor absorcion de luz; transferencia mas rapida de

electrones al oxido metalico; asi como vida Gtil mas duradera.

Fue el trabajo del profesor Michael Grétzel sobre la sensibilizacion al éxido de metal
durante la década de 1980 lo que allan6 el camino para que en 1991 se creara la primer DSSC
ensamblada de manera eficiente basado en un uso innovador de una capa de particulas de
dioxido de titanio nanoscopico (TiO2) y un complejo de polipiridilo de rutenio (11) (Parisi et
al., 2014).

En términos de rendimiento fotovoltaico y estabilidad a largo plazo, los complejos de
polipiridilo Ru (Il) comprenden la familia méas exitosa de sensibilizadores DSSC. EIl primer
sensibilizador Ru (I1) de alto rendimiento fue informado en 1993 por Grétzel y colaboradores
(N3 y N719) (Figura 5). N3 y N719, ofrecen una DSSC con eficiencias de conversion de
potencia general de 10.0% y 11.2% respectivamente, recogen la luz visible de manera muy
eficiente con un umbral de absorcién de aproximadamente 800 nm. Igualmente, importante,
tanto N3 como N719, difieren esencialmente solo en su estado de protonacién, permiten una
conversion casi cuantitativa de fotones incidentes en corriente eléctrica en un amplio rango

espectral. La eficiencia notablemente mejorada de N719, en comparacion con el tinte original
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tetra-protonado N3, se atribuy6 principalmente al aumento del voltaje de la celda. En 1997,
el mismo grupo de investigacion publico la sintesis y la evaluacion de un analogo de
terpiridilo de N3 y N719, es decir, “colorante negro” (Figura 5), con una eficiencia de
conversion de energia global del 10.4%. El tinte negro, un "sensibilizador pancromatico de
rutenio (I1)", sensibiliza las células nanocristalinas de TiO2 de manera muy eficiente en todo
el rango visible, extendiéndose en la region del infrarrojo cercano hasta 920 nm,
proporcionando valores de IPCE que estan por encima del 80% en un rango espectral grande

(Vougioukalakis, Philippopoulos, Stergiopoulos, & Falaras, 2011).

N3:R= COzH
o®
N719 : R = CO; N(n-Bu),

1 (black dye)

Figura 5. Estructuras de tintes de rutenio (I1), N3, N719 y tinte negro (Vougioukalakis,
Philippopoulos, Stergiopoulos, & Falaras, 2011).

Una DSSC emplea generalmente el colorante tris (2,2'-bipiridil-4,4'-carboxilato)
rutenio (I1) (colorante N3) (Al-alwani & Ludin, 2016; Parisi et al., 2014; Sengupta et al.,

2016; Wan et al., 2018). Aunque los complejos de Ru nos proporcionen las mejores ventajas
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hasta el momento, existen también inconvenientes en su utilizacién. Su principal desventaja
en el empleo de este complejo es su alto costo, ya que, al ser un elemento poco abundante,
su precio en el mercado se eleva considerablemente. Otro inconveniente es su complicado
proceso de purificacion. Debido a estos factores los investigadores actualmente se centran en
la sintetizaron de materiales de menos coste y accesibilidad, pero con las caracteristicas
requeridas para mejorar la eficiencia de las DSSC. Algunos de los candidatos mas

prometedores estan basados en complejos de porfirinas de cobre y zinc (Parisi et al., 2014).

2.1.4.2. Colorantes organicos libres de metal

Los tintes organicos libres de metal se han estudiado debido a sus propiedades
optoeléctricas, ademas de su bajo costo de manufactura. Los tientes organicos libres de metal
se toman como una buena opcion para el reemplazo de tintes sensibilizados con rutenio en
las DSSC, debido a que su coeficiente de extincién molar es visiblemente mas alto que los

complejos utilizados de Rutenio (Wan et al., 2018).

2.1.4.3. Colorantes naturales

Una opcidn alternativa a los altos costos de las DSSC son los tintes naturales. Aunque
su baja eficiencia, este tipo de pigmentos se utilizan mayormente en el area educativa. Sin
embargo, por sus ventajas econémicas y ambientales se realizan estudios para mejorar sus
eficiencias. Los pigmentos naturales provienen de partes de diversas plantas, por ejemplo:
hojas, frutas, flores, vegetales y raices (Al-alwani & Ludin, 2016; Birel, Nadeem, & Duman,
2017h).

2.1.5 Aplicaciones

Las DSSC se han abierto camino cada vez més en el mundo de las celdas solares,
debido a las ventajas que representan en comparacion con las celdas solares de primera y
segunda generacion, no solamente por su bajo costo. Las DSSC mantienen un
funcionamiento estable en condiciones no estandarizadas, por lo que las hacen ideales para
lugares donde la condicién ambiental tiene una gran variaciéon. Las DSSC son livianas y
pueden llegar a ser flexibles, son consideradas para dispositivos estéticos de generacion de
energia. Ademas, el funcionamiento de las DSSC es eficiente incluso en ambientes con poca

luz, por ejemplo, al atardecer, en dias nublados o incluso en interiores. Por lo anterior, este
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tipo de celdas se contemplan para aplicaciones como: paneles, tejas, fachadas y techos
solares; sensores inteligentes en sectores automovilistico y nautico; entre muchos otros
(Mohamed & Selim, 2017; Shi et al., 2015).

Los DSSC se han abierto camino en el mundo de las células solares, debido a sus
ventajas sobre las células solares de primera y segunda generacion; no solo por su bajo costo,
sino también por operar en condiciones no estandarizadas, lo que los hace ideales para lugares
donde las condiciones ambientales varian mucho. DSSC, por ejemplo, son eficientes en
entornos con poca luz, por ejemplo, al anochecer, en dias nublados o incluso en interiores.
Por lo tanto, DSSC se puede aplicar a muchas aplicaciones en areas como paneles, tejas,
fachadas, techos solares y sensores inteligentes en las industrias automotriz y nautica, entre
muchas otras (Kabir et al., 2018).

2.2 Electrohilado: Como método de fabricacion de DSSC

A pesar de las multiples ventajas que presentan las DSSC existe el problema en su
baja eficiencia, es por esto que en los Gltimos afios se han realizado muchas investigaciones
donde se plantean estrategias para incrementar su eficiencia. Una manera para lograr este
objetivo es desarrollar componentes electrohilados para las DSSC: foto-anodos,
contraelectrodos y electrolitos (Kabir Ehsanul, Pawan Kumar, 2018).

2.2.1 Foto-anodo

En el foto-4nodo de una DSSC la morfologia y estructura juegan un papel muy
importante en el desempefio del transporte de electrones (Kabir Ehsanul, Pawan Kumar,
2018). Comuanmente son usados foto-anodos compuestos por nanoparticulas de
semiconductor ya que proporcionan espacios activos para la adsorcion de tinte, aunque se
encuentran desventajas en los limites de grano, lo que puede ocasionar desprendimiento
inesperado. Esto da lugar a un bajo transporte de electrones y baja eficiencia. Se han realizado
diversas investigaciones en el desarrollo de foto-anodos con materiales con morfologia de
una dimensiéon (1D). los compuestos de nanotubos y nanofibras son una opcion para el

empleo en las DSSC (Buzgo, Mickova, Rampichova, & Doupnik, 2018).

25



La técnica de electrohilado ha permitido crear nanofibras de compuestos
semiconductores para aplicaciones en celdas solares de tinte sensibilizado. El TiO> es el
semiconductor mas utilizado, sin embargo, se estudian compuestos como: Sn, Zn, Ni, entre

otros; para la fabricacién de nanofibras electrohiladas (Zhang & Cao, 2011).
2.2.2 Contraelectrodo

Los contraelectrodos basados en Pt son los mas utilizados en las DSSC por su excelente
rendimiento. Los métodos para su fabricacion se basan en deposicién térmica y bombardeo
de vacio. Sin embargo, este tipo de técnicas requieren altas temperaturas y complejas
instalaciones (Khan, 2007). Por lo que se requieren alternativas a sus altos costos de
operacion sumado al costo de compuestos de Pt. Se han realizado investigaciones con
materiales carbonoso ademas de polimeros conductores electro hilados para su uso como
contra electrodos en las DSSC (Buzgo et al., 2018; Khan, 2007)

2.2.3 Electrolito

Los electrolitos liquidos son los de mayor uso, sin embargo, existen inconvenientes
en su empleo, sobre todo por el derrame de liquido. A causa de esto se requiere tener mayor
cuidado en su sellado. Una via alterna a este tipo de electrolitos son los electrolitos solidos
como polimeros, aunque tienen la desventaja de su baja eficiencia debido a que existe menor

inyeccion de electrones (Kabir Ehsanul, Pawan Kumar, 2018).

Los electrolitos en estado cuasi-solidos es otra alternativa para el remplazo en las
DSSC. Estudios recientes han empleado electrolitos cuasi-solidos con base de nanofibras
electrohiladas. Estas investigaciones han arrojado resultados de eficiencias altas, que pueden
competir con las eficiencias de los electrolitos liquidos, ademéas de ser electrolitos mas
estables (Ewaldz, Patel, Banerjee, & Brettmann, 2018).

2.3. Técnica de electrohilado

El electrohilado es una técnica utilizada para la formacion de fibras y la fabricacion
de andamios fibrosos; sus aplicaciones han aumentado sustancialmente en los Gltimos afios;

particularmente en los campos de la medicina y la ingenieria (R&D). La tecnologia de
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electrohilado se basa en la inyeccion de una solucidon de polimero conductor, cargada
eléctricamente y dirigida hacia un colector, contra un electrodo conectado a tierra cerrando
el circuito. La solucidn luego pasa a través de un campo de fuerzas electrostaticas que van de
20 a 50 kV, lo que produce un efecto de estiramiento que forma fibras de un nanémetro a un
micrometro. “Por efecto de las fuerzas electrostaticas, la solucién polimérica es atraida hacia
el electrodo opuesto y se forma un chorro de solucion directo a partir de una protuberancia
conica, a menudo llamada cono de Taylor, que conduce a fibras con didmetro en un rango
submicrométrico” (Buzgo et al., 2018), el solvente luego se evapora y se deposita en el

colector (Figura 6).

Andamios de
Nanofibras

Colector

Jet de solucion g
Tierra

Fuente de Poder (Alto Voltaje)

Figura 6. Montaje de dispositivo de electrohilado (basado en Villarreal-Gomez, et al., 2016).
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2.3.1. Parametros y condiciones de electrohilado

Los parametros a considerar principalmente son: voltaje aplicado, velocidad de flujo,
tipo de colector y distancia entre el colector y la punta del dispensador de la solucién
polimérica. Las condiciones experimentales se llevan a cabo idealmente en una atmdsfera
controlada (presién, temperatura y baja humedad) en la cdmara de electrohilado, asi como,
"velocidad del aire dentro de la cdmara™ (Villarreal-Gomez et al., 2016). Un parametro
importante e intrinseco a considerar en la preparacion de la solucion que sera independiente
del compuesto a elegir, es el peso molecular del polimero, ya que la concentracion optima

del polimero y la viscosidad final de la solucion obtenida dependeran de eso.
2.3.2. Solucién polimérica utilizada para producir el efecto fotovoltaico

En principio, la seleccidn del polimero debe hacerse de acuerdo con las caracteristicas
que coincidan con la aplicacion. En el caso de la industria fotovoltaica, parametros
importantes como el flujo libre de electrones, caracteristicos de la conductividad del material
y la movilidad entre espacios vacios, son algunos aspectos que deben considerarse en la
sintesis de las células solares. Generalmente, el mecanismo de conductividad en los
polimeros conductores se basa en el movimiento de defectos cargados dentro del marco
conjugado. Estos defectos pueden ser positivos (tipo p) o negativos (tipo n) y resultan de la
oxidacion o reduccion del polimero, respectivamente (Khan, 2007).

2.3.3. Caracteristicas de la morfologia de la fibra

El electrohilado de particulas o suspensiones se refiere a la dispersién de particulas
en la solucion de polimero y al electrohilado de la mezcla. Se han electrohilado varias
nanoparticulas a bajas cargas, incluida la magnetita, TiO,, CaCQOs, silice pirdgena, negro de
humo, hierro y niquel, con un diametro medio de particulas de menos de 100 nm y un tamafio
de fibra del orden de 2002000 nm (Ewaldz et al., 2018).
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2.4 Electrohilado aplicado a DSSC

A pesar de las multiples ventajas que presenta el DSSC, existe un problema con su
baja eficiencia; en consecuencia, en los ultimos afios ha habido muchos estudios en los que
se proponen estrategias para aumentar su eficiencia. Una forma de lograr este objetivo es
desarrollar componentes electrohilados para el DSSC, tales como fotoanodos,
contraelectrodos y electrolitos (Cavaliere, Subianto, Savych, J. Jones, & Roziere, 2011).

2.4.1. Foto anodos

En el fotodnodo de un DSSC, la morfologia y la estructura juegan un papel muy
importante en el rendimiento del transporte de electrones (Cavaliere et al., 2011). Los
fotoanodos compuestos de nanoparticulas semiconductoras se usan comdnmente ya que
proporcionan espacios activos para la adsorciéon de colorantes, pero sus limites de grano
pueden causar un desprendimiento inesperado que provoca un bajo transporte de electrones
y eficiencia. Se han realizado varios estudios para el desarrollo de fotoanodos con materiales
con morfologia unidimensional (1D). Por lo tanto, los compuestos de nanotubos y nanofibras
de acetato de celulosa son una opcién muy prometedora para su uso en DSSC (Figura 7) (Shi
etal., 2015).
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Figura 7. Fotoanodo con nanofibras electrohiladas en DSSC.

TiO2 es el semiconductor més utilizado, sin embargo, compuestos como Sn (1V), Zn
(11, Ni (I1) , también se han estudiado para la fabricacion de nanofibras electrohiladas
utilizadas como fotoanodo (Du et al., 2012; Gao et al., 2012; Jin et al., 2014, Jin, Zhao, Park,
& Gu, 2012; Kim et al., 2007; Krishnamoorthy, Thavasi, Subodh, & Ramakrishna, 2011; Le
Viet, Jose, Reddy, Chowdari, & Ramakrishna, 2010; Li, Wang, Jiao, Li, & Xie, 2014;
Motlak, Barakat, Akhtar, & Hamza, 2015; Salam, Vijayakumar, Subramania, Sivasankar, &
Mallick, 2015; Anish Madhavan et al., 2012). La Tabla 2 resume los resultados mas
significativos con respecto a la eficiencia de las nanofibras discutidas anteriormente como
fotoanodo. Las nanofibras discutidas en esta revision se organizan en la Tabla 2 en orden de

eficiencia ascendente.

Las nanofibras de TiO2 no son los unicos andamios utilizados como fotoanodo.
ZnOlpoli (acetato de vinilo), esteras de nanofibras compuestas (Tabla 2, entrada 1), se
electrohilaron directamente sobre un sustrato de vidrio recubierto con F: SnO, para su
aplicacion en DSSC. Después de ser electrohiladas, estas fibras fueron prensadas en caliente

a 120°C y calcinadas a 450°C. Esto dio como resultado una red de nanofibras maltiples

30



compuesta por una estructura retorcida de nucleos de 200 a 500 nm de didmetro con granos
simples de ~ 30 nm. Los DSSC que usan esteras de nanofibras de ZnO exhibieron una
eficiencia de conversion de 1.34% bajo una iluminacion de 100mW/cm? (AM-1.5G) (Kim et
al., 2007).

Actualmente, existe un gran interés en la fabricacion de nanocables alineados
verticalmente a partir de nanofibras electrohiladas, con el objetivo de tener una transferencia
de electrones eficiente. Krishnamoorthy y col. [2011] informd por primera vez la fabricacién
de nanocables verticales de TiO> a partir de nanofibras electrohiladas (Tabla 2, entrada 2).
Este estudio resultd en una eficiencia de conversion de energia de 2.87%. Los autores
sostienen que este enfoque puede ser una mejor alternativa a los métodos disponibles
actualmente, como la sintesis hidrotérmica y la fabricacién asistida por plantillas, porque el
diametro, la altura y el espacio entre los cables se pueden controlar de manera efectiva
mediante este electrohilado (Krishnamoorthy et al., 2011). Ademas, los nanocables de Nb2Os
se desarrollaron en tres formas polimdrficas (Tabla 2, entrada 3), pseudo-hexagonal,
ortorrombica y monoclinica, mediante la técnica de electrohilado seguido de un recocido
posterior. La fase pseudo-hexagonal mostré un mayor rendimiento del dispositivo debido a
su mayor area de superficie especifica en comparacion con los otros dos. Sin embargo, la
fase monoclinica dio un rendimiento superior con respecto a la carga de colorante. Los
estudios sobre las propiedades de transporte de carga de las nanofibras, utilizando
espectroscopia de impedancia electroquimica y decaimiento de voltaje de circuito abierto,
indican que la fase monoclinica tiene una alta resistencia contra la recombinacion de carga y
una vida uatil de los electrones mejorada, en comparacion con las otras fases y las
nanoestructuras convencionales de TiO2. Es probable que el monoclinico Nb.Os sea un
material de eleccién como fotoelectrodo en células solares sensibilizadas por colorantes, si

se pudieran sintetizar particulas mesoporosas con una gran superficie (Le Viet et al., 2010).

El 6xido de grafeno (GO) incorporado en nanofibras de TiO2 (Tabla 2, entrada 4),
también se ha propuesto como un electrodo de trabajo para células solares sensibilizadas con
colorante (DSSC). La presencia de 0xido de grafeno aumenta la cantidad de absorcion de
colorante, lo que conduce a una alta migracién de electrones fotoinducidos a la banda de

conduccién del electrodo de recoleccidn, inhibiendo la recombinacion electronica. Ademas,
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la presencia de GO mejora el transporte de electrones desde las peliculas a los sustratos de
Oxido de estafio dopado con fltor (FTO). En consecuencia, se logré una mejora notable en la
eficiencia de conversion de potencia del 4,52%, utilizando 0.5% en peso de nanofibras de
TiOz incorporadas con GO como electrodo de trabajo, que es mayor que la eficiencia de
conversion en el caso de nanofibras de TiO2 pristinas (1.54%). Una mayor cantidad de 6xido
de grafeno da como resultado una disminucion en la eficiencia de conversion de energia
(Motlak et al., 2015).

Li y col. (2014), también us6 nanofibras de TiO: electrohiladas para mejorar la
eficiencia de conversion de DSSC basado en ZnO. Segun los autores, el sistema de fotoanodo
compuesto TiO2/Zn0O (Tabla 2, entrada 5), proporciona una via de transporte directo para la
inyeccion de electrones para aumentar la eficiencia de transferencia de electrones. Los
resultados indicaron que se incrementd la dispersion de la luz de la pelicula de fotodnodo y
que se suprimié la recombinacion de electrones cuando se afiadid la cantidad apropiada de
nanofibras de TiO huecas a ZnO. La eficiencia maxima de conversion de energia alcanz6
4.59% al agregar 10% en peso de nanofibras de TiO2 huecas, que es 62% mas alta que la de
DSSC basada en nanoparticulas de ZnO puro (~2.84% PCE) (Li et al., 2014).

Gao y col. (2012), informd un fotoelectrodo de alta eficiencia para células solares
sensibilizadas con colorantes (DSSC), y se discutieron algunas caracteristicas ventajosas,
como el transporte rapido de electrones, la recombinacion electrénica de electrones lenta y
un area de superficie especifica grande. Sin embargo, estas propiedades no pueden estar
presentes simultaneamente. La eficiencia de conversion de potencia (PCE) de las nanofibras
SnO2-TiO2 (SnO2 NF-TiO;) fue de ~ 4.61% (Tabla 21, entrada 6); un valor similar en
comparacion con el ~ 4.82% reportado para peliculas de nanoparticulas de TiO2 en DSSC
(pelicula P25) (Gao et al., 2012).

Se prepararon nuevas nanofibras (NF) de nucleo-vaina de TiO2/ Nb2Os (Tabla 2,
entrada 7) mediante co-electrohiladas. Las DSSC basadas en TiO2/ Nb2Os fueron superiores
a solo nanofibras basadas en TiO». La eficiencia de conversion se mejoro de 4.5 a 5.8%, lo

que corresponde a un aumento de ca. 30% (Du et al., 2012).
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Las nanofibras de TiO2 que han sido dopadas con plata (Tabla 2, entrada 8)
aumentaron la cantidad de carga de tinte, causando una mayor corriente de cortocircuito en
los fotoanodos. Esta estrategia se utilizo para incrementar el voltaje de circuito abierto. Este
proceso mejord la salida de moléculas de tinte, que se dividieron rapidamente en electrones;
entonces los DSSC con estas nanofibras detuvieron la recombinacion del proceso electronico.
La eficiencia de conversion de los DSSC basados en fotoelectrodo de TiO2 fue del 4,74%;
que aumentd a 6,13% después de agregar 5% en peso de nanofibra de TiO2 dopada con Ag
(ATN) en peliculas de TiO>. La vida util de los electrones de DSSCs con ATN aumentd de
0.29 a 0.34 sy la recombinacion de electrones se redujo (Jin et al., 2012).

Las fibras electrohiladas de ZrO» (Tabla 2, entrada 9) también se informaron para la
aplicacion en células solares sensibilizadas con colorante (DSSC). La adicién de fibras de
ZrO- en los electrodos de TiO2 proporcion0 una buena carga de tinte y una via de electrones
efectiva, aumentando la transferencia de carga en la interfaz TiO2/electrolito sobre el
electrodo de TiOz convencional. La eficiencia de conversion de energia de los DSSC con un
electrodo compuesto TiO2 — ZrO»-700 fue del 6,2%, un aumento del 26,5% en comparacion
con el 4,9% del electrodo puro de TiO2. Los tiempos de recombinacion electronica del
electrodo puro de TiO2 y TiO2-ZrO,-700 fueron de 15.94 y 21.69 ms, respectivamente (Jin
et al., 2014). Los datos obtenidos por las nanofibras de TiO2-ZrO» superan los resultados
dados de un estudio realizado por X. Luan e Y. Wang en 2014, donde una pelicula delgada
hecha de TiO2-ZrO> logré una eficiencia de conversion de energia del 6.12% (Gao et al.,
2012).

Finalmente, el sistema nanofibroso mas eficiente se fabrica con nanofibras de TiO»-
Grafeno (Tabla 2, entrada 10). Estas fibras informaron una presencia minima de grafeno entre
0.0-0.7% en peso. Las fibras compuestas de TiO»-grafeno presentaron una eficiencia dos
veces mayor que la de las fibras de TiO> electrohiladas, obteniendo hasta 7.6% (Anish
Madhavan et al., 2012), cual es la mejor eficiencia reportada de todas las nanofibras
comparadas. Ademas, estos valores son mas altos que los resultados dados por una capa de
Ti02-grafeno no electrohilado (en 2011) con una eficiencia reportada de 6.86% (P. Du et al.,
2012).
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Tabla 2. Comparacion de caracteristicas de nanofibras electrohiladas para fotoanodos.

Voc !

Jsc 2

4

Entrada  Composicién Condic?ones de FF3 " Ref.
Experimento (V) (mA/cm?) (%)
Solucién: PVA, DMF,
Zn(CH3CO00),, HAc.
* (Kim et
1 ZnO 0.60 3.58 0.62 134 al,
Voltaje: 15 kV 2007)
Rango: 0.015 mL/h
Solucion: PVP,
Ti(lso), HAc, EtOH. (Krishn
. . amoort
2 TiO, Distancia: 20 cm 0782 5.71 064 287 hy et
. al.,
Voltaje: 15 kV 2011)
Rango: 0.2 mL/h
Solucion: PVP, NbEt, (Le
3 Nb2Os EtOH, HAC. 0.77 6.68 059 305 Y
Rango: 2 mL/h 2010)
Solucién: Tlilso), (Motla
4 TiO2-GO PVA, HAc, GO. 0784 9.41 061 452 ketal,
Voltaje: 16 kV 2019)
Solucion: TBT, EtOH, .
_ * (Li et
5 Tio-zno  PVP. 059  13.15 058 459 al,
Rango: 0.8 mL/h 2014)
Solucion:
SnCly-:2H,0, EtOH, (Gao et
6 Sn02-TiO2 DMF, PVP. * 0.723 14.71 048 4.61 al,
2012)
Voltaje: 13.5 kV
Solucién: Ti(lso),
PVA, HAc, DMF, (
. EtOH, C1oH2sNbOs. * Du et
7 Ti02-Nb2Os PRSTEES T 079 116 063 58 al,
Voltaje: 15 kV 2012)

Rango: 0.5 mL/h
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Solucién: Ti(lso),
PVP, HAc, EtOH,

* (Jin et
8 Ag-Tio, ~ "9NOs 068 1493 060 613 al,
Voltaje: 20 kV 2012)
Rango: 0.05 mL/h
. Solucién:  PMMA, Gin et
9 TiO2-ZrO2 MC/EtOH, ZA, HAC. 0.69 14.9 - 6.2 3:5,14)
Solucion: Ti(lso), (Anish
PVP, CH3OH, Gr. * Madha
10 Ti-Gr 0.71 16.2 0.66 7.6  van et

Voltaje: 12 kV al.

Rango: 1 mL/h 2012)

Lvoltaje de corriente abierta; 2 densidad de corriente de corto circuito; * factor de llenado;
eficiencia; *distancia: 15 cm.

2.4.2. Contraelectrodo

En la Tabla 3, se presenta una comparacion de eficiencias de diferentes nanofibras
compuestas poliméricas electrohiladas, propuestas como un contraelectrodo, como antes de
que se organicen en orden ascendente de eficiencia (Aboagye et al., 2015; An, An, & Ahn,
2016; He et al., 2016; Mali, Patil, & Hong, 2014; Peng, Zhu, Wu, Mhaisalkar, &
Ramakrishna, 2012; Rameez, Saranya, Subramania, Sivasankar, & Mallick, 2016; Saranya,
Subramania, & Sivasankar, 2015; Saranya, Subramania, Sivasankar, & Mallick, 2016;
Yousef, Brooks, EI-Newehy, Al-Deyab, & Kim, 2017; C. Zhang et al., 2017; Joshi et al.,
2012). El contraelectrodo (CE) desempefia un papel clave en las células solares sensibilizadas
por colorante (DSSC), porque media y facilita la transferencia de electrones desde el circuito

externo a la pareja redox, para completar el circuito DSSC (Figura 8) (Peng et al., 2012).

Los contraelectrodos basados en Pt se utilizan con mayor frecuencia en el DSSC por
su excelente rendimiento. Su fabricacion se basa en deposicion termicay bombardeo al vacio;
que requiere altas temperaturas e instalaciones complejas (Peng et al., 2012). Por lo tanto, se
necesitan alternativas a estos altos costos operativos, ademas del costo de los compuestos de

Pt (11). Se han llevado a cabo experimentos con materiales carbonosos ademas de polimeros
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conductores electrohilados para su uso como contraelectrodos en el DSSC (Tabla 3, Figura
4) (Peng et al., 2012; Shi et al., 2015).

Se estudiaron las nanoparticulas de carburo de titanio cobalto (Co-TiC NPs)
incrustadas en nanofibras de carbono electrohiladas (Tabla 3, entrada 1), los resultados
mostraron que el compuesto introducido (carburo metélico) podria mejorar tanto la electro-
oxidacion de metanol como la estabilidad electroquimica (189 mV y ~90 mA-cm2,
respectivamente), asi como el bajo potencial de inicio y la alta densidad de corriente del
electrodo compuesto. Ademas, estas fibras fueron efectivas, proporcionando una actividad
electrocatalitica estable (ECA) y conductividad, lo que indica que el material compuesto

puede mejorar la actividad catalitica en la reduccion de triyoduros (Yousef et al., 2017).

Del mismo modo, las nanofibras de kesterita Cu2ZnSnSs (CZTS) se fabricaron
mediante un proceso de electrohilado (Tabla 3, entrada 2). Estas nanofibras CZTS mostraron
propiedades dpticas con una fuerte absorcién en el rango de 300-550 nm con una energia de
separacion de banda de 1.5 eV (Mali et al., 2014). Otro grupo de investigacion reemplazo Pt
con carburo de titanio (TiC) incrustado con nanofibras de carbono electrohiladas (CNF)
(Tabla 2, entrada 3). El rendimiento fotovoltaico demostr6 que el DSSC fabricado utilizando
10% en peso de CNF embebidos en TiC como CE tenia una eficiencia de conversion de
energia fotoeléctrica (PCE) muy similar a la Pt convencional. Esto se atribuye al efecto
sinérgico de TiC con el area de superficie electrocatalitica mas grande de los CNF, que juega
un papel importante en la mejora del rendimiento fotovoltaico de DSSC (Saranya et al.,
2016).
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Figura 8. Contraelectrodo con nanofibras electrohiladas en DSSC.

Rameez y col. (2016), informaron nanoparticulas bimetalicas (Ni-Co) incorporadas a
nanofibras de carbono electrohiladas (CNF) como un contraelectrodo (Tabla 3, entrada 4).
En este estudio, el PCE de DSSC estaba més cerca de la energia de conversion de potencia
del contraelectrodo ensamblado con Pt estandar. Por lo tanto, los autores propusieron que los
CNF incorporados en nanoparticulas de Ni-Co se pueden aplicar como un contraelectrodo

alternativo rentable para DSSC (Rameez et al., 2016).

En 2015, Saranya y col., estudiaron las nanofibras de carbono (CNF) bimetalicas
bimetalicas (Fe — Ni) abundantes en la Tierra para su uso potencial como contraelectrodos
(Tabla 3, entrada 5). Estas fibras electrohiladas tenian una eficiencia de conversion de
potencia (PCE), casi comparable a la misma fabricada con platino estandar; debido a la gran
superficie y orientacion aleatoria de los CNF’s; asi como una morfologia porosa
interconectada con estructura grafitada que también mejord el contacto con una gran cantidad

de electrolito liquido idnico (Saranya et al., 2015).
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Los elementos de tierras raras también se han utilizado para la fabricacion de
nanofibras electrohiladas utilizadas como CE, se utilizan nanofibras Ru (111) que consisten
en granos de tamafio nanomeétrico en lugar del tipico contraelectrodo Pt para DSSC (Tabla 3,
entrada 6). Estas nanofibras se fabricaron mediante electrohilado seguido de post-calcinacion
y reduccion de hidrogeno. Las nanofibras Ru resultantes exhiben propiedades de rendimiento
fotovoltaico mejorado, como resistencia a la transferencia de carga mas baja. (12.5 Q-cm™2),
mayor densidad de corriente de cortocircuito (14.77 mA-cm2), y PCE mas alto (6.23%) que
es comparable a un contraelectrodo Pt comercial. EI rendimiento fotovoltaico mejorado del
contraelectrodo en el DSSC se atribuy6 a los efectos combinados del tamafio de grano
pequefio, lo que resultd en una gran cantidad de sitios electroquimicos, una alta conductividad
eléctrica que conduce a una actividad electrocatalitica mejorada y una estructura de red Gnica
que permitio una rapida transferencia de electrones y una rapida difusion del electrolito (An
et al., 2016). La eficiencia obtenida por la nanofibra Ru (1) es mayor que la pelicula Ru
estudiada en 2012 por J. Han et al., ya que esta pelicula mostré una eficiencia del 3.40% (Jin
etal., 2014).

Las particulas de sulfuro de niquel cobalto (NiCo2S4, NCS) se prepararon mediante
la sulfuracién de nanofibras electrohiladas de NiCo,04 (NCO) (Tabla 3, entrada 7). El sulfuro
bimetalico se usé como CE para DSSC y exhibié un excelente PCE de 7.12%, que es mayor
que las células solares sensibilizadas por colorante que usan NCO (5.24%) y Pt CEs (7.05%).
La caracterizacion electroquimica sistematica sugiere que este rendimiento sobresaliente de
NCS podria estar relacionado con la capacidad electrocatalitica mejorada y la conductividad
eléctrica. Los autores coincidieron en que, debido a la sintesis de bajo costo y al excelente
rendimiento electroquimico, el contraelectrodo NCS tiene un gran potencial para

aplicaciones en células solares sensibilizadas por colorante (Zhang et al., 2017).

Otro ejemplo del uso de elementos de tierras raras en la fabricacion de DSSC son las
nanofibras compuestas porosas de cobre disulfuro de indio dopado con cobre /disulfuro (p-
GN @ CulnSy/C) (Tabla 3, entrada 8). Una célula solar sensibilizada por colorante
ensamblada usando las nanofibras p-GN @ CulnS2/C como el contraelectrodo (CE) entreg6
una eficiencia de conversion fotoeléctrica de 7.23%, que fue mayor que la eficiencia de los

DSSC ensamblados, usando las muestras sin grafeno (6.48 %) y con las nanofibras CulnS,/C
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(5,45%). También fue mucho més alto que el DSSC con un Pt CE (6.34%). EIl excelente
rendimiento fotoeléctrico del p-GN @ CulnS2/C CE se atribuyd a su estructura porosa
jerarquica especial, que facilito la permeacion de los electrolitos liquidos y proporciond sitios
cataliticos activos adicionales para la reaccion de oxidacion del electrolitico (17/1°°). El
dopaje de 6xido de grafeno reducido (RGO) resultd en el crecimiento bien disperso de
nanocristales de CulnS2 en las nanofibras de carbono, lo que aumentd ain més el nimero de

sitios cataliticos activos y promovid la transferencia de electrones y iones (He et al., 2016).

Aboagye y col. (2015) (Tabla 3, entrada 9), inform¢ un vidrio conductor transparente
de 6xido de estafio dopado con fluoruro (FTO) con una capa delgada de platino (Pt), que se
estudié como un contraelectrodo. El uso generalizado de Pt como contraelectrodo en DSSC
se debe a su capacidad catalitica para la reduccion de I* en el electrolito. Pt puede verse
afectado por la naturaleza corrosiva de la pareja redox 17/1°7, lo que lo convierte en un
candidato menos deseable para su uso en la fabricacion a escala industrial. Para mejorar el
sistema, se prepararon nanofibras de carbono con nanoparticulas de Pt unidas a la superficie
mediante estabilizacion y carbonizacion de nanofibras de poliacrilonitrilo (PAN)
electrohiladas (Tabla 2, entrada 9). En comparacion con el contraelectrodo convencional, el
carbono-Pt CE exhibié un voltaje de circuito abierto (Voc) mayor, ademas, los DSSC
electrohilados demostraron excelentes eficiencias de conversion de energia solar en el rango
de 7% a 8% (Aboagye et al., 2015).

Finalmente, se usé un compuesto de nanotubos / nanofibras de carbono incorporado
en niquel (Ni-CNT-CNF) como una alternativa de bajo costo a Pt como contraelectrodo (CE)
para celulas solares sensibilizadas con colorante (DSSC) (Tabla 3, entrada 10). Las
mediciones basadas en la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) mostraron que
la resistencia de transferencia de carga (Rct) del electrodo compuesto Ni-CNT-CNF fue de
0,71 Q - cm? muy inferior a la del electrodo Pt (1,81 Q - cm?). Un valor tan bajo de Rct
indico que el compuesto Ni-CNT-CNF tenia una actividad catalitica mas alta que el Pt CE
tradicional. Al mezclar con CNTs y nanoparticulas de Ni, la resistencia en serie (Rs) del
electrodo Ni-CNT-CNF se midi6 a 5.96 Q-cm?, que estaba cerca de las Rs de 5.77 Q-cm? del
electrodo Pt. Los DSSC basados en los CE compuestos de Ni-CNT-CNF produjeron una

eficiencia del 7,96% con una densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) de 15,83 mA-cm 2,
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voltaje de circuito abierto (Voc) de 0,80 V y un factor de llenado (FF) de 0.63, que era

comparable al dispositivo basado en Pt, que exhibia una eficiencia de 8.32% con Jsc de 15.01
mA-cm™ 2, Voc de 0.83 y FF de 0.67 (Joshi et al., 2012).

Tabla 3. Comparacion de caracteristicas de nanofibras electrohiladas para contraelectrodos.

- Voc! Jsc 2 4
Entrada Composicién Condlc!ones de FF3 " Ref.
Experimento (V) (mA/cm?) (%)
Solucion: PVP, HAc, (Yous
EtOH, Ti(Is0), ef et
1 Co-TiC Co(CH3sCOOH), 0.758 9.98 050 3.8 al
Voltaje:18 kV 2017)
Solucion:  PVP, CA,
EtOH, M*2Cl,, M= Cu,
Zn; SnCls-5H20, (Mali
2 Cu2ZnSnS, CHaN2S. 0.57 8.42 0.65 3.90 et al.,
Voltaje: 15 kV 2014)
Rango: 1.0 mL/h
Solucion: TiC, PAN, Saran
DMF. * (Sara
3 TiC-CNFs 0.72 971 064 45 Y& ©
Voltaje: 20 kV ' ' ' ' al.,
201
Rango: 0.5 mL/h 016)
Solucion: PAN, DMF,
M*2(CH3COOH),. M= (Ram
. Ni *
4 Ni-Co-cNFs oM 073 978 064 468 o
Voltaje: 20 kV 2016)
Rango: 0.5 mL/h
Solucién: PAN, DMF,
Ni(CH3COOH)3, (Saran
. Fe(N *
5 Fe-Ni-CNFs cNO3)2 0.72 101 0.65 4.7 Zf et
Voltaje: 25 kV 2015)

Rango: 0.5 mL/h
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6 Ru

7 NiC02S4
8 Gr- CuCl;
9 C-Pt

10 Ni-C

Solucién: PAN, DMF,
RuCl3-xH20. *

Voltaje: 13 kV
Rango: 0.03 mL/h

Solucién:  M*2(NOg)a.
6H20, M= Ni, Co DMF,
PAN. *

Voltaje: 15 kV

Solucion: PAN, CucCly,
InCls, CH4N2S, CHCls,
DMEF. *

Voltaje: 19 kV
Rango: 0.2 mL/h

Solucion: PAN, DMF,
H,PtCls, HCOOH

Voltaje: 15 kV
Rango: 1.0 mL/h

Solucion: PAN, DMF,
Ni (AcAc):2

Distancia: 20 cm

Voltaje: 18 kV

0.70

0.70

0.69

0.83

0.80

14.77

17.06

17.53

13.92

15.83

0.60

0.60

0.59

0.65

0.63

6.23

7.12

7.23

7.5

7.96

(An et
al.,
2016)

(Zhan
g et
al.,
2017)

(He et
al.,
2016)

(Aboa

gye et
al.,

2015)

(Joshi
et al.,
2012)

! voltaje de circuito abierto; 2 densidad de corriente de corto circuito; 2 factor de llenado; *
eficiencia; * distancia: 15 cm

2.4.3. Electrolito

Los electrolitos liquidos se emplean con mayor frecuencia en DSSC. Sin embargo,

hay inconvenientes en su uso. El derrame del liquido es especialmente importante y, por lo

tanto, se debe tener mayor cuidado en el sello hermético de la célula solar. Una ruta

alternativa a este tipo de electrolito son los electrolitos sélidos como los polimeros, aunque

tienen la desventaja de una baja eficiencia debido a la menor inyeccion de electrones

(Cavaliere et al., 2011).
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Los electrolitos en un estado cuasi solido son otra alternativa para el reemplazo en
DSSC. En estudios recientes, las nanofibras electrohiladas se han utilizado como una
alternativa para los electrolitos cuasi solidos (Figura 9). Estas investigaciones han arrojado
resultados de altas eficiencias que pueden competir con las eficiencias de los electrolitos
liquidos, ademas de ser electrolitos mas estables, porque evitan varios problemas potenciales,
como el sellado complicado y la no volatilizacién de los DSSC; contrario al componente
liquido (Dissanayake, et al., 2016).

~agm Fotoanodo

~aggmmm Electrolito con
nanofibras

“—— Contraelectrodo

Cristal

Figura 9. Contraelectrodo con nanofibras electrohiladas en una DSSC.

La Tabla 4 presenta una comparacion de electrolitos basados en nanofibras
electrohiladas, y se presentan su composicion, condiciones experimentales para el
electrohilado y los principales resultados. Las nanofibras se muestran en orden ascendente
de eficiencia (Bandara et al., 2018; M. A. K. L. Dissanayake et al., 2014; Fathy et al., 2016;
Murugadoss, Arunachalam, Elayappan, & Angaiah, 2018; Park et al., 2011; Sahito, Ahmed,
Khatri, Sun, & Jeong, 2017; Seo et al., 2011; Sethupathy, Pandey, & Manisankar, 2014;
Weerasinghe, Dissanayake, & Senadeera, 2017; Zhao, Jin, Park, & Gu, 2014).

En 2014, M. Sethupathy y col. 53, crearon un DSSC con un electrolito polimérico
basado en una mezcla de PVDF [poli (fluoruro de vinilideno)] y poliacrilonitrilo (PAN)

(Tabla 4, entrada 1), y aunqgue su eficiencia fue solo del 3.09%, lograron un voltaje de circuito
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abierto (Voc) de 0.74 V, similar al voltaje de electrolitos informado anteriormente basado en
PVDF. Ademaés, la porosidad de la nanofibra y la conductividad ionica fue del 83,6% y 6.12

x 1072 S-cmt, respectivamente.

Weerasinghe y col. (2017), elaboraron un electrolito cuasi-sélido utilizando
nanofibras de acetato de celulosa (CA) (Tabla 4, entrada 2), que mostrd una eficiencia del
4.0%. Ademas, estas nanofibras de CA son biodegradables; Una caracteristica que debe
tenerse en cuenta para futuras aplicaciones medioambientales o biomédicas (Weerasinghe et
al., 2017).

En 2014, X.G. Zhao y col. utilizaron nanofibras electrohiladas de 6xido de silicio (1V)
SiO> (Tabla 3, entrada 3) como electrolito. Aunque en este caso la eficiencia de conversion
de energia solo alcanzo el 4.85%, se observo una alta corriente de cortocircuito de 13.63
mA/cm?, asi como una alta estabilidad interfacial entre el electrolito polimérico y los
electrodos semiconductores (Zhao et al., 2014). Como se menciond anteriormente, los
compuestos PAN electrohilados también se han utilizado en electrolitos para DSSC. En 2014,
Dissanayake y col. crearon un electrolito en un estado casi solido, utilizando nanofibras PAN
electrohiladas sumergidas en una solucién que contiene yoduro de potasio (K1), carbonato de
propileno (PC) y yodo (12) (Tabla 4, entrada 4), con una eficiencia de conversion de energia
de 5.2 % (M. A. K. L. Dissanayake et al., 2014).

En un esfuerzo por mejorar el rendimiento de los DSSC, los compuestos
electrohilados de fluoruro de poli (vinilideno) (PVDF) se han utilizado como un electrolito
cuasi solido (Tabla 4, entrada 7). S. Park y col. (2011), informaron dos variaciones de
nanofibras que estaban hechas de PVDF hexafluoropropileno (PVDF-HFP) y PVDF-HFP /
poliestireno (PS) (Park et al., 2011). El proposito era comparar el efecto de cada compuesto
en el DSSC. Para los dos tipos de nanofibras, se emplearon diferentes relaciones de peso.
Como conclusion, se observo que las variaciones en la proporcion y composicién de las
nanofibras no influyeron en la conductividad ionica, la absorcion, la porosidad y el
rendimiento fotovoltaico. Sin embargo, las nanofibras PVDF-HFP / PS (Tabla 4, entrada 7)
mostraron una mejor eficiencia del 5.75%, en comparacion con el compuesto sin poliestireno
5.39%.
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La eficiencia obtenida en las nanofibras PVDF-HFP (Tabla 4, entrada 7) por S. Park
y col. 59, es similar a la eficiencia mostrada por Bandara y col. (2018) (Tabla 4, entrada 5)
de 5.36% usando el mismo compuesto afios después (Bandara et al., 2018). En este estudio,
se realizd un analisis de cristalinidad de la nanofibra de PVDF utilizando termogramas de
calorimetria de barrido de difraccién (DSC), donde se observ6 una disminucion del 14% en
la cristalinidad en comparacion con PVDF, sin ser electrohilado.

En otro estudio realizado por S.J. Seo y col. (2011), se prepard un electrolito en un
estado cuasi solido a base de nanofibras de poli (6xido de fenileno)/poli (acrilatado)
bicarbonatadas (BPPO) (Tabla 3, entrada 6), fabricando asi una membrana de polimero no
fluorada. El objetivo de usar BPPO fue observar los cambios en la eficiencia del DSSC
debido al aumento en la basicidad de Lewis de la estructura de BPPO. Como resultado, se

obtuvo una eficiencia de conversion de energia del 5.4% (Seo et al., 2011).

V. Murugadoss y col. (2018), mejoraron las nanofibras de PAN mediante la adicion
de nanoparticulas de sulfuro de cobalto (Tabla 4, entrada 8), con este electrolito se logré una
eficiencia del 7,41%. Esto se debe al aumento de la conductividad idnica y a la gran area
interfacial para la transferencia de carga en la interfaz electrodo/electrolito (Murugadoss et
al., 2018).

M. Fathy y col. (2016), crearon membranas electrohiladas para electrolitos cuasi-
solidos basados en PVDF con poli (acrilato de metilo) (PMMA) y polietilenglicol (PEG)
(Tabla 3, entrada 9). Se compar6 la relacion en peso de las soluciones PMMA-PVDF vy
PMMA-PVDF / PEG. La solucion PMMA-PVDF / PEG fue la mas eficiente al 7%;
adicionalmente, se obtuvo una conductividad idnica de 3.2 x 1073 S-cm™. Otro factor que se
modificd significativamente con la presencia de PEG en la solucion de PMMA-PVDF fue el

diametro promedio de la fibra; que disminuy6 de 500 nm a 223 nm (Fathy et al., 2016).

Continuando con compuestos electrohilados basados en PVDF, I.A. Sahito y col.
(2017), agregaron una sal de cloruro de litio (LiCl) para aumentar la movilidad de los iones
en el tinte sensibilizador en DSSC (Tabla 3, entrada 10) (Sahito et al., 2017). El electrolito
compuesto de PVDF-LIiCI produjo un aumento considerable en la eficiencia del DSSC con
un valor del 8,73%, que es la mayor eficiencia reportada para un electrolito basado en
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nanofibras electrohiladas. En conclusion, las nanofibras de PVDF-LICl (Tabla 4, entrada 10)
mostraron la mejor eficiencia de todas las nanofibras discutidas. Ademas, la conductividad
exhibida por estas nanofibras es mas relevante en el componente electrolitico, p. PVDF-PAN
mostré una conductividad de 6.12 x 1072 S-cm™! mientras que las nanofibras de PAN fueron
solo 3.2 x 1073 S-cm™. En comparacion, la conductividad reportada para un electrolito
polimérico convencional es 7.37 x 103 S-cm™* (Khanmirzaei, Ramesh, & Ramesh, 2015).
Estos datos sugieren que las nanofibras PVdF-PAN mostraron una mejor conductividad que

los electrolitos convencionales, facilitando la transferencia de electrones a través del DSSC.

Tabla 4. Comparacion de las caracteristicas de nanofibras electrohiladas para electrolitos.

L Voc?! Jsc 2 4
Entrada  Composicion Condlc!ones de FF?3 " Ref.
Experimento (V) (mA/cm?) (%)
Solucion: PVDF,
PAN, (CH3).CO, (Sethu
DMF. * )
1 PVdF-PAN 074 6.20 0.65 g 0 Ef‘hil
Voltaje: 20 kV 2014)
Rango: 1.5 mL/h
Solucion: CA, DMSO,
(CHs)2CO. (Weera
2 CA Distancia: 10 cm 0699 983 058 40 2
’ ' ' ) et al,
Voltaje: 10 kV 2017)
Rango: 2 mL/h
Solucién: TEQOS,
PVP, HAC, EtOH. * 48 (@ho
3 SiO2 . 0.60 13.63 059 7 et al,
Voltaje: 20 kV 5 2014)
Rango: 0.1 mL/min
- M. A
Solucion: PAN, DMF. K L
4 PAN Voltaje: 8 kV 0.67 13.31 059 53 Dissan
ayake
Rango: 2 mL/h et al,
2014)
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5 PVdF-HFP

6 BPPO

. PVDF-
HFP/PS

8 PAN-C0S

o PMA-
PVDF/PEG

10 PVDF-LiCl

Solucion: PVDF-

HFP, DMF.
Distancia: 6.5 cm
Voltaje: 10 kV
Rango: 1 mL/h

Solucion:
Et(OH), NMP.

BPPO,

Distancia: 10 cm
Voltaje: 16 kV
Rango: 1.8 mL/min

Solucion: PVDF-
HFP, PS, DMF. *

Voltaje: 14 kV
Rango: 2 mL/h

Solucion:
CoClz-6H20, L-cys,
H>Oq4, PAN, DMF.

Distancia: 12 cm
Voltaje: 18 kV
Rango: 0.5 mL/h

Solucion: PMA,
PVDF, PGE, DMF,
(CH3).CO. *

Voltaje: 20 kV
Rango: 0.5 mL/h

Solucion: PVDEF,
DMF, (CHs»)2CO,
LiCl.*

Voltaje: 12 kV

0.69 11.8
0.70  0.58
0.76 11.6
0.72 14.29
0.93 17.22
0.746 1431

0.65

0.58

0.66

0.72

0.66

0.82

5.4

(Banda
ra et
al.,
2018)

(Seo et
al.,
2011)

(Park
et al,
2011)

(Muru
gadoss
et al,
2018)

(Fathy
et al,
2016)

(Sahito
et al,
2017)

L voltaje de circuito abierto; 2 densidad de corriente de corto circuito; 3 factor de llenado; *
eficiencia; *distancia: 15 cm
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La Figura 10 resume la posicion donde se pueden ubicar las nanofibras electrohiladas
para reemplazar algunos componentes en DSSC. Se puede observar el flujo de electrones a

medida que se mueven a través del DSSC, y este movimiento es facilitado por las nanofibras.

‘Contraelectrodo
‘electrohilado

[ J
»

Figura 10. Posicion de nanofibras electrohiladas en DSSC (fotoanodo, electrolito y
contraelectrodo) (basado en Laudenslager, Scheffler, & Sigmund, 2010).
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I11. OBJETIVOS DE INVESTIGACION
3.1. Objetivo General

Sintetizar nanofibras de PCL con un complejo de Rutenio (11) -1,10-Fenantrolina (Ru-
1) para su uso como contra electrodo en celdas solares sensibilizadas por tinte (DSSC).
Logrando con este tipo de contra electrodos una mayor eficiencia de conversion de energia,
debido la utilizacion de un material con mayor conduccion eléctrica y teniendo mayor area

superficial.
3.2. Objetivos especificos

= Realizar una recopilacion tedrica sobre fibras de electrohilado utilizadas en celdas
solares sensibilizadas con tinte.

= Sintesis y caracterizacion por técnicas espectroscopicas del complejo de Ru-1

= Encontrar la formulacién y condiciones de electrohilado 6ptimas para la fabricacion
de microfibras de PCL/Complejo de Ru-1

= Caracterizar los grupos funcionales de las fibras PCL/Ru-1 a través de la
espectroscopia infrarroja transformada de Fourier.

= Calcular el porcentaje de porosidad y tamafio promedio de poro con la microscopia
electronica de barrido.

= Caracterizar la estabilidad térmica a través del analisis termogravimétrico.

= Caracterizar los cambios de transicion de temperatura a través de la calorimetria

diferencial de barrido.

IV. HIPOTESIS

Las fibras electrohiladas de poli (caprolactona)/Ru-1 poseen las caracteristicas
térmicas y morfologicas adecuadas para ser utilizadas en el fotodnodo de una celda solar

sensibilizadas con tinte.
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V. METODO EXPERIMENTAL
5.1 Materiales

Poli (caprolactona) (CeH1002) n (PCL, PM = 80,000, Sigma Aldrich), Cloroformo,

fueron utilizados como se recibieron.

La sintesis de los complejos de rutenio se realizd en una caja de guantes con argén o
utilizando técnicas de Schlenk. Los reactivos comercialmente disponibles 1,10 fenantrolina
se usaron tal como se recibieron de Aldrich Chemical. [Ru (p-cimeno) Cl2]. se preparo
mediante procedimientos publicados. Los espectros de RMN se registraron a 400 MHz con
el espectrometro Bruker Avance Il a 30°C, a menos que se especifique lo contrario. Los
cambios quimicos de RMN !H y 3C se informan en ppm con referencia a residuos
resonancias solventes (*H NMR: 7.24 para CHCl3 en CDCls, 2.50 para DMSO dg) *3C {*H}
NMR: 77.23, 39.52 respectivamente). Las constantes de acoplamiento J se dan en hercios
(Hz). Los datos de espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS) se obtuvieron en un
instrumento micrOTOF-Q 11 MS con ionizacién por electrospray utilizando formiato de
sodio como calibrante (Bennett, M. A.; Smith, 1974).

5.2. Sintesis del complejo [RuCl (p-cimeno) (fna)] Cl

A una solucion de 1,10-fenantrolina (0.035 gr, 0.1942 mmol) en metanol, se afiadio
[RUCl; (p-cimeno)]2 (0.059 gr, 0.0971 mmol) y se agito a temperatura ambiente durante 3 h.
La solucion amarillo-roja se evaporo al vacio, se lavé (3 x 10 mL) con hexano y se sec6 al
vacio para proporcionar un solido amarillo. Rendimiento: (0.076 g, 80.5%). *H RMN (400
MHz, DMSO ds): 6 0.90 (d, J = 6.8 Hz, ®H), 2.17 (s, °H), 2.62 (sept, J = 6.8 Hz, 1H), 6.14 (d,
J=6.1Hz, 2H), 6.38 (d, J = 6.2 Hz, 2H), 8.16 (dd, J = 8.16, 5.24 Hz, 2H), 8.3 (s, 2H), 8.94
(d, J = 7.72 Hz, 2H), 9.99 (d, J = 5Hz, 2H) ppm. 3C {*H} (101 MHz, DMSO d¢) &: 18.1,
21.6, 30.3, 83.7, 85.9, 102.0, 103.9, 126.3, 127.4, 129.0, 138.7, 145.0, 156.0. UV-Vis
(DMSO, 5 x 10 * M), A 320nm, £ 25,150 L cm T mol 1, A 317 nm, £ 17,080 L cm "t mol .
HRMS (ESI-TOF) m/z: [M -CI]" calculado para C22H22CIN2Ru 451.0510; Encontrado:
451.0502.
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5.3 Sintesis de las nanofibras electrohiladas

Para la sintesis de la solucion polimérica, se afiadié 10 % peso de PCL en cloroformo
y se agito magnéticamente. Una vez disuelto el polimero, se agrego el complejo de Ru (11) a
la solucion, se agito por al menos 1 hora hasta obtener una mezcla homogénea. Se realizaron
dos muestras distintas con concentraciones de 1.0 y 0.1 % peso de complejo de Ru (1) (Figura
11).

Figura 11. Solucion polimérica del complejo de Ru (I1).

Para electrohilar las muestras se vertid las soluciones en una jeringa de 5ml a una
distancia de 10 cm de la aguja al colector, mediante una fuente de poder se aplicé un voltaje

de 20 kV con un flujo de inyeccion constante de 0.5 ml/min. La humedad fue monitoreada y
controlada a 33% (Figura 12).
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Figura 12. Complejo de Ru-1 dentro de la jeringa.

5.4. Técnicas de caracterizacion

Para conocer las propiedades de las nanofibras creadas se utilizaron las siguientes

técnicas de caracterizacion:
5.4.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica se obtienen resultados visuales de la morfologia en la
nanofibras electrohiladas. Mediante estas imagenes se estima el tamafio promedio de fibra

para cada muestra, asi como su estructura.
5.4.2 Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

Las temperaturas de fusion y cristalizacion, fueron medidas mediante Calorimetria de
barrido diferencial (DSC). Esta técnica también proporciona informacion sobre la capacidad

térmica en la transicion vitrea.
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5.4.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Este método ayuda a conocer el comportamiento de la masa en las nanofibras
electrohiladas con respecto al aumento de la temperatura en un tiempo determinado. En otras

palabras, nos proporciona datos acerca de la descomposicion térmica de la muestra.
5.4.4 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en cada muestra fue

utilizada la técnica de Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)

5.4.5 Voltamperometria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV) es una técnica electroquimica comunmente
utilizada para determinar los procesos de oxidacion y reduccion de especies moleculares.
Asi como investigar la transferencia de electrones y las reacciones quimicas iniciadas en

este proceso.
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VI. RESULTADOS Y DISCUSIONES

6.1 Sintesis y caracterizacion del complejo de Ru-1

El complejo de Ru-1 se sintetizo de acuerdo a la ecuacion 1, 2 obteniendo un complejo
catiénico con una geometria octaédrica alrededor del centro metalico. EI compuesto es
soluble en la mayoria de los disolventes organicos.

cr

[RuCl,(p-cymene)],

)

CH;OH, temp. amb.. Ru—cl

Ru-1

Figura 13. Sintesis y caracterizacion del complejo de Ru-1 (Valladolid et al., 2014).

6.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La Figura 14, muestra una comparacion del espectro de *H RMN del complejo Ru-1,
y el ligante 1,10 fenantrolina. En el intervalo de 7.00 a 10 ppm se observan las 4 sefiales del
complejo de Ru (I1) correspondientes al ligante, se puede observar un desplazamiento de las
sefiales complejo a campo bajo, en comparacion con el ligante libre, debido a la coordinacion
del centro metélico del ligante bidentado. Por otra parte, los picos correspondientes al dimero
de Ru-1 (figura 15), también se desplazan a campo bajo, por efecto de la coordinacion. Es
importante destacar, que el aspecto del espectro se debe a la simetria del ligante, por lo tanto,
no hay cambio de multiplicidad en sefiales del fragmento de p-cimeno, solo desplazamiento
de sefiales a campo bajo. En *C RMN (figura 16), las sefiales méas importantes a destacar son
las correspondientes al carbon (C=N)-1,10-fenantrolina, en 156 ppm, los carbonos
correspondientes al grupo isopropil y metil del fragmento de p- cimeno en 83.5 ppm y 85.8
ppm, y los carbonos aromaticos del p-cimeno en 103.97 y 102.68. En los anexos S1y S2 se

incluye la asignacion completa de las sefiales del complejo Ru-1 (figuras 14-16), mediante
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las técnicas de dos dimensiones, COSY (Figuras S3-S5), HSQC (Figuras S6-S8), y HMBC
(Figuras S9-S11).
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Figura 14. *H NMR de compuesto Ru-1y ligando libre.
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Figura 16. 3C RMN de Ru-1

3.2.1. Espectroscopia UV-Vis

En el espectro de UV-Vis del complejo de Ru (1) se puede observar un Gnico picos
en 271 nm, (Figura 17), atribuido a las transiciones tipo m-n*, aromaticas del anillo de
fenantrolina para Ru-1 estas bandas sufren un desplazamiento batocrémico a 302 nm, al
formarse el complejo (Kaloyanov et al., 2011). En la Figura (16) se observa una nueva banda
en Ru-1 en 317 nm, la cual puede atribuirse a las transiciones tipo d-d* correspondientes al
metal. También puede observarse que el complejo es hipercromico, en comparacion con el
ligante libre (Ashikhmin, et al. 2017; Sadeek & EI-Hamid, 2016). En el anexo se incluye el
espectro UV-Vis a 0, 24, 48 y 72 horas del ligante libre y del complejo.
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Figura 17. Comparacién del espectro de UV-Vis para el complejo Ru-1, con ligando libre
(rojo: ligando libre, azul: complejo)

3.2.2. Espectro de IR,

Las bandas v (N=C) caracteristicas para la fenantrolina se encuentran en 1638, 1578,
y 1418 cm™, bandas adicionales en 1521 y 1431 cm™ pueden atribuirse a las bandas de
estiramiento de los anillos aromaticos, estas vibraciones, se desplazan A cm™ a nimeros de
onda menores, al coordinarse el ligante libre al centro metalico, como se observa en otras
investigaciones de complejos de fenantrolina (Louis, Detoni, Carvalho, Duarte, & Antunes,
2009; Ruiz et al., 2007; Zhang et al., 2004). El espectro de fenantrolina se obtendra en un

futuro.

6.1. Electrohilado de PCL

La poli (caprolactona), es un polimero sintético de los mas utilizados en las
aplicaciones médicas gracias a su biocompatibilidad y lenta biodegradacion. Combinando
inherentes propiedades de la matriz de PCL con las caracteristicas de las nanofibras resulta
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un material prometedor que puede ser adecuado para diferentes aplicaciones, incluyendo las
aplicaciones biomeédicas y celdas solares organicas (Mochane et al., 2019).

Por otro lado, entre las ventajas de las estructuras nanofibrosas las cual las hacen
interesantes para las celdas solares se incluyen: amplia area superficial, didmetro promedio

de poro pequefio y alta porosidad (Villarreal-Gomez et al., 2016).

Con el objetivo de determinar el solvente 6ptimo que se va a utilizar la el electrohilado
del PCL, se revisaron en la literatura diferentes solventes utilizados para la disolucién del
polimero, es necesario resaltar, que el objetivo principal es lograr una formacién homogénea
de las fibras sin la formacion de bulbos, que disminuya la reproducibilidad de un futuro

producto terminado.

Se ha reportado, que la morfologia de las fibras electrohiladas de PCL depende del
tipo de solvente utilizado, los parametros del electrohilado, la concentracion del solvente, la
concentracion del polimero y las diferentes proporciones de solventes utilizados para dicha
disolucion (Mochane et al., 2019).

Por mucho tiempo, el cloroformo ha sido el solvente mas utilizado para el
electrohilado de PCL, gracias a su solubilidad y la obtencién de fibras con ausencia de bulbos
(Enis et al., 2016). En dicho estudio, compararon el efecto de diferentes solventes como el
cloroformo, acido férmico y acido acético y solventes binarios como acido férmico/etanol,
acido formico/metanol, 4&cido formico/cloroformo, &cido acético/cloroformo, &cido
acetico/etanol, &cido acético/metanol y acido acido formico/acido acético. Entre todos los
solventes y combinaciones evaluadas descubrieron que el uso del &cido acético conducia a la
formacion de bulbos solamente, el acido formico promovia la formacidn de fibras con bulbos
y por el contrario, el cloroformo permitia la formacion de fibras homogéneas sin bulbos (Enis
etal., 2016)

Con respecto a las mezclas estudiadas por el grupo de Enis (2016), el acido
férmico/cloroformo mostrd la efectividad para producir fibras pequefias de aproximadamente
500 nm, sin embargo, etas fibras presentaron bulbos. Sin embargo, el solvente binario éptimo
encontrado fue &cido férmico/acido acético el cual ayudo a fabricar fibras a escalas

nanométricas, sin embargo, se presentaron bulbos.
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Gracias a estos reportes en nuestro estudio se determind utilizar cloroformo como
solvente utilizando una concentracion del 10%, ya que en otros estudios de nuestro equipo
de trabajo, esta concentracion fue la adecuada para la formacién de las fibras poliméricas
(Alvarez-Suarez et al. 2020).

Por otro lado, diferentes parametros del electrohilado fueron evaluados para
determinar cuales son los pardmetros optimos para la formacion de las fibras. Al final, las
formacion de las fibras fue exitosa utilizando una potencia fija de 20 kV, un caudal de flujo
de solucion 0.450 mL/h constante, utilizado una aguja 22G x 40 mm, a una distancia del
colector de 10 cm, bajo una temperatura ambiente en el rango de los 21 ~ 22°C, con una
humedad relativa de 32 ~ 36%. Dichas condiciones fueron probadas en nuestro equipo de

electrohilado previamente reportado en trabajos anteriores (Velasco-Barraza et al., 2016).

6.2. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Asi como en este trabajo, la poli (caprolactona) se ha utilizado ampliamente como
polimero base para la fabricacion de fibras electrohiladas (Mochane et al., 2019), por
ejemplo: se ha mezclado con quitosano, cuyas fibras resultantes son de ~400 x 10 nm
(Fadaie et al., 2018), con éxido de zinc (ZnO), donde se obtuvieron fibras de tamafio entre
1.019-0.511 x 10 nm (Prado-Prone et al., 2018), con 6xido de grafeno reducido con fibras
de 380-410 nm (Marrella et al., 2018), entre otros.

Las fibras obtenidas en este trabajo muestran estar distribuidas de manera aleatoria
en el colector, aunque no muestran un diametro homogéneo en el campo de visualizacién, no

se presentan bulbos evidentes.

Las imagenes de SEM para la nanofibras, fueron obtenidas en el Centro de Investigacion
Cientifica y de Educacion Superior de Ensenada (CICESE).

La descripcion de la morfologia y didmetro de las fibras se explica a continuacion:

6.2.1. Fibras de PCLc
En el caso de las fibras de poli (caprolactona) las cuales son las fibras que no han sido
funcionalizadas con ningln compuesto, se puede observar que las fibras son gruesas, que a

lo largo de su morfologia se pueden encontrar zonas méas delegadas que otras, en algunas
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zonas se pueden visualizar hinchamientos, se pueden apreciar algunos bulbos, aunque no
muy abundantes, fibras muy delgadas y fibras muy anchas, observando una diversidad
significativa en los didametros de los mismas (Figura 18). Sin embargo, se puede apreciar que

las fibras estan dispuestas de manera aleatoria y el andamio en general es una estructura

tridimensional fibrosa.
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Figura 18. Micrografias SEM de nanofibras de PCL control (500 x).

Al aumentar la amplificacién de la micrografia por SEM se puede observar que la
superficie de las fibras de PCL es lisa y continua, sin una porosidad evidente en la superficie

de las mismas, pero con ciertas irregularidades en las mismas (Figura 19).
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Figura 19. Micrografias SEM de nanofibras de PCL control (1500 x).

Con respecto al diametro de las fibras, los cuales, para determinar el didmetro
promedio de las fibras, se tomd en consideracion la figura 18, la cual es una micrografia con
amplificacion de 500 x y permite medir la mayor cantidad de fibras. En esta ocasion, se
realizaron 50 mediciones. Por consiguiente, el diametro promedio de las fibras de la muestra
PCLc es 14.25 + 7.48 um. Cuya distribucion més predominante, es entre 1.94 a 9.04 um,
seguido de un rango de 9.04 a 16.14 um, continuando con el rango entre 16.14 a 23.24 um,
finalizando con la distribucién donde existen menor cantidad de fibras, que se encuentran
entre 23.24 a 30. 34 um (figura 20).
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Histograma PClc

Diametos de fibras(pum)

[1.94, 9.04] (9.04, 16.14] (16.14, 23.24] (23.24, 30.34]

Rangos de distribucion de diametros de fibra

Figura 20. Histograma de PCLc. Distribucion de diametros de fibras.

6.2.2. Fibras de PCL/ Ru-10.1%

En el caso de las fibras PCL/Ru-1 0.1%, también se puede observar una recoleccion
en distribucion aleatoria al colector, asi mismo, se puede observar una disminucién en el
grosor, de tal manera que las fibras ya no se aprecian hinchadas, se puede también observar
una estructura tridimensional, que integran fibras delgadas homogéneas, no se aprecia
presencia de bulbos ni artefactos en el andamio (Figura 21).

61



AR

10 ym EHT = 10.00 kV Signal A=VPSE G3  Yacuum Mode = Variable Pressure CICESE
OptiBeam Mode = Resolution
| | WD = 9.5 mm Mag= 500X Spot Size = 429 | Probe = 20) CIENCIAS DE LA TIERRA

0 pA
Aperture Size = 30.00 pm i DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA

Figura 21. Fibras de PCL/Ru-1 0.1% (500 x).

En el caso de las figuras 16 y 17, las cuales son micrografias que esta aumentada 1500
X y 4000 x, respectivamente, no se aprecian los residuos del complejo Ru-1 por lo que se

atribuye a una afinidad de los solventes y la disolucién del polimero y el complejo, quedando
inmerso en la fibra.
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Figura 22. Fibras de PCL/ Ru-1 0.1% (1500 x).

2 um EHT = 10.00 kV Signal A=VPSE G3  Vacuum Mode = Variable Pressure CICESE

OptiBeam Mode = Resolution
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Aperture Size=30.00ym  DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA

Figura 23. Fibras de PCL/ Ru-1 0.1% (4000 x).
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Con respecto al diametro de los andamios PCL/ Ru-1 0.1%, se tom0 en consideracion
la figura 6, la cual es una micrografia con amplificacion de 500 x y permite medir la mayor
cantidad de fibras posibles. También, se realizaron 50 mediciones. Por consiguiente, el
diametro promedio de las fibras de la muestra PCL/ Ru-1 0.1% es 1.46 + 0.30 um, las cuales
son fibras mas delgadas que las fibras de PCL control. Cuya distribucién méas predominante,
segln su histograma es entre 1.23 a 2.51 um, seguido de un rango de 1.51 a 1.79 um,
continuando con el rango entre 0.95 a 1.23 um, continuando con un rango de 1.79 a 2.07 um,
seguido de un rango de 0.67 a 0.95 um, finalizando con la distribucion donde existen menor

cantidad de fibras, que se encuentran entre 2.07 a 2.35 um (figura 24).

PCL/Ru-1

Diametrosde fibras(um)

[0.67,0.95] (0.95,1.23] (1.23,1.51] (1.51,1.79] (1.79,2.07] (2.07,2.35]

Rangos de distribucién de diametro de fibras

Figura 24. Histograma de PCL/ Ru-1 0.1%. Distribucién de diametros de fibras.
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6.2.4. Fibras de poli (caprolactona)/ Ru-1 1.0%

En el caso de las fibras PCL/ Ru-1 1%, también se puede observar una recoleccion en
distribucion aleatoria al colector, asi mismo, se puede observar un grosor uniforme y delgado,
de tal manera que las fibras pueden apreciarse homogéneas, se puede también observar una

estructura tridimensional, que integran solo fibras delgadas, no se aprecia presencia de bulbos

ni artefactos en el andamio (Figura 25).

acTe s BV iars T IR SR  o T e e 5 e 01T
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| | WD = 9.5 mm Mag= 500X Spot Size = 429 | Probe = 200 pA CIENCIAS DE LA TIERRA
Agerture Size = 3000y DEPARTAMENTO DE GEOLOGIA |

Figura 25. Fibras de PCL/ Ru-1 1.0% (500 x).

En el caso de las figuras 22 y 23, las cuales son micrografias que esta aumentada 1500
Xy 4000 x, respectivamente, como en las otras dos muestras con menor proporcion del
complejo, no se puede apreciar residuos del complejo Ru-1, el cual quedo inmerso en la fibra,
alojandose en toda la masa de las mismas.
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Figura 26. Fibras de PCL/ Ru-1 1.0% (1500 x)

2um EHT = 10.00 kV Signal A= VPSE G3  Vacuum Mode = Variable Pressure CICESE

OptiBeam Mode = Resolution
WD = 9.5mm Mag= 4.00KX Spot Size = 429 | Probe = 200 pA CIENCIAS DE LA TIERRA
Aperture Size = 30.00 pm DEPARTAMENTCO DE GEOLOGIA

Figura 27. Fibras de PCL/ Ru-1 1.0% (4000 x).
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Con respecto al diametro de los andamios PCL/ Ru-1 1.0%, se tom0 en consideracion
la figura 20, la cual es una micrografia con amplificacion de 500 x y permite medir la mayor
cantidad de fibras posibles. También, se realizaron 50 mediciones. Por consiguiente, el
diametro promedio de las fibras de la muestra PCL/ Ru-1 1.0% es 3.63 + 0.85 um, las cuales
son fibras mas delgadas que las fibras de PCL control. Cuya distribucién mas predominante,
segun su histograma es entre 3.11 a 3.92 umy 3.92 a 4.73 um, seguido de un rango de 2.3 a
3.11 um, continuando con el rango entre 4.73 a 5.54 um, seguido de un rango de 1.49 a 2.3
pum finalizando con la distribucion donde existen menor cantidad de fibras, que se encuentran
entre 5.54 a 6.35 um (figura 28).

PCL/Ru-1 1.0%

Diametrosde fibras(um)
0%

[1.49,2.3] (2.3,3.11] (3.11,3.92] (3.92,4.73] (4.73,5.54] (5.54, 6.35]

Figura 28. Histograma de PCL/ Ru-1 1.0%. Distribucion de didmetros de fibras.

Finalmente, en la tabla 5 se resume los diametros promedio de poro y porcentajes de
porosidad de cada una de las muestras. En ellas, se puede observar que las fibras méas gruesas
fueron las de PCL/Ru-1 1% y las méas delgadas corresponden las de PCL/ Ru-1 0.1%. Con

respecto al % de porosidad, el que tiene mayor porcentaje de porosidad es la muestras de
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PCLc con un 57.12%, y el que tiene el menor porcentaje de porosidad son las fibras PCL/
Ru-1 1% con un 26.01% vy las fibras PCL/ Ru-1 0.1% un porcentaje de 26.47%.

Tabla 5. Didmetro promedio de las fibras y porcentaje de porosidad.

Muestra Diametro promedio de las fibras Porcentaje de porosidad
(% £ o) (um) )
PCLc 14.25 +7.48 57.12
PCL/Ru-10.1% 1.46 £ 0.30 26.47
PCL/Ru-11.0% 3.63+0.85 26.01

X: promedio; o: desviacion estandar.

Para la aplicacion en celdas solares sensibilizadas con tinta (CSST), se han reportado
diferentes diametros de fibras. Por ejemplo, Cai et al. (2012), reporto fibras de carbono con
un diametro promedio de 230 um, el cual son fibras mucho mas gruesas que las propuestas
en este trabajo, dichas fibras son propuestas para formar parte para el fotoanodo (Cai et al.,
2012). Asi mismo, se han reportado fibras de poli (metil metacrilato) (PMA) méas pequefias
para las celdas solares CSST, el cual tiene un diametro promedio de 350 nm (Fathy et al.,
2016).

Dicho didmetro de las fibras es posible controlarse a través de la manipulacion de los
parametros del electrohilado, como el voltaje, concentracién de la solucion polimérica,
porcentaje de humedad y la distancia entre el inyector y el colector (El-hadi y Al-Jabri, 2016;
Velasco-Barraza et al., 2016)

6.3. Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier, fue utilizada para buscar
evidenciar la presencia del complejo Ru-1 en las fibras de poli (caprolactona) (figura 29),
para esto los grupos funcionales fueron identificados mediante las espectroscopias FTIR de

la figura 30, a través de la informacion otorgada por Pavia et al., 2008.
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Basicamente, el compuesto de mayor proporcidn es la poli (caprolactona), por lo que
se espera obtener sefiales tangibles del polimero, asi como sefiales muy débiles si es que

puedan verse del complejo, ya que la proporcion del ultimo en las fibras es minima.

Antes que nada, es importante sefialar que la poli (caprolactona) es un poliéster

alifatico y se espera obtener sefiales de cetona, &cido carboxilico, metilo y esteres.
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Figura 29. Estructura quimica de poli (caprolactona) y complejo Ru-1.

En la siguiente figura 30, se puede comparar los diferentes espectros FTIR de las
fibras de PCL y PCL/ Ru-1, en ellas sobresalen diferentes sefiales que corresponden a grupos
funcionales presentes en la composicién quimica del polimero y el complejo. La primera
sefial a discutir, la cual se encuentra entre los 2935 a 2940 cm™, corresponde a grupos de

alquilo

Posteriormente, se puede encontrar una sefial intensa entre los 1722 y 1723 cm, que
se encuentra presente en todas las muestras, es caracteristica del grupo carbonilo de los acidos

carboxilicos, cuyo origen es derivado del estiramiento del carbonilo (CO).
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Ademas, se puede observar una sefial mdltiple entre los 1168 a 1172 cm,
correspondiente al alquil éster, del grupo éster con estiramientos simétrico y asimétrico. Por
otro lado, ya que las sefiales son pequefias pueden deberse a grupos alifaticos del grupo
cetona, debido a la torsion del carbonilo, cualesquiera de ambas opciones se encuentran en

el polimero PCL.

Por Gltimo, la sefial pequefia de 732 cm™, corresponde a cadenas de metilo (CH) el

cual son parte del esqueleto basico del polimero.
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Figura 30. Espectrogramas de FTIR obtenidos para cada muestra.

Todas estas sefiales no proveen evidencia de la presencia del complejo Ru-1, ya que
debe presentarse sefiales 1638, 1578 cm 1, los cuales se encuentran presentes en el complejo.
La ausencia de dichas sefiales puede deberse a la poca proporcion del complejo en las fibras
(0.1%, 0.5% y 1%, respectivamente).

El espectro del FTIR del polimero PCL, ya se ha reportado anteriormente (Elzein et
al., 2004; Ghosal et al., 2017; Jeon et al., 2018). Por otro lado, las sefiales caracteristicas

reportadas para PCL son el estiramiento de CO que se encuentra a 1726 cm™, doblamiento
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del CHz, encontrandose las sefiales a 1473 cm™, 1397 cm™ y 1361 cm?, estiramiento del
CHy, con una localizacion entre 2942 cm™ y 2862 cm, el estiramiento COC, cuyas sefiales
se encuentran en 1233 cm™®, 1107 cm™ y 1042 cm, respectivamente, por otro lado, el
estiramiento del CO con sefial a los 1160 cm™y, por Gltimo, el estiramiento de CC a los 1290
cm® (Abdelrazek et al., 2016). Parte de estas sefiales corresponden a las sefiales de nuestras

muestras.

6.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Por otro lado, el analisis termogravimétrico provee informacion sobre la estabilidad
térmica de las fibras de PCL y PCL/ Ru-1, en donde las fibras de PCL pierde un 10% de su
masa a los 374 °C y las fibras PCL/ Ru-1 0.1% pierde un 6% a los 347 °C, por ultimo, las
fibras PCL/ Ru-1 1.0% pierden un 10% de su masa a los 344 °C. Con respecto a la pérdida
de masa inicial, la cual corresponde a la evaporacion del solvente, se puede apreciar que a
mayor proporcion del complejo menor es la temperatura necesaria para iniciar con lo que se
Ilama la temperatura de descomposicién inicial (TDI). Esta reportado que la temperatura de
descomposicion inicial (TDI) del PCL es 378.3 °C (Castilla-Cortazar et al., 2019), la cual es

similar a nuestro trabajo .

Asi mismo, las fibras de PCL perdieron su mayor parte de la masa a los 435 °C, en el
caso de las fibras PCL/ Ru-1 0.1%, perdi6é su mayor parte de la masa a los 416 °C y, por
ultimo, las muestras de PCL/ Ru-1 1.0% pierden el total de su masa a los 390 °C, dichas
temperaturas corresponden a la temperatura maxima (Tmax). La Tmax reportada para PCL es
de 412.2 °C (Castilla-Cortazar et al., 2019), la cual es cercana a lo obtenido en este estudio
(figura 31).
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Figura 31. Curvas TGA obtenidas.

6.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La poli (caprolactona) es un polimero semicristalino con una estructura regular, cuya
temperatura de fusidn reportada se encuentra entre los 59 a 64 °C, y su temperatura de
transicion vitrea se encuentra a los -60 °C, ya que posee un cuerpo con estructura semi
cristalina, lo que le da alta dureza, debido a sus dominios amorfos cuando estan en el estado
elastico. (Abedalwafa et al., 2013)

En la figura 33, se observan los termogramas DSC de las fibras de PCL y PCL/ Ru-
1, donde se puede apreciar que todas las muestras tienen presente un cambio de flujo de
temperatura entre los ~57 a 61 °C, esta temperatura corresponde a la temperatura de fusion
(Ty), reportada en la literatura (Abedalwafa et al., 2013), aunque hay algunas variaciones en

temperatura entre las muestras, no es una diferencia significativa.

Posteriormente, se puede apreciar que la temperatura de descomposicion o
degradacion (Td) de las fibras de PCL y PCL/ Ru-1 se encuentran entre los ~375-415 °C

(figura 32). Estas temperaturas corresponden con la temperatura maxima (Tmax) de los
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termogramas TGA de las mismas muestras. La temperatura de degradacion reportada para el
PCL es de ~ 380 °C (Patricio et al., 2013).

DSC
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Figura 32. Curvas DSC obtenidas.

Se ha reportado, que las temperaturas operacionales de las celdas solares
sensibilizadas con tinta se pueden encontrar entre -20 °C hasta los 70 °C (Gong & Sumathy,
2012; Raga & Fabregat-Santiago, 2013), por lo que la temperatura de fusion y

descomposicion de las muestras no interfieren con el 6ptimo funcionamiento de la celda
solar.

6.6. Voltamperometria ciclica

Para medir los procesos de oxidacion y reduccion se llevé a cabo la técnica de
voltamperometria ciclica, utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un medio
electrolitico de acetonitrilo como solvente y tetrafluoroborato de tetrabutilamonio
(C16H36BFsN) a 0.1 M. Los aniones estan formados por el grupo haluro, tetrafluoroborato

[BF4]". Las mediciones se realizaron integrando las muestras de nanofibras a un electrodo de
trabajo de oro.
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Figura 33. Voltamperograma ciclico de las nanofibras de Ru-1.

El voltamperograma (figura 33) obtenido muestra un par redox, resultando en un pico
catddico (izquierda) y un pico anodico (derecha). Se observa una actividad catalitica desde
la unién la muestra de PCL, incluso sin presencia del compuesto de Ru-1. La densidad
corriente de pico anodico, lpa, aumenta al agregar Ru-1 al 0.1%, sin embargo, decrece 0.16
mA al aumentar la concentracion a 1.0%. Igualmente, la densidad de corriente de pico
catodico, lpc, aumenta en el momento que se afiade Ru-1 al 0.1% y disminuye 0.36 mA al
incrementar la concentracién. Este patron se puede observar con los pardmetros de potencial
de pico anodico, Ep,a, y potencial de pico catddico, Epc, potencial de pico medio anddico,

Epi2,a, ¥ potencial de pico medio anddico, Epp,c (Tabla 6).
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Una mayor actividad catalitica contribuye a la mejora en la eficiencia de las DSSC.

Por lo que se puede deducir que la concentracion de Ru-1 Optima en su uso como

contraelectrodos es de 0.1%.

Tabla 6. Parametros electroguimicos obtenidos.

Ru-1 Ru-1
Parametro 1.0% 0.1% PCL
lp.a (MA) 9.34 9.50 6.14
lp,c (MA) 8.38 8.74 3.29
EpaV 0.870 0.870 0.928
EpcV -0.753 -0.849 -0.955
Epr,a V 0.348 0.390 0.928
Epr,c V 0.038 0.086 -0.230

6.7. Interaccion del complejo de Ru-1 con las fibras de PCL
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Figura 34. Posible interaccion entre el polimero de PLC y el complejo de Ru(ll).

En una posible interaccion entre el complejo Ru (I1) y el PCL (figura 34), el ligando
de cloruro coordinado (ClI-), es desplazado por la fraccion carbonilo en el polimero de poli
(caprolactona), coordinando a traves del par solitario en el carbonilo. ElI complejo sigue

siendo cationico, con una carga de *2 en el centro metalico y un recuento de 18 electrones.
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VII. CONCLUSION

En este trabajo, se discutio el uso de nanofibras compuestas electrohiladas como
componentes para células solares sensibilizadas con colorante (DSSC). Las nanofibras se
pueden aplicar en tres componentes diferentes en la estructura de DSSC: fotoanodo,
contraelectrodo y electrolito. En el caso del componente de fotodnodo, las nanofibras de TiO>
son las mas utilizadas, debido a su alta eficiencia, transporte rapido de electrones,
recombinacion de electrones interfacial lenta y gran area superficial especifica. Se han
propuesto otros sistemas con ZnO, pero la mayoria de las estrategias mantienen una base de
TiO2; no obstante, agregar grafeno a las nanofibras de TiO> mejor6 considerablemente la
eficiencia del transporte de electrones, logrando la mayor eficiencia de todos los andamios
fibrosos discutidos. En el caso del contraelectrodo, la idea principal detras del uso de
nanofibras es la reduccion de platino (Pt) debido a su alto costo. Los investigadores estan
utilizando elementos de tierras raras y 6xidos de grafeno como sustitutos y estan obteniendo
resultados prometedores, y las fibras de Ni-Carbon exhibieron los mejores resultados.
Finalmente, en el componente electrolitico, la idea es minimizar el uso de soluciones liquidas
debido a sus desventajas como derrames y manejo delicado, las nanofibras de PVDF-LICl
presentaron los mejores resultados para su uso en este componente DSSC. Ademas, el
electrohilado es una técnica versatil, reproducible y de bajo costo que se usa cominmente en
diversas aplicaciones. Las nanofibras electrohiladas ofrecen varias ventajas para la
fabricacion de DSSC, como un area de superficie alta, una estructura tridimensional,
estabilidad y propiedades mecanicas adecuadas. Por lo tanto, estas fibras son particularmente
convenientes en la fabricacion de DSSC flexible, ademas, las fibras ocupan un espacio mas
pequefio en los componentes, por lo que el DSSC final puede fabricarse con un grosor
minusculo. Las fibras fabricadas con el PCL/complejo de Ru (1) mostraron comportamientos
inesperados, ya que en algunos métodos de caracterizacion (SEM y TGA) existian
comportamientos progresivos conforme contenia menos % peso de complejo de Ru (1), sin
embargo, en otras técnicas de caracterizacion no se logrd observar este patrén como en el
caso del DSC. Se concluye que por falta de iteraciones en el % peso no se logra distinguir un

patron definido en analisis de datos en métodos de caracterizacion como DSC. Aun deben
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superarse muchos desafios para reemplazar completamente los componentes estandar en
DSSC con nanofibras electrohiladas, como la concentracién reproducible de metales sobre
las nanofibras poliméricas, eficiencias iguales o superiores en comparacion con el DSSC
convencional, asi como el alto costo de algunos polimeros. y solventes usados en la técnica
de electrohilado.
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Vill. ABREVIACIONES

Abreviacion Descripcion

ATN Nanofibra de TiO2 dopada con Ag
U Microsegundo

CA Acetato de celulosa

CB Banda de conduccion

CE Contraelectrodo

CF Triclorometano

CHaN2S Tiourea

CHCl3 Cloroformo

(CH3)CO Acetona

CNFs Nanofibras de carbono

Co (CH3COOH)2 4H,O Acetato de cobalto tetrahidratado
Co-TiC Carburo de cobalto-titanio
Cu2ZnSnSs Kesterita de sulfuro

CuCl; Cloruro de Cobre (1)

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

DSSC Celda solar sensibilizada por tinte
Eredox Potencial Redox

EtOH Etanol

Fe (NOs). Nitrato de hierro (I1)

FF Factor de llenado

fs Femtosegundo

FTO Oxido de estafio dopado con fltor
GO Oxido de grafeno

HPtCls Acido cloroplatinico

HAC Acido acético

HCOOH Acido formico

HOMO El orbital molecular mas alto ocupado
InCl3z Cloruro de indio (1)

Jsc Densidad de corriente de cortocircuito
LiCl Cloruro de litio

LUMO Orbital molecular desocupado mas bajo

M*2(NOs)2 6H20
ms

n

Ni (ACAC):2
NiC02S4

ns

NMP

PAN

ps

PMMA

PS

PVA

M= Ni, Co niquel o hexahidrato de nitrato de cobalto
Millisegundo

Eficiencia de conversion de energia
Acetilacetonato de niquel (I1)
Sulfuro de niquel cobalto
Nanosegundo
N-metil-2-pirrolidona

Poli (acrilonitrilo)

Picosegundo

Polimetacrilato de metilo
Poliestireno

Acetato de polivinilo
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PVDF

PVP
RuCl3-xH20
SnCls-5H;0
TBT

TCO

TEOS
Ti-Gr
Ti(lso)

TiC

Voc

ZnCl;

ZA

Fluoruro de polivinilideno

Poli (vinilpirrolidona)

Cloruro de rutenio (111)

Pentahidrato de cloruro de estafio (1V)
Titanato de tetrabutilo

Sustrato de 6xido conductor transparente
Ortosilicato de tetraetilo

Titanio con polvo de grafeno
Isopropdxido de titanio

Carburo de titanio

Abra el circuito de voltaje

Cloruro de zinc (I1)

Acetato de circonio
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Representacion grafica de los datos de RMN (*H, 13C, 1°N, COSY, HSQC, HMBC) para

Ru-1:
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Figura S1.! H Datos de RMN en rojo, datos de * C NMR en azul y datos de ** N NMR en negro.
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Figura S2. *H NMR y **C NMR de complejos de Ru-1
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Figura S3. Ampliacion de espectro COSY de Ru-1 en DMSOQOds (A).
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Figura S4. Ampliacion de espectro COSY de Ru-1 en DMSOds (B)
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Figura S5. Ampliacién de espectro COSY de Ru-1 en DMSOds (C).
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Figura S6. Ampliacion de espectro HSQC de Ru-1 en DMSQOds (A).
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Figura S7. Ampliacién de espectro HSQC de Ru-1 en DMSO ds (B).
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Figura S8. Ampliacion de espectro HSQC de Ru-1 en DMSOds (C).
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Figura S9. Ampliacion de espectro HMBC de Ru-1 en DMSQds (A).
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Figura S14. UV-Vis de 1, 10 Fenantrolina (1 x 10 * M, DMSO).
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Figura S13. HRMS para Ru-1 (arriba) y espectro simulado (abajo), para [M -CI] * del
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Figure S15. UV-Vis de Ru-1 (1 x 10 * M, DMSO).
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