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Proyecto de Investigacién
Titulo:

Electrodos nanoestructurados de didxido de titanio — grafeno: estudio del transporte y recombinacion
electrénica en soluciones electroliticas |
Resumen del proyecto (maximo 200 palabras)

En la actualidad, la demanda energética a nivel mundial es abastecida utilizando fuentes de energia primarias
no renovables; las cuales generan una gran cantidad de gases de efecto invernadero. Por tal motivo, existe la
necesidad de sistemas eficientes de generacidn de energia limpios y amigables con el medio ambiente. Una
de las opciones promisorias en el futuro mediano son los sistemas fotovoltdicos, ;Cémo |construir estos
sistemas?, ,Cémo hacerlos mas eficientes? La respuesta a estas preguntas requieren de un estudio
fundamental sobre la conversién de energia solar a energia eléctrica; y en particular de la transferencia y
recombinacién de carga.

En este contexto, la comunidad cientifica se encuentra estudiando una gran variedad de dispositivos
fotovoltdicos existentes. Entre estos se encuentran aquellos a base de pigmentos y materiales co-
sensibilizadores usados en las comunmente denominadas celdas solares sensibilizadas (DSSC’s). Asi,
estudios recientes muestran que el uso de grafeno en DSSC’s conlleva a un incremento de su eficiencia; sin
embargo, los procesos fisicos involucrados en este incremento no han sido completamente entendidos,
limitando el desarrollo de celdas solares mas eficientes. El presente proyecto tiene como objetivo principal
estudiar e identificar los procesos fisicos involucrados en el incremento de la eficiencia de la conversién
energética en celdas solares cuyos electrodos de diéxido de titanio han sido dopados con grafeno.

Palabras clave (4-6): transporte electronico, recombinacion de carga, grafeno, celdas solares

2 | Objetivos, limitaciones, hipdtesis y resultados esperados de esia propursm de
investigacion

2.1 Objetives
2.1.1 Objetive General

e Identificar y cuantificar los procesos de transporte y recombinacion electrénica causada al
adicionar grafeno a electrodos de dioxido de titanio sumergidos en soluciones electroliticas

2.1.2 Objetivos Especificos ‘

a. Cuantificar las variaciones en la impedancia compleja de peliculas de dioxido 4.«3 titanio con
diferentes porcentajes de grafeno en su superficie y en su volumen. ‘
b. Cuantificar las variaciones de la capacitancia de doble capa de peliculas de didxido Pe titanio con

diferentes porcentajes de grafeno en su superficie y en su volumen.
{0 de titanio —

la eficiencia

¢. Relacionar los cambios en la respuesta electrénica/iénica de las peliculas de diéxi
grafeno con los diferentes mecanismos fisicos propuestos para justificar la variacién d
de celdas solares que utilizan estos electrodos. ’

2.2 Limitaciones (Aspectos que quedan fuera del alcance del Proyecto de Investigacion)

a. Los estudios no se llevarén a cabo en celdas solares completas, sino que se limita a evaluar ia
transferencia y transporte de carga en electrodos de diéxido de titanio — grafeno.
b. Debido a la falta de equipamiento, no se evaluaré directamente el tiempo de vida de|los electrones
en los electrodos de dioxido de titanio, sino que se realizardn medidas indirectas a través de efectos
capacitivos y de impedancia.
¢. El rango de frecuencia de las medidas de impedancia estaran limitadas a los equipgs disponibles,
asegurando medidas en el rango de los 40 Hz a los 100 MHz, es decir en la regién electrénica.

d. El tamafio de los electrodos estara limitado por la méxima corriente medible del potenciostato.
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e. No se estudiar4 la interaccion del sistema grafeno/pigmento/diéxido de titanio.
2.3 Hipé6tesis (Responden al problema de investigacion)

a. La inclusién adecuada de grafeno en electrodos de diéxido de titanio favorece la transferencia de
carga y reduce los fendmenos de recombinacion, incrementado la densidad de portadores de carga en
la banda de conduccion y aumento de su tiempo de vida.

2.3 Detalle de los resultados esperades (con relacién a los objetivos)

a. Tablas y curvas del cambio de la impedancia de electrodos de di6xido de titanio versus el porcentaje

de grafeno.
b. Tablas y curvas del cambio de la capacitancia de doble capa en electrodos de didxido de titanio

versus el porcentaje de grafeno.
¢. Condiciones de trabajo 6ptimas para fabricar electrodos de diéxido de titanio con grafeno que

mejoren la eficiencia de conversién energética de DSSC’s.

3 | Relevancia de la propuesta de investigacién v su relacién con la(s) lineas de
investigacién

La linea de investigacién nanoestructuras tiene entre sus objetivos la sintesis de 6xidos nanométricos, sintesis
de materiales bidimensionales, y el estudio de sus propiedades fisicas en sistemas nanoestructurados. El
presente proyecto pretende implementar un método de exfoliacién de grafeno y fabricar electrodos
nanoestructurados diéxido de titanio-grafeno. El desarrollo del proyecto permitira avanzar en el
cumplimiento de estos objetivos impulsando asi el desarrollo de esta linea, generando nuevo conocimiento en
el transporte y recombinacién de carga, y la formacién de nuevos investigadores mediante la colaboracion de
los estudiantes de las distintas carreras de la EPN.

4 | Productos esperados

Tipo de Producto: Marcar con una “X”

a. Publicaciones cientificas (obligatorio); X

b. Disertacion a la comunidad politécnica;

¢. Trabajo de titulacién de acuerdo a lo que establece €l
Reglamento de Régimen Académico y la Normativa Interna de X
la EPN;

d. Aplicacion tecnolégica construida o implementada;

Patente presentada;

f. Perfil de proyecto de mayor impacto cientifico, técnico, X
pedagégico o de innovacién.

5 | Descripeion, metodologia y disefio del proyecto

5.1 Descripeién, metodologia y diseiie del proyecto (Méaximo dos carillas)

Descripcién

El crecimiento demogréfico e industrial a nivel mundial demanda grandes cantidades de energia, las cuales son
principalmente cubiertas con fuentes de energia no renovables [1, 2]. Estas fuentes energéticas emiten grandes
cantidades de gases de efecto invernadero [2]. Como respuesta a esta problematica, la investigacion ha volcado
su atencién al desarrollo de fuentes renovables de energia [3]. De entre estas, las fuentes de energia fotovoltaica
han tenido un crecimiento importante desde el afio 2009 [2]. Sin embargo, el posicionamiento de las celdas
solares como una fuente primaria de energia requiere del desarrollo de sistemas fotovoltaicos eficientes y de
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bajo costo [4]. Una de las alternativas son las celdas solares sensibilizadas por pigmentos (DSSC por sus siglas
en inglés), las cuales tienen como principal limitacién la baja eficiencia de conversion energética.

Estudios previos realizados en el Laboratorio de Materia Condensada de la Escuela Politécnica Nacional
demuestran que la incorporacién de grafeno en la superficie de los electrodos de di6xido de titanig de las DSSC
incrementan su eficiencia entre el 20% al 120%, mientras que la incorporacién de grafenc en el volumen del
diéxido de titanio reducen la eficiencia entre el 20% al 30%. Sin embargo, otros laboratorios reportan
incrementos en la eficiencia de conversion energética al incorporar grafeno en el volumen del electrodo [5-8];
y no existen estudios, hasta lo que conoce el autor, de estudios que afiadan grafeno a la superficie del electrodo.
La discrepancia entre estos resultados indica gue el método de incorporacién de grafeno afecta e%gran medida

el desempefio de una DSSC, ya sea a favor o en su contra. Por lo tanto, deben existir varios procesos fisicos
involucrados que justifiquen el aumento o la disminucién de la eficiencia de las DSSC. Las investigaciones
realizadas en el 4rea apuntan a que la adicién de grafeno a los electrodos de dioxido de titanio reduce los efectos
de recombinacién de carga con el electrolito, incrementado la densidad de electrones enul la banda de
conduccién, y por tanto aumentando el voltaje de circuito abierto y ia corriente de cortocircuito [5, 8]. Otros
estudios sugieren que el grafeno podria actuar como un intermediario en el proceso de transferercia de carga
entre el pigmento y el dioxido de titanio, facilitando la transferencia de carga y provocando incrementos en la
densidad de electrones [6]. El presente proyecto de investigacién pretende identificar los procesos fisicos
involucrados en la transferencia y transporte de carga de electrodos de diéxido de titanio dopado con grafeno,
cuantificar su efecto y determinar las condiciones dptimas de fabricacién de electrodos para su |posterior uso
en DSSC.

Metodologia y disefio del proyecto

Exfoliacién del grafito [10]
e  El grafito mezclado con isopropanol, el cual se sometera a un proceso de exfoliacién por corte con la
ayuda de un homogeniezador.
El material exfoliado serd separado por centrifugacion.
El sobrenadante constituye las suspensiones de grafeno.
La concentracion de las suspensiones de grafeno serd determinada por espectroscopia UV/VIS.
En caso de ser necesario, la suspension sera concentrada por evaporacién al vacio.
El material exfoliado y el grafito serén caracterizados por espectroscopia Raman e IR
Elaboracién de los electrodos dopados en su superficie
e El didxido de titanio serd depositado por serigrafia sobre vidrios conductores y sinterizado con el
perfil de temperatura adecuado.
e Las peliculas de didxido de titanio serdn sumergidas en suspensiones de grafeno a diferente
concentracién por el mismo tiempo.
#  Los electrodos seran lavados con isopropanol para remover el exceso de grafeno que no %sté adsorbido
sobre el didxido de titanio.
Elaboracién de los electrodos depades en su volumen
¢ Las suspensiones concentradas de grafeno serdn mezcladas con la pasta de didxido deltitanio previo
a su sinterizacién.
e El diéxido de titanio sera depositado por serigrafia sobre vidrios conductores y sinterizado con el
perfil de temperatura adecuado.
Analisis de impedancia
# Los electrodos de didxido de titanio con y sin grafeno serdn sumergidos en una solucién electrolitica
de un par redox de [~ /I3
¢ Un alambre de platino serd sumergido como contraelectrodo cerrando el circuito.
Inmediatamente se procedera a cuantificar la impedancia compleja del sistema utilizando un medidor
de impedancias que trabaje en el rango de 40Hz a 10MHz
¢ Los mediciones seran hechas por triplicado
e Los resultados seran interpolados utilizando métodos numéricos complejos para encontrar los
parametros de un circuito eléctrico equivalente, cuyas componentes representan el sistema fisico.
Analisis de capacitancia de doble capa [11]
@ Los electrodos de didxido de titanio con y sin grafeno serdn sumergidos en una solucidn electrolitica
de un par redox de I~ /15
¢  Un alambre de platino serd sumergido como contraelectrodo cerrando el circuito.

s @ © & 2
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s  Se utilizara un par Ag/AgCl como electrodo de referencia.

» Mediante voltametria ciclica se medird la capacitancia de doble capa del sistema a diferentes
velocidades de barrido

e Los espectros seran integrados para cuantificar la variacién en la capacitancia del sistema.

Caracterizacién morfolégica de los electrodos

¢ Los electrodos de didxido de titanio con y sin grafeno seran sujetos a un anélisis morfolégico mediante
un microscopio de fuerza atémica

e  Se determinar4 la rugosidad, tamafio de grano y tamafio de poro de las superficies de los electrodos

[1] Intertational Energy Agency. (2014). IEA Statistics: CO2 Emissions from fuel combustion. Jnfertational

Energy Agency. Edicién 2014. 1974 - 2014

[2] Bob Dudley. (2014). BP Statistical Review of World Energy 2014. No. 63. 1952 — 2014.

[3] Intertational Energy Agency. (2014). IEA Technology Roadmap: Solar Photovoltaic Energy. Infertational
Energy Agency. Edicion 2614. 1974 - 2014

[4] Ragoussi, Maria-Eleni; Torres, Tomas. (2015). “New generation solar cells: concepts, trends and
perspectives”. Chem. Commun., 51, 3597 —3972.

[5] Adriano Sacco, Samuele Porro, Andrea Lamberti, Matteo Gerosa, Micaela Castellino, Angelica Chiodoni,

Stefano Bianco. (2014). “Investigaticn of Transport and Recombination Properties in Graphene/Titanium

Dioxide Nanocomposite for Dye-Sensitized Sotar Cell Photoanodes”. Electrochem. Acra, 131, 154-159.

[6] Ewelina Kusiak-Nejman, Agnieszka Wanag, Lukasz Kowalczyk, Joanna Kapica-Kozar, Christophe

Colbeau-Justin, Maria G. Mendez Medrane, Antoni W. Morawski. (2016). Graphene oxide-TiO2 and reduced

graphene oxide-Ti0O2 nanocomposites: Insight in charge-carrier lifetime measurements. Catalysis Today 287,

189-195. doi:10.1016/j.cattod.2016.11.008

[7] Leszek Adam Dobrzafiski, Marzena Prokopiuk vel Prokopowicz, Peter Paltek, Aleksandra Drygala,

Krzysztof Lukaszkowicz, Mariusz Krél. (2017). Photoanode of dye-sensitized solar cells based on titanium

dioxide with reduced graphene oxide. Marerials Engineering 24, 1-10

[8] Uea-aree Kanta, Voranuch Thongpool, Weradesh Sangkhun, Nutthapon Wongyao y Jatuphorn

Wootthikanokkhan. (2017). Preparations, Characterizations, and a Comparative Study on Photovoltaic

Performance of Two Different Types of Graphene/TiO2 Nanocomposites Photoelectrodes. Journal of

Nanomaterials 2017, 1-13. doi:10.1155/2017/27582%4

[9] Guo Li, Mao Liang, Hui Wang, Zhe Sun, Lina Wang, Zhihui Wang, and Song Xue. (2013). Significant

Enhancement of Open-Circuit Voltage in Indoline-Based Dye-Sensitized Solar Cells via Retarding Charge

Recombination. Chemistry of Materials 25 (9), 1713-1722. DOIL: 10.1021/cm4001%6w

[10] Keith R. Paton et al. (2014). Scalable production of large quantities of defect-free few-layer graphene by

shear exfoliation in liquids. Narure Materials 13, 624-630. .doi: 16.1038/NMAT3944

[11] Hytham Elbohy, Amit Thapa, Prashant Poudel, NirmalAdhikary, Swaminathan Venkatesan, Qiquan

Qiaon. (2015). Vanadium oxide as new charge recombination blocking layer for high efficiency dye-sensitized

solar cells. Nano Energy 13, 368-375. d0i:10.1016/j.nanoen.2014.09.008

| 6 | Infraestructars, eguipos v fondos adicionales.

6.1 Infraestructura y equipos

- Indicar la infraestructura y equipos disponibles para la ejecucion del proyecto, con la ubicacion
actual de los mismos

Infraestructura Equipos
Laboratorio Nombre del Equipo Ubicacién del Equipo
Laboratorio de Materia | Spin coating Laboratorio de Materia
Condensada Condensada, Departamento
de Fisica
Sputerring Laboratorio de Materia
Condensada, Departamento
de Fisica
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Sistema caracterizacién IV

Laboratorio de Materia
Condensada, Departamentq
de Fisica

Potenciostato

Laboratorio de Materia
Condensada, Departamento
de Fisica

Bafio ultrasénico

Laboratorio de Materia
Condensada, Departamento
de Fisica

Microscopio de fuerza

Laboratorio de Materia

atémica Condensada, Departamento
de Fisica
Sorbona Laboratorio de Materia

Condensada, Departamento
de Fisica

Sistema de evaporacién al
vacio

Laboratorio de Materia
Condensada, Departamento
de Fisica

Aplicada de Polimeros

Laboratorio de Nuevos | Espectroscopio Raman Laboratorio  de  Nuevos
Materiales Materiales, Departament(j de
Materiales
Medidor de impedancia Laboratorio  de  Nugvos
Materiales, Departamento de
Materiales
Centro de Investigacion | Espectroscopio FT-IR Centro de  Investigacién

Aplicada de Polimeros

6.2 Breve justificacién del equipo requeride

- Justificar la infraestructura y equipos solicitados para la ejecucion del proyecto e indi

departamento en el cual se ubicard dicho equipamiento.
La exfoliacion del grafito se la realizard por esfuerzos de corte al someter a una dispersién de grafito a

un proceso de homogeneizacion. Para esto se requiere un homogeneizador de revoluciones

[10].

6.3 Fondos Adicionales

- Otros fondos de otros organismos (si los hubiere)

car el

variables

-

invesﬂigaci(bh‘y
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Titulo del Proyecto: Electrodos nanoestructurados de diéxide de titanio — grafeno: estudio del transporte y recombinacién electrénica en soluciones electroliticas

4
Cuantificar las variaciones en la impedancia
1 compleja de peliculas de diéxido de titanio con
diferentes porcentajes de grafeno en su superficie
y en su volumen. $ 7.424,50 1% X X 37 X 1Y A N Y IR X RN LR IXIA IR N YA N 4R 3X
1.3 o
Exfoliacion del grafito $ 6.469,42 |X X [X X X |X X X |X
12 Elab ion de los el dos dopados en su
" superficie $ 318,36 |X |X |X [X X X X |X X X X [x
13 Elaboracién de los electrodos dopados en su
! volumen $ 318,36 |X |X |X |X XX X [X X XX X |X
14 +
Caracterizacién morfoldgica de los electrodos $ 318,36 XX X X |X XX X X X X X |X
1,5 "
Anélisis de impedancia $ - XXX XX X X XXX X X X X XX X |X [X
Cuantificar las variaciones de la capacitancia de
2 | doblecapa de peliculas de diéxido de titanio con
diferentes porcentajes de grafeno en su superficie »
y en su volumen. S 7.42450 A NIYIX N LN Y XX A AN Y XN AL IX XX XXX X X
21 Exfoliacién del grafito $ 6.469,42 X X |X X [X [X X |X [X
22 Elaboracién de los electrodos dopados en su
i superficie $ 318,36 XX X X XX X |X X X (X |X
23 Elaboracién de los electrodos dopados en su
. volumen $ 318,36 X X [X [X XX [X |X XX X X
2,4
Caracterizacién morfoldgica de los electrodos $ 318,36 XX X [X |X XXX X X X X |X
25 . el
Anélisis de capacitancia de doble capa $ = XX X X X X [X XX XX X X X X X X X |X
Relacionar los cambios en la respuesta
electrénica/iénica de las peliculas de diéxido de
3| titanio- grafeno con los diferentes mecanismos
fisicos propuestos para justificar el incremento de
la eficiencia de ia ética en celdas 2 % % A% :
solares sensibilizadas con pigmentos S - XK IXOP KX B KX KX K XX DR X B XX X D0 KPR X DR X A TP XX R XX PR X ZARAX PRI X AR X AR
31
Interpretacién de los analisis de impedancia $ - XXX XXX XX XX XXX XXX XXX )X XX X X X X X X X
3,2 | Interpretacion de los andlisis de capacitancia de
doble capa $ = XXX XX XXX XXX XXX XXX XX XXX XX X X (X |X
4
Publicacién cientiica $ - DR ) S L 8 L L D B A, b
5
Perfil de proyecto $ = XX 35X
TOTAL: $  14.849,00




VICERRECTORADO DE INVESTIGACION Y PROYECCION SOCIAL
UNIDAD DE INVESTIGACION
PRESUPUESTO PROYECTOS DE INVESTIGACION

Director del proyecto Titulo del proyecto

investigacion y
Proyeccisn Sosial

Dr. Cristian Santacruz

recombinacion electrénica en soluciones electroliticas

Electrodos nanoestructurados de didxido de titanio — grafeno: estudio del transporte y

1.000,00 136,44

1.091,50

1.2 Prestacién de servicios profesionales
" |(Homologado Escala de remuneracién de servidores publicos)

g S 1.104,32 | $

Homogeniezador unidad| $ 4.900,00 | $ 4.900,00 | $ 5.488,00 | S 5.488,00
2.2 |Accesorios homogeniezador: 3 cuchillas y herramientas i Unidad| $ 6.402,51 | $ 6.402,51 | $ 7.170,81 | $ 7.170,81
2.3 |Contratacién de servicios personales por contrato $ = $ e $ = $ .
2.4 |item 4 (Detallar nombre de la maquinaria y equipos solicitado) $ - S g $ 2 $ £
2.5 |item 5 (Detallar nombre de la maquinaria y equipos solicitado) $ = $ = S & $ =
3.1 |Grafito en polvo 2 kg S 125,03 | $§ 250,06 | $ 140,03 | $ 280,07
3.2 $ - 18 - 15 =S -
$ S $ $
$ $ $ $
$ $ $ $
4.1 |item 1 ( Detallar nombre del libro) S = S N $ E $ 3
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