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Resumen

En este trabajo se presenta el estudio y caracterizacion de la impedancia
electroquimica y sus circuitos eléctricos equivalentes que provienen de celdas
fotovoltaicas organicas optimizadas. Se construyeron celdas organicas con varios
pigmentos naturales tales como grana cochinilla (acido carminico), achiote (bixa
Orellana) y B-caroteno. Se evalué el rendimiento de cada uno de los tipos de celdas
sensibilizadas con los pigmentos, basados en la eficiencia obtenida y ésta se
relaciono con los parametros electroquimicos y sus circuitos eléctricos equivalentes
RC serie-paralelo. Asi mismo dichos parametros, obtenidos mediante pruebas de
espectroscopia de impedancia electroquimica, se asociaron a dos variables que
permitieron optimizar las celdas organicas como fueron el espesor del didéxido de
titanio TiO2 como material semiconductor y el tiempo de adsorcion de los pigmentos
en este material semiconductor. De acuerdo con los resultados obtenidos fue
posible correlacionar los parametros electroquimicos y sus circuitos equivalentes

con el rendimiento de las celdas organicas elaboradas.
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Abstract

In this work the study and characterization of the electrochemical impedance and
their equivalent electrical circuits derived from optimized photovoltaic organic cells
Is presented. Organic cells were constructed with several natural pigments such as
cochineal (carminic acid), achiote (bixa Orellana) and gB-carotene. The performance
of each of the cell types sensitized with the pigments, based on its efficiency was
evaluated and related to the electrochemical parameters and their electrical
equivalent circuits series-parallel RC. Thus, these parameters, obtained by tests of
EIS (electrochemical impedance spectroscopy), were associated to two variables
that allowed to optimize the organic cells as the thickness of titanium oxide TiOz as
semiconductor material and the adsorption time of the pigments in this
semiconductor material. According to the obtained results it is possible to correlate
the electrochemical parameters and their equivalent circuits with the performance
of the elaborated organic cells.

Keywords: cells, electrochemical, photovoltaic, impedance, organic.

1. Introduccioén

Como alternativa de las fuentes de energia que se obtienen por medio de la
combustién de derivados del petréleo, se han desarrollado las Celdas Solares
Organicas DSSC (Dye Sensitized Solar Cell) por sus siglas en ingles. Una DSSC
es un sistema capaz de convertir la energia luminosa en energia eléctrica, que a
diferencia de las celdas convencionales (de union n-p) constan de una pelicula de
material semiconductor depositada sobre un vidrio conductor (TCO por sus siglas
en inglés) con band gap relativamente pequefio y un colorante sensibilizador a la
luz [1]. Para el estudio de los parametros caracteristicos de una celda ordinaria se
han elaborado algunos modelos a partir de los cuales se obtienen curvas I-V
(corriente/voltaje) para su caracterizacion. Por ejemplo, en [2] se modela la celda
de silicio mono cristalino mediante un circuito equivalente compuesto de

dispositivos electrénicos (resistencias, capacitores, diodos, fuente de corriente,
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etc.) que representan parametros que caracterizan algun proceso al cual esta
sujeta la celda en funcionamiento. Es mediante la construccién de curvas |-V que
se realiza el estudio de esta celda. En analogia con las celdas ordinarias
construidas a partir de silicio cristalino, se ha desarrollado estudios similares para
la compresion del funcionamiento de las DSSC. En [3], Bisquert propone un circuito
equivalente de una DSSC mediante una linea de transmisién de portadores. Se
deduce la forma y componentes del circuito realizando un estudio de
espectroscopia de impedancia. Existen otros trabajos [4] en los que se ha tomado
como modelo una cadena infinita de nanoparticulas de oxido, y se considera un
circuito equivalente de corriente alterna o dinamico. También se reporta sobre
resultados obtenidos al aplicar la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica en DSSC [5] elaboradas con pigmentos a base de complejos de
rutenio, material semiconductor TiO2 (dioxido de titanio) y un electrolito a base de

un par redox I- / I3-. Los circuitos equivalentes en luz (a) y oscuridad (b) se observan

en la figura 1.
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Figura 1 Circuito equivalente de una DSSC.

Finalmente, en un articulo reportado [6] realizan un estudio de espectroscopia de
impedancia en DSSC sensibilizadas a partir de pigmentos naturales tales como:

gardenia amarilla (Gardenia Jasminoides) y grana cochinilla (Acido carminico).

2. Desarrollo

Es importante conocer funcionamiento adecuado de una DSSC para asociar los
materiales utilizados con los parametros de su impedancia, el cual consta
principalmente de la fotogeneracién de electrones en las moléculas de pigmento

adsorbidas en las moléculas de TiO2 anatasa (material semiconductor); una vez
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gue se han excitado las moléculas de pigmento, los electrones responsables del
estado excitado son llevados a la banda de conduccion de titania anatasa. Después
las moléculas de pigmento son regeneradas por medio del electrolito y éste a su
vez en el contraelectrodo de carboncillo. De acuerdo con los principios fisicos, debe
existir cierta correlacion en los estados energéticos en la TiO2 anatasa, como la
energia de Fermi Ef, banda gap Egap, banda de conduccién Ec, con el potencial
quimico predox del par redox en el electrolito (figura 2); ya que los principales
procesos de trasferencia de portadores de carga suceden en la interface
TiO2/pigmento/electrolito [7].

4

Energia

Semiconductor. Pigmento. Electrolito.  coniraelectrodo.
d e
/_Jf_m AV
hv <
% () ¢

(5*18)

_— —_
e Carga e

Figura 2 Esquema sobre el funcionamiento de una DSSC.

Construccion de una DSSC

Una DSSC tipo tAndem es basicamente una celda solar de capa delgada
formada por disposiciones en sandwich de dos electrodos de 6xidos transparentes
conductores (TCO). En una DSSC se distingue un electrodo del otro
(contraelectrodo) por los procesos que se llevan a cabo en cada uno y que sirven

para el funcionamiento adecuado de la DSSC.

Electrodo
El electrodo consta principalmente de una pelicula delgada (10 a 70um)

depositada en un TCO. Dicha pelicula puede ser de distintos tipos de 6xidos
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semiconductores como TiO2 anatasa, ZnO, etc. Para este trabajo se ha empleado
TiO2 anatasa nanoestructurado. Para hacer sensible a la luz dicha pelicula de TiO2
anatasa es impregnada con algun pigmento altamente sensible a la luz y buena
adherencia a las moléculas de Titanio (IV). En este caso se han empleado
pigmentos organicos como Acido Carminico extraido de la grana cochinilla o
Dactylopius coccus, B-caroteno sintético y Cis-bixin-Norbixin carotenoides
extraidos de las semillas de una planta de nombre cientifico Bixa Orellana,
comunmente conocida en México como Achiote. Otro elemento empleado en la
construccion de un electrodo es un electrolito, que consta basicamente de un par
redox I- / I3- que funciona como regenerador del pigmento y conductor de iones o
cargas (huecos, y electrones).

La técnica empleada para depositar la pelicula de TiOz es la técnica de Dr. Blade
[8]. Después de identificar la superficie conductora del ITO (Indium Tin Oxide), la
técnica consiste en realizar un pequefio marco en un ITO con ayuda de una cinta

adhesiva tal y como se muestra en la figura 3.

Cinta
TiOz
_Pelicula
/. 1 uniforme.
Agitador
de vidrio.
ITO
, | Cinta

Figura 3 Construccion de las celdas fotovoltaicas organicas.

Extraccion de pigmentos
Para la sensibilizacién de las peliculas de TiO2 se han obtenido tres diferentes
pigmentos que se aplican 24h antes de realizar mediciones:
e Extraccion Cis-bixin y Norbixin. La preparacion consiste en moler semillas
de Bixa Orellana en mortero para obtener 1.3 g de polvo de semilla y
depositarlo en vaso precipitado de 50 ml. Después, agregar 6 ml de acetil

acetona = 99%, agitar en parrilla de agitacién mediante barra magnética de
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agitacion durante 10 min. Después sonicar la soluciéon durante 5 minutos
para después filtrar con ayuda del embudo de vidrio, un cono de papel filtro
Whatman calibre 1 y una probeta.

Extraccion de pigmento Acido Carminico. La preparacion es: moler grana
cochinilla en mortero para obtener 0.5 g de polvo de grana cochinilla y
depositarla en vaso precipitado de 50 ml. Hidratar el polvo de grana cochinilla
con 8 ml de agua destilada durante 24 h. Pesar 0.25 g de alumbre al 90% y
depositar en vaso precipitado de 50 ml, después pesar 0.035 g de acido
citrico a 95% y depositarlo en el vaso precipitado de 50 ml. Calentar 20 ml
de acetil acetona = 99%. Agregar 4ml de acetil acetona al Alumbre y acido
citrico en el vaso de 50 ml; el resto del acetil acetona (16 ml) caliente se
agrega a la solucién de grana cochinilla hidratada. Calentar y agitar en
parrilla hasta obtener anillo de vapor en vaso precipitado. Después se filtra
por medio del embudo de vidrio, el papel filtro y la probeta. Nuevamente se
vuelve a calentar hasta hervir y por dltimo se afora a 20 ml en algun
recipiente opaco para proteger el color.

Extraccion de pigmento 3-caroteno. Preparacion: Pesar 0.01 g de 3-caroteno
y depositarlo en vaso precipitado de 50 ml. Agregar 0.005 g alumbre,
después agregar 0.009 g de acido citrico. Adicionar 10 ml de acetil acetona

para después calentar y agitar hasta obtener mezcla transparente.

Los tres pigmentos fueron debidamente conservados a temperatura de 25°C y una

Humedad Relativa del 40% como se puede observar en la figura 4.

Figura 4 Pigmentos extraidos y utilizados para sensibilizar las celdas organicas.
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Sintesis del electrolito

Pesar 0.128 g de loduro (I1?) y depositarlo en el vaso precipitado de 50 ml, agregar
10 ml de acetonitrilo y agitar durante 15 min. Después, en otro vaso de 50 ml pesar
0.15 g de loduro de litio y agregar 0.5 ml de 3-metoxypropionitrilo, agregar esta
ltima solucion a la solucion obtenida anteriormente y agitar durante 9 min. Guardar

en vaso cubierto con papel aluminio.

Ensamblado de las DSSC

Una vez que se ha logrado obtener cada uno de los componentes de la celda se
procede al armado de ésta. Primero se obtienen las peliculas de TiO2 sensibilizadas
por algin pigmento, se agrega aproximadamente 0.4 ml de electrolito de
conductividad 8.88 + 0.13 mS. En la pelicula (electrodo), se procede a colocar el
contraelectrodo encima del electrodo de tal manera que queden desfasadas en su

direccion mas larga y se fijan con unas pinzas sujeta papeles, figura 5.

Contraelectrodo

,_/Ihluﬂll'asera.
Electroda.

Parte fro

Desfase para relizar contactos

Figura 5 Vista frontal y transversal de una celda fotovoltaica ensamblada.

Medicion de la impedancia electroquimica de las celdas organicas
Material y Equipo de Medicién:
* Potenciostato ACM Instruments GillAC.
» Cables BNC-caiman de potenciostato.
» Cables banana-caiman.
» Camara oscura de 50x50x30 cm.
» Software de Potenciostato ACM Instruments GIillAC.

e Lampara de Halégeno.
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 Filtro hot-mirror (para atenuar calor de la lampara).
* Fuente de voltaje 12 V Agilent USD31A.
» Switch Sun Hold Ras-1210.

Inicialmente se conect6 la lampara de Halégeno al Switch Sun Hold Ras-1210
alojados en la camara oscura y éste a su vez a la fuente de 12 V por medio de los
cables banana-banana.

Después se coloco cada una de las DSSC en el soporte de celdas dentro de la
camara oscura a una distancia de 7 cm de la fuente de luz. Por medio de los cables
banana-caiman se conectd la DSSC al Potenciostato ACM Instruments GillAC.
Para realizar la conexién se conectd el positivo con el electrodo de trabajo, el
negativo se conectd con el electrodo de referencia y con electrodo auxiliar, Las
pruebas se realizaron incidiendo luz Halogena (espectro solar) sobre cada celda en

cuestion, con una potencia radiante de 100 mW/cm?.

3. Resultados
Para cada una de las DSSC se obtuvo un circuito equivalente a partir de los

diagramas de Nyquist y Bode. El circuito equivalente fue el que se muestra en la

figura 6.
Rat(Q cm’)
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R (Q cm2]
——

| |
| ]

Ca (F)

Figura 6 Circuito eléctrico equivalente propuesto.

Mediante el diagrama de Nyquist (figura 7) conocido como grafico complejo, que
corresponde graficar -Z” (parte imaginaria de la impedancia) contra Z’ (parte real

de la impedancia), es posible identificar los parametros de Rsolque €s la resistencia
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de la soluciéon electroliticay R que en este caso corresponde a Rc, que es la

resistencia de reaccion o de transferencia de carga como se muestra en figura 7.
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Figura 7 Interpretacion electroquimica del Diagrama de Nyquist.

En este diagrama se realiza un barrido de la frecuencia angular w=2=f de derecha
a izquierda del diagrama, comenzando con w = 0 [9]. Cuando la frecuencia de
barrido es cero hay una aportacion de la capacitancia de la doble capa Ca que
siempre aparece en paralelo con Rct y cuando la frecuencia es grande o tiende a
infinito, se cortocircuita el capacitor y por lo tanto impedancia equivalente sera tan
solo Rsol. Por otro lado, mediante el diagrama de Bode que consiste en graficar el
logaritmo base 10 del médulo de la impedancia o su valor absoluto contra el
logaritmo base 10 de la frecuencia, es posible determinar la capacitancia de doble
capa, debida al campo eléctrico de la carga fotogenerada en los electrodos, la cual

esta dada por ecuacion 1.
1

Cy = ———
A 2 fraxZ

(1)

Una vez que fueron identificados los parametros electroquimicos en las celdas
organicas y se propuso un modelo sencillo serie-paralelo asociado a los
componentes e interfaces de los materiales de la celda, se obtuvieron los
diagramas de Nyquist y Bode para las distintas celdas organicas sensibilizadas con

los diferentes pigmentos ya mencionados.
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Primero se realiz6 una medicion de la impedancia electroquimica con una celda
organica sensibilizada con - caroteno, en la cual se observa en la figura 8, que la
resistencia de la solucién electroquimica es de 547.5Q-cm?, cuando la frecuencia

»=0 la resistencia de transferencia de carga es de 1467Q-cm?.
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Figura 8 Diagrama de Nyquist de celda sensibilizada con B-caroteno.

La molécula de 3-es pequefia por lo que tiene una mejor difusion hacia el material
semiconductor y es poco estable a la luz solar, teniendo una capacitancia de doble
capa de 116.8 pF (figura 9).

R=920.01Qcm?

R,,=547.5Qcm? T

C=1.168x10"F

Figura 9 Circuito eléctrico equivalente de una celda con pigmento p-caroteno.

Enseguida se realiz6 la medicion de impedancia con una celda sensibilizada con
acido carminico. Como se puede notar en la figura 10, se tiene una forma irregular
de semicirculo de aproximacion con el Software del Potenciostato GillAC,
idealmente seria un semicirculo perfecto, pero debido a las imperfecciones en las

interfaces electrénicas de la celda éste tiene distorsion.
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S8

&b,

Figura 10 Impedancia electroquimica de celda sensibilizada con acido carminico.

En su circuito equivalente, se tiene un valor de resistencia de transferencia de carga

Rctde 128.3Q-cm?, como se muestra en la figura 11.

R=128.3Qcm?

86z

R,,=224.2Qcm?

—H—

C=4.088x105F

Figura 11 Circuito serie-paralelo de una celda sensibilizada con acido carminico.

La tercera celda medida fue una que se sensibilizd con Bixa Orellana (achiote), la
cual mostré una aproximacion mas estrecha del semicirculo de aproximacion (figura
12). Cabe mencionar que las irregularidades en el semicirculo a veces se les
conocen como Impedancia de Warburg, la cual esta en serie con la capacitancia de
doble capa y se atribuye a procesos de difusién. Asi mismo se observa en la figura
13 que la capacitancia de doble capa tiene un valor de 1puF.

Una vez que fueron medidos los parametros electroquimicos de las celdas
organicas, también se midieron los valores del voltaje a circuito abierto Vocy la
corriente de corto circuito Isc de cada celda organica, ademas se llevaron a cabo
calculos sobre el factor de llenado (fill factor) y se obtuvo la eficiencia (n). Todos

estos parametros fueron colocados en la tabla 1.
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Figura 11 Barrido en frecuencia de una DSSC sensibilizada con Bixa Orellana (achiote).

R,=282.7Qcm?

R,,=293.8cm?

—H—

G

C=1.005x10F

Figura 13. Modelo simple equivalente de una DSSC con Bixa Orellana (achiote).

Tabla 1 Parametros eléctricos de las celdas relacionados con los pardmetros

electroquimicos de los circuitos equivalentes.

Voo Isc n
Pigmento ff Pardmetros eléctricos
(Volt) (mA) %
R, = 547.50cm?>
B-Caroteno 0.039 0.123 0.162 0.0001 Ret = 920.01Qcm?
Cy =1.168 x 1074F
Reor. = 224.2Qem?
Acido Carminico 0.033 0.160 0.350 0.0003 R.y = 128.30cm?
Caq1 = 4.088 x 107 °F
Reor. = 203.8Qem?
Bixa Orellana 0.002 0.372 0.443 0.00005 Ry = 282.70cm?
Cgq; = 1.005 x 107°F
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Celdas Optimizadas

Durante el proceso de construccion de las celdas fotovoltaicas se pudo obtener
una repetibilidad del 98% en los valores obtenidos de los parametros eléctricos y
electroquimicos, lo cual fue obtenido con el pigmento sensibilizador conocido como
acido carminico. En la figura 14 se muestra una grafica de la fotocorriente generada
por una celda organica sensibilizada con este pigmento en la cual se hizo incidir un
pulso de 1 segundo de oscuridad, 8 segundos de luz y nuevamente 1 segundo
expuesta a la oscuridad. La fotocorriente alcanz6 un valor de 450 YA, y en donde

se observa la respuesta inmediata que tiene la celda a la luz.

0.0005
0.0004
0.0003

0.0002

Fotocorriente (A)

0.0001

000004

-0.0001 T T T T T T

Tiempo (s)

Figura 14 Gréfica de fotocorriente generada con un pulso que dura 8 segundos con luz.

Estos valores que consideramos optimos en las celdas se deben a que
dependiendo del espesor del didxido de titanio TiO2 como material semiconductor
es posible maximizar la corriente generada por la celda, lo cual ocurre a 34.66 um,
debido a que se reduce el camino resistivo de la transferencia de carga Rct, la cual
es la mayor obtenida y es asociada con la resistencia “shunt” de salida de la celda
fotovoltaica. Estos datos se presentan en la tabla 2.

Asi mismo, se pudo observar que una vez que fueron alcanzados los valores
optimos del espesor, los semicirculos de aproximacion de la impedancia
electroquimica mejoraron notablemente con el pigmento de acido carminico. No
ocurre distorsion que introduzaca efectos resistivos o0 capacitivos ajenos al
funcionamiento de las celdas y por lo tanto el circuito equivalente es mas simple y

adecuado al comportamienro de las propias celdas, con lo parametros
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electroquimicos propuestos en el modelo inicial serie-paralelo, esto puede

observarse en figura 15.

Tabla 2 Datos del espesor 6ptimo de TiO2 en una celda fotovoltaica
estandarizada con pigmento de acido carminico.

Espesor Densidad de portadores
DS5C superficial en pulso 1-8-1 | Pardmetros cléctricos.

(1m) (mm~?)

Raot = 313.50cm?
5.75 1.84E+13 Ry = 244.80cmy
Cy = 2.361 x 10-5F
R = 412.8Qcm?
10.6 1.T9E+13 Ry = 215.9Qcm?
Cy = 49.78uF
Ryt = 417.50cm?
16.72 1.80E+13 Re = 199.0Qcm?
Cly = 87.04uF
R, = 202.8Qcm*
34.66 2.41E+13 Ry = 802.60cm?
Cdl = 146.1uF
Root = 285.80cm?

56.88 1.80E+13 Ry = 610.7Qcm?
Cy = 43.64pF
Ry = 243.3Qem?
70.4 L75E+13 Ry = 342.4Qcm?
Cy =97.1TpF
T T T 0 T
0 0
45 — 0 0
o 0
40 — 0 0
a8 |— o 0
[ o
30— 0 0
25 — 0 0
E 0 0 c
£ 20 — 8
= o 0
N 15 — 0 0U
0 0
10 — g 0
0
05 .0
Q o
o
oo —é'luo n 1 | | |
00 25 50 75 100@
T (ohmem®)

Figura 15 Nyquist de una DSSC optimizada en tiempo de adsorcion de acido carminico.

También fue posible observar que dependiento del tamafio molecular del pigmento
utilizado para sensibilizar la celdas, se obtiene un mayor valor en la fotocorriente
generada debido a que se tiene un tiempo adecuado para la difusion del pigmento
en el material semiconductor. ElI B-caroteno difunde muy rapido por ser una
molécula pequefia pero es muy inestable al ambiente y la molécula de Bixa Orellana

es una molécula de mayor tamafio que lleva mucho tiempo para su difusion. Se
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puede ver en la tabla 3 que el tiempo mas adecuado para que difunda el acido
carminico esta alrededor de 24 h, al cual se tiene la mejor respuesta de la
fotocorriente generada, la cual se asocia con la mas baja resistencia de
transferencia de carga Rct que es de 120 Q-cm? y la menor capacitancia de doble

capa Cal que tiene un valor de 17.05 pF.

Tabla 3 Datos de una DSSC de sensibilizada con &acido carminico (cochinilla) para
evaluar el valér 6ptimo del tiempo de adsorcion de dicho pigmento

Tiempo Densidad superficial de
de adsorcion. portadores. Pardmetros eléctricos.
(L) (mm™?)
Reot = 248.20em?
0 2.8654+13 R = 200.3Qcm?

Cy = 4487210~ F
Roor = 410.20cm?
12.5 1.98E+13 Ry = 264.2Qem?
Cy = 9.320:107°F
Reot = 261.50em?
24.5 1.51E+13 R = 120Qem?
Cy = 1.7052107°F
Rt = 204.7Qem?

37.5 1.60E+13 Ry = 161.3Qem?
Cy = 586521075 F

Rt = 394Q0em?

48 1.56E+13 Re = 239.90m?

Cr'rn = 7.45¢10-5F
Ry = 47102em?

61 1.63E+13 Ry = 191.102em?
Cg = 7A1121075F

4. Conclusiones

Al analizar los parametros eléctricos obtenidos para las distintas DSSC elaboradas
con los distintos pigmentos organicos mencionados, se observé que los parametros
obtenidos si se asocian a los circuitos equivalentes que se ha propuesto para
modelar el sistema de la DSSC. Aunque existe una variedad de circuitos que
pueden modelar una DSSC, el circuito propuesto modela los principales procesos
que se llevan a cabo en ella, tales como: la generacion y transferencia de carga en
la pelicula de TiOz2, en la pelicula de carbdn, en el electrolito y en la formacion de
la doble capa i6nica. Para tener un circuito equivalente mas completo es necesario
tomar en cuenta la trasferencia de masa y difusion que se refleja en una impedancia
de Warburg. La importancia de obtener circuitos equivalentes en celdas
fotovoltaicas organicas radica en que podemos obtener la relacion que hay entre

parametros eléctricos y parametros electroquimicos de la misma DSSC, tales como

Pistas Educativas Vol. 40 - ISSN: 2448-847X
Reserva de derechos al uso exclusivo No. 04-2016-120613261600-203

http://itcelaya.edu.mx/ojs/index.php/pistas

~115~



Pistas Educativas, No. 130, noviembre 2018, México, Tecnoldgico Nacional de México en Celaya

espesor de pelicula de TiO2, concentracion ionica en electrolito, tiempo de
adsorcion de pigmentos, etc., que se pudo llevar a cabo mediante las pruebas de
impedancia electroquimica. Por lo tanto, es se suma importancia reconocer que la
metodologia utilizada en este trabajo basada en la medicién y analisis de la
impedancia electroquimica en celdas fotovoltaicas organicas permite cotejar las
bases tedricas planteadas en articulos publicados que modelan las celdas
organicas con redes o circuitos eléctricos serie-paralelo con dispositivos

experimentales disefiados y construidos de manera Optima.
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