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RESUMEN

En el presente trabajo de tesis se llevé adelante el desarrollo y estudio de nuevos
materiales y dispositivos optoelectrénicos organicos. Particularmente, se presenta el disefio,
sintesis, caracterizaciéon y evaluacion de nuevos colorantes para ser aplicados en la
sensibilizacion espectral de Oxidos semiconductores de amplio band gap, para la
produccidn de celdas solares de tercera generacion.

Se realizo el estudio y caracterizacion de sensibilizadores del tipo organometalicos,
entre los que cabe destacar las porfirinas, ftalocianinas y naftalocianinas, analizando su
capacidad para utilizarlos como receptores de luz en celdas solares sensibilizadas
espectralmente. Este tipo de colorantes poseen sistemas conjugados-m extendidos en el
plano, los que les confieren diversas longitudes de onda de absorcién y elevados
coeficientes de extincion, ademds de una excelente estabilidad quimica y térmica. En
particular, las naftalocianinas mostraron resultados muy prometedores ya que generaron
sensibilizacién en la zona infrarroja del espectro solar, donde hasta el momento no se habia
logrado sensibilizar, y adem4s presentaron una débil absorcion en el visible permitiendo
posibles aplicaciones futuras como ventanas fotovoltaicas semitransparentes.

Por otra parte se realizo la sintesis, caracterizacidn y aplicacidon de sensibilizadores
del tipo inorgénicos puros, como lo son los puntos cuanticos coloidales (QDs) y las
nanovarillas (NR) de seleniuro de cadmio. El uso de nanoparticulas semiconductoras como
receptores de luz es de particular interés debido a la posibilidad de variar la zona de
sensibilizacion con la sola modificacion del tamafio de las nanoparticulas. Ademas los QDs
y NR poseen altos coeficientes de extincion y tienen la capacidad de generar miltiples
portadores de carga por foton incidente, lo que los hace atin mas interesantes para aplicarlos
en DSSC. Las celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos coloidales alcanzaron
fotocorrientes de 6,1 mA/cm? y eficiencias mayores al 1%, siendo las méas efectivas
encontradas hasta ese momento.

Ademds, se realiz6 la sintesis, caracterizacion y aplicacion de complejos de cobalto
como alternativa de electrolito redox en celdas solares sensibilizadas con QDs y NR,
debido a que el convencional electrolito redox a base de iodo afecta la estabilidad de las
nanoparticulas semiconductoras. Los complejos de cobalto son efectivos como material
transportador de huecos, tanto en colorantes inorganicos como en los organometalicos.

Finalmente, se realizé la caracterizacion y aplicacion de sensibilizadores del tipo
puramente organicos, para su aplicacion en celdas solares de sensibilizacion espectral. Los
colorantes utilizados presentan la configuracion donor- puente 1t conjugado-aceptor, siendo
en todos los casos el grupo donor de electrones la difenilamina y el grupo aceptor el acido
cianoacético. La variaciéon del puente m conjugado mediante la insercién de diferentes
grupos funcionales genera resultados muy importantes, tal que cuando se utilizan los
colorantes con configuracion spiro como espaciador se obtienen eficiencias de un orden de
magnitud mayor.
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ABSTRACT

During the development of this thesis new materials and organic optoelectronic
devices were generated and investigated. Particularly, the design, synthesis,
characterization and evaluation of new dyes are presented to be applied in the spectral
sensitization of semiconductor oxides of wide band gap, for the production of third
generation solar cells.

It has been performed a study and characterization of sensitizers of the
organometallic type like porphyrins, phthalocyanines and naphthalocyanines analyzing
their capacity to use them as light-absorbing dyes in spectral sensitized solar cells. These
dyes have m-conjugated systems extended on the plane that provide several absorption
wavelengths and high extinction coefficients. Besides, they have a great thermal and
chemical stability. Particularly, the naphthalocyanines showed very promising results,
because they generated sensitization in the IR zone of the solar spectrum, where
sensitization had not been achieved before. In addition, they showed a weak absorption in
the visible region, allowing possible future application like photovoltaic windows.

On the other hand, it has been carried out the synthesis, characterization and
application of purely inorganic sensitizers like colloids quantum dots and nanorods of
Cadmium Selenide. The use of semiconductor nanoparticles as light-harvesting is
particularly interesting due to the possibility of modifying the sensitization region, by
changing only the size of nanoparticles. Besides, QDs and NR have high extinction
coefficients and the ability to generate multiple carriers, which makes them more
interesting for DSSC. The quantum dots sensitized solar cells reached a photocurrent of 6.1
mA/cm’ and efficiency greater than 1 %, being the most effective until that time.

Moreover, the synthesis, characterization and application of cobalt complex were
performed. The cobalt complexes are an alternative redox mediators in solar cells sensitized
with QDs and NR, because the conventional redox couple based on iodide, affect the
stability of the semiconductor nanoparticles. The cobalt complexes are effective as hole
transporters, in both inorganic and organometallic dyes.

Finally, it has been made the characterization and application of purely organic
sensitizers for their application in dye sensitized solar cells. The dyes used have a donor -
conjugated 7 bridge - acceptor configuration. The electron donor group was always
diphenylamine, whereas the electron acceptor group was always cyanoacetic acid. Very
significant results were found when the conjugated © bridge was modified; for example,
when dyes with spiro configurations functioning as spacer were used, an order of
magnitude greater efficiency was obtained.
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CAPITULO1I

INTRODUCCION

1.1 - DEMANDA ENERGETICA MUNDIAL: ;COMO SATISFACERLA
SIN AFECTAR EL MEDIO AMBIENTE?

La demanda energética global actual es de aproximadamente 13 THW (13 x 10 2
Watts/ s) (4 x 10 ?° Julios/ afio) y sigue creciendo a medida que aumenta la poblacién
mundial y el nimero de dispositivos que funcionan a base de energia.! Si bien el sol provee
a la tierra con abundante energia, que es utilizada por plantas, animales y bacterias para
suplir sus necesidades energéticas, en la actualidad la energia solar y en general cualquier
tipo de energia renovable es un factor relativamente poco importante en la produccion de
energia global. En su lugar, los combustibles fésiles -indirectamente formados por energia
solar- son la fuente de energia mas importante, ya que son responsables del 80 % de la
produccién energética mundial, aproximadamente.® Sin embargo, la aplicacién a gran
escala de combustibles fosiles ha producido diversos problemas medioambientales, debido
a la generacion de residuos contaminantes como el diéxido de carbono, los 6xidos nitrosos
y los 6xidos sulfuricos (Figura I). La concentracion de diéxido de carbono en la atmosfera
terrestre se ha acrecentado marcadamente desde la revolucidn industrial, causando un
aumento del efecto invernadero que genera cambios en el clima global, como lo son el
derretimiento del hielo artico, aumento en la temperatura media oceanica y tormentas
tropicales mdas fuertes, entre otros problemas.” Por otra parte, los 6xidos nitrosos y
sulfaricos son responsables de la llamada Huvia 4cida, la cual tiene grandes efectos tanto en
la piedra como en los bosques de diversas partes del mundo. Ademas de la polucion
ambiental, otro factor importante a tener en cuenta son las limitadas reservas de
combustibles fosiles, ya que se estima que en los préximos 200 afios se agotaran las

provisiones de carbén en el mundo.*’
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Figura 1: Consecuencias del uso indiscriminado de combustibles fosiles.

Siguiendo en el curso de las energias no renovables encontramos las de fisién y
fusién nuclear, pero estas alternativas no son buenas al presente debido a los terribles
problemas medioambientales que genera el almacenamiento de los residuos nucleares. La
energia de fusion nuclear seria un potencial candidato para el futuro debido a la enorme
cantidad de reservas de tritio y deuterio, pero la indeseable produccion de residuos
radioactivos y la incertidumbre acerca de la disponibilidad de los reactores de fusion en los
préximos afios, dificultan su desarrollo.®

Retomando en el area de las energias alternativas renovables, podemos mencionar

las que provienen de la tierra, el viento, el agua y el sol. En la actualidad, la energia
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geotérmica produce mas de 8 GW de potencia, con la oportunidad de extraer aun mas,
explorando areas profundas de la corteza terrestre. Sin embargo, la explotacion de este tipo
de energia trae aparejada, ademas de un desbalance energético en capas profundas de la
corteza terrestre, la emision de pequefias cantidades de oxido nitroso, diéxido de carbono y
sulfuros, lo cual produce diversos grados de corrosion, afectando la estabilidad del
medioambiente.

La energia edlica producida por el viento no genera emisiones de gases que afecten
el medioambiente, pero solo puede ser utilizada efectivamente en un numero limitado de
ubicaciones, produciendo en ellas un efecto muy negativo sobre la avifauna propia del
lugar. Ademas, los costos de instalacion de los parques edlicos son elevados y se requieren
grandes areas para su establecimiento.

La energia hidroeléctrica considerada renovable y limpia, a pesar del efecto
negativo que produce sobre la fauna icticola, posee una capacidad de produccion que ha
sido esencialmente maximizada y su obtencion esta sujeta a la disponibilidad de fuentes.

La energia proveniente del sol es una fuente constantemente renovable (al menos en
la escala geoldgica del tiempo) y de los 1,76 x 10 > TW de potencia que llegan a la tierra,
600 TW lo hacen en éareas donde la coleccidon de energia solar es posible. Ademas, no
produce ruido, emisiones nocivas o gases contaminantes.

Existen dos estrategias principales para convertir la luz solar en energia utilizable.
Una forma es mediante el uso de convertidores fototérmicos, que transforman luz en calor,
el cual puede ser utilizado para la produccion de agua caliente de uso domestico o
calefaccidn. Otra forma es mediante el uso de convertidores fotovoltaicos, o celdas solares,
que utilizan la luz para producir directamente electricidad. Es muy importante destacar que
el intenso esfuerzo en investigacion realizado en el area de las celdas solares ofrece un
continuo incremento de las eficiencias alcanzadas, lo que diferencia este tipo de energia
limpia y renovable con las mencionadas anteriormente.

En la Figura 2 se pueden observar fotografias de diferentes fuentes de produccion

de energia renovable, como son la energia edlica, hidraulica, geotérmica y solar.
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Figura 2: Imdgenes de diversas fuentes de energia renovable.

1.2 - DESARROLLO DE LOS DISPOSITIVOS DE CONVERSION DE
ENERGIA SOLAR

El efecto fotovoltaico fue descubierto en 1839, cuando Becquerel observé que se
podia generar un voltaje iluminando dos electrodos de metal inmersos en un electrolito
redox. En 1877 se encontraron efectos similares utilizando selenio en estado sdlido. En
1914 celdas solares basadas en selenio convertian la luz solar en electricidad con una
eficiencia del 1%.”® La explicacién de este efecto es la siguiente: Cuando los fotones
incidentes golpean los electrodos, algunos electrones se desprenden de la red y son
deslocalizados, generando también el hueco correspondiente. Como los electrones y huecos
se mueven en direcciones opuestas, se establece una pequefia corriente. Este efecto se
observé en casi todos los materiales s6lidos de esa época, pero recién en 1954 se construy6
la primera celda solar de silicio cristalino.® Durante las décadas de 1960 y 1970 la

tecnologia de las celdas solares de silicio emergi6é como fuente de energia alternativa y el
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incremento en la produccion resulté en un decrecimiento de los costos, impulsando de esta
forma su utilidad. Como en la industria de la microelectrénica, la tecnologia solar se
esfuerza constantemente para obtener mejores dispositivos, solo que en lugar de minimizar
el tamafio la motivacién es una mayor eficiencia y un menor costo.

En la Figura 3 se puede observar cdmo ha evolucionado en el tiempo la tecnologia

de las celdas solares a partir del descubrimiento fotoeléctrico.

7839- Becguerel

Figura 3: Evolucion cronologica de los dispositivos de conversion de energia solar.

Desde el advenimiento de la energia solar como una tecnologia factible para la
produccion de energia eléctrica han surgido diferentes movimientos o generaciones que son
clasificadas de acuerdo con el orden cronologico en el que se descubrieron. La primera
generacion y la mas antigua, estd basada casi exclusivamente en la tecnologia de silicio
monocristalino, pero también incluye GaAs e InGaP. Esta tecnologia es la mis madura y
avanzada del mercado, con eficiencias cercanas al 25 %,” aunque en la actualidad existen
celdas denominadas de triple juntura que poseen hasta un 32% de eficiencia, pero su

aplicacion es espacial. La segunda generacion de celdas solares que data de 1976 '° consiste
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en materiales de bajo costo como lo son el silicio amorfo y CdS, InSe, CulnSe; y CdTe
policristalinos. Los dispositivos construidos con este tipo de materiales son mucho maés
econdmicos que los de primera generacion pero las eficiencias obtenidas son menores, y en
el intento de mejorarlas se incrementa el costo de manufacturacion. Luego surge la tercera
generacion de celdas solares, con una tecnologia bastante diferente ya que se trabaja con
peliculas delgadas y amorfas y est4 caracterizada por bajo costo y alta eficiencia. Este tipo
de celdas se centra en una eficiente utilizacion del espectro solar para aumentar el
rendimiento. En el Esquema I se resumen las principales caracteristicas de las tres

generaciones de celdas solares.

C
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Esquema I: Principales caracteristicas de las tres generaciones de celdas solares.

Asi como podemos organizar los diferentes tipos de celdas de acuerdo con su fecha
de invencion, también se puede organizar los distintos tipos de celdas solares en base a los
materiales constituyentes de las mismas, encontrandose: Celdas Solares Inorganicas, Celdas
Solares Orgénicas y Celdas Solares Hibridas como se muestra en el

Esquema 11.
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Las celdas solares inorganicas, tales como las basadas en silicio y compuestos de
los grupos Il y V, son las celdas solares dominantes del mercado con una eficiencia de
conversion de hasta el 25%. Estas celdas tipicamente estin compuestas por dos electrodos
metalicos que poseen una union p-n y una capa antireflexién opcional, como se muestra en
el

Esquema 11. Esta categoria incluye las generaciones 1 y 2 mencionadas
anteriormente.

Aunque las celdas solares inorganicas gobiernan el mercado, los procesos de
manufacturacion involucrados como lo son el alto vacio, numerosos pasos litograficos, etc.,
generan elevados costos de produccion y consumo energético.1 112

Las celdas solares orgdnicas pueden ser divididas en dos categorias, segun estén
basadas en polimeros o en pequefias moléculas. Las celdas solares organicas basadas en
polimeros son flexibles y faciles de fabricar, mientras que las que estin basadas en
pequefias moléculas son estables.'’ Generalmente estin compuestas por un anodo que
puede ser un vidrio o un plastico conductor sobre el cual estd depositada una capa
transportadora de huecos y sobre ella una capa de algin material fotoactivo. Luego el
sistema se cierra con un catodo metalico, generalmente calcio o aluminio, como se muestra
en el

Esquema 1l. Estas celdas se clasifican dentro de lo que son la tercera generacion de
celdas solares, donde se utilizan capas delgadas y amorfas de diversos materiales.

Las celdas solares organicas tienen una relativamente baja eficiencia de conversion
de energia y aun no han entrado en el mercado comercial, quizas debido a que son muy

nuevas y relativamente poco eficientes.
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Esquema II: Clasificaciéon de las celdas solares de acuerdo con sus materiales

componentes.

El tercer tipo de celda solar es una celda solar hibrida. Quiza, la mas representativa

en este 4rea sea una celda solar sensibilizada por colorante (Dye Sensitized Solar Cells,

DSSC). A su vez, para las DSSC existen diferentes clasificaciones de acuerdo con la

naturaleza de los materiales componentes como lo son el colorante o el electrolito redox

utilizado. La mayor eficiencia de conversion de energia obtenida para las DSSC es de 12,3

14
%.

Una DSSC tipica estd compuesta por electrodo de trabajo que es un vidrio

conductor sobre el cual se ha depositado una capa de un oxido semiconductor nanoporoso,
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un colorante o sensibilizador adsorbido sobre este electrodo de trabajo, un mediador redox
y un contraelectrodo formado por un vidrio conductor sobre el cual se ha depositado un
metal, en una configuracion sandwich como se muestra en ¢l Esquema II. Estas celdas
pueden ser clasificadas dentro de lo que son la tercera generacion de celdas solares, donde
se utilizan capas delgadas y amorfas de diversos materiales.

En la actualidad la mayor parte de la investigacion en dispositivos fotovoltaicos esta
dirigida hacia estas celdas hibridas de la tercera generacion, las cuales pueden ofrecer

dispositivos de alta eficiencia a un costo econdémicamente viable.

1.3 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS ESPECTRALMENTE.

Para el presente trabajo de tesis son de particular interés las celdas que operan bajo
el mecanismo de sensibilizacién espectral. Los primeros resultados atractivos acerca del
aumento del efecto fotovoltaico de un electrodo semiconductor por un sensibilizador datan
desde 1887. En analogia al efecto de sensibilizacion en fotografia, Moser encontré que los
electrodos de haluros de plata daban fotovovoltajes méas altos en presencia del colorante
eritrosina.’” A partir de esto se concluye que el paso inicial en la sensibilizacién por
colorantes en fotografia y en fotoelectroquimica es el mismo, es decir, la inyeccion de
electrones fotoinducida. En la década de 1960, Gerischer comienza a estudiar la
sensibilizacién espectral o por colorante de forma sistematica en sus laboratorios,'®'’
mientras que la primera demostracion de que la sensibilizacion podia ser utilizada con fines
practicos en la generacion de energia en forma no convencional fue realizada por H.
Tributsch en el afio 1972.'%"

Como se menciond anteriormente, una de las formas de producir energia eléctrica a
partir de energia solar es mediante el uso de electrodos semiconductores, tales como los de
silicio, los cuales son utilizados como celdas solares en satélites artificiales.?’ Sin embargo,
un problema persistente en el uso de fotocatilisis a través de semiconductores en la
conversion de energia solar, es la falta de un fotocatalizador que sea estable durante largos

periodos de operacion, y tenga respuesta en la region de largas longitudes de onda del
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espectro visible.! Una posible solucién a estos problemas es el uso de colorantes estables,
que absorban radiacion en la zona espectral requerida.”>*

Los 6xidos metalicos semiconductores como lo son el oxido de zinc y los diéxidos
de estafio y titanio (ZnO, SnO,, TiO,) tienen un band gap de 3,2 eV, por lo que solo
absorben radiacién hasta 380nm aproximadamente.** En principio, la utilizacién de la
region visible del espectro solar por parte de estos Oxidos semiconductores puede ser
producida mediante la deposicién en la superficie (por adsorcion fisica, quimica o unién
covalente) de colorantes estables que absorban radiacién en la regién espectral deseada.”'">
Debido a que estos colorantes actian como dadores o aceptores de electrones en estado
excitado, es posible generar fotocorriente utilizando luz cuya energia sea menor que el
“band-gap” del semiconductor.?%?’

Sin embargo, una complicacion que presentan los dispositivos que funcionan bajo el
mecanismo de sensibilizacién espectral es que sdlo la primera monocapa del colorante
realiza en forma efectiva la inyeccion de cargas. En los dltimos afios se comenzaron a
desarrollar peliculas finas de semiconductores, preparadas a partir de soluciones coloidales.
Utilizando particulas semiconductoras cuyo diametro sea del orden de los nanémetros se
logra aumentar considerablemente el area efectiva para el proceso de fotocatilisis, ya que
éstas poseen una estructura altamente porosa, y pueden ser modificadas ficilmente por
medio de colorantes, cuplas redox y particulas conductoras de bajo “band-gap”. El uso de
electrodos de gran area efectiva estd relacionado con las estructuras que presentan la
mayoria de las membranas bioldgicas, donde se encuentran los centros de reaccion
fotosintéticos, las cuales permiten maximizar la captacion de la energia solar.?®

El mecanismo de funcionamiento de una DSSC se puede describir como sigue: el
sensibilizador absorbe luz e inyecta un electron en la banda de conduccién del electrodo
semiconductor generando una fotocorriente anddica. Luego el sensibilizador oxidado es
reducido por el mediador redox, y este titimo es reducido en el contraelectrodo cerrando de
esta forma el circuito.”® El proceso completo es mostrado en la Figura 4. La funcién del
mediador redox o reductor de sacrificio es suprimir el proceso de recombinacion entre el
electron fotoinyectado y el catién del colorante oxidado, favoreciendo de esta forma la

eficiencia de inyeccion de cargas.

10
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Figura 4: Mecanismo de sensibilizacion espectral.

Se ha demostrado que se puede aumentar la eficiencia de generacion de corriente

por fotén incidente usando TiO, nanoestructurado y diferentes complejos organometalicos

como sensibilizadores.’**' Sin embargo, no fue sino hasta 1991 cuando M. Gritzel y B.
O'Regan reportaron un importante incremento en la eficiencia de conversion de energia en
celdas solares basadas en sensibilizacién espectral.?®*** Para esto utilizaron complejos de
rutenio como croméforo (di-tetrabutilamonio cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil- 4,4°-
dicarboxilato) rutenio 1I (conocido como N719)** y cis-bis (isotiocianato) bis (2,2’-bipiridil
-4,4- dicarboxilato)- rutenio II (conocido como N3)**) adsorbido sobre electrodos
semiconductores formados a partir de nanoparticulas de TiO, (Didmetro promedio ~50 A) y
utilizaron como cupla redox un electrolito a base de iodo debido a su adecuado potencial
redox.?® El contraelectrodo de encarga de catalizar la regeneracién del 1" oxidado, siendo el
platino el material mas ampliamente utilizado para la construccion del mismo. Una
eficiente regeneracion del I" oxidado incrementa la velocidad de difusion de I' y finalmente

aumenta la velocidad de reduccidén del sensibilizador oxidado.

11




Introduccion Lorena Macor

Este tipo de dispositivos ha ,tenido un amplio interés, tanto cientifico como

tecnolégico, porque han logrado eficiencias elevadas y largos tiempos de estabilidad.?’*®

1.4 - APLICACIONES DE LAS CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS
ESPECTRALMENTE.

Debido a que las celdas solares sensibilizadas por colorantes tienen la ventaja de ser
livianas, poseer bajo costo y ser flexibles, estdn siendo fabricadas para aplicaciones en los
dispositivos de consumo. Por ejemplo, las DSSC son integradas como estaciones de carga
en mochilas o dispositivos electronicos portatiles, como se muestra en las Figura 5 a y b.
Samsung ha construido baterias de DSSC para teléfonos méviles con un costo de entre un
tercio y un quinto de los ya existentes productos fotovoltaicos basados en silicio.***

El funcionamiento de las DSSC es menos sensible a las condiciones de iluminaciéon
comparada con las celdas solares inorgéanicas ya que debido a la rugosidad de la superficie
del electrodo de trabajo, este puede absorber la luz incidente desde diferentes direcciones.
Por lo tanto, son capaces de proporcionar electricidad aun en condiciones de baja
iluminacién, como se muestra en la Figura 5-c. En la misma se puede observar como por
medio de un pequefia iluminacién, ya sea interna o externa aplicada al dispositivo de
conversion de energia, se genera una potencia eléctrica que puede producir iluminacién o
bien hacer funcionar un ventilador.*'

Por otra parte, la energia fotovoltaica integrada, la cual emplea dispositivos
fotovoltaicos en estructuras de construccion tales como ventanas, claraboyas, techos y
paredes para generar y almacenar energia eléctrica, puede ser beneficiada con el uso de
celdas solares sensibilizadas por colorante debido a su flexibilidad, facil instalaciéon y buen
funcionamiento. La Figura 5-d muestra ejemplos de cémo se puede integrar las DSSC en

ventanas y techos de casas y edificios.*>*

12
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Figura 5: Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes integradas en: (a) Mochilas y (b)

dispositivos electronicos portdtiles, (c) lamparas y ventiladores y (d) integradas en

ventanas y techos.

1.5 - CAMBIOS PENDIENTES PARA LAS CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS ESPECTRALMENTE.

Aunque las celdas solares sensibilizadas por colorantes tienen las ventajas de tener
flexibilidad, transparencia, bajo costo y facil fabricacién, aun no estan disponibles
comercialmente a gran escala.

Como se dijo anteriormente, la mejor configuracion que se ha encontrado contiene
un anodo de nanoparticulas de TiO, sobre el cual hay un colorante a base de rutenio
adsorbido, como N719 o N3, un mediador redox y como cidtodo un contraclectrodo de
platino, en una configuracién sandwich. Sin embargo, es probable aun existan muchos
cambios remanentes que permitan aumentar su viabilidad comercial ya sea por el
incremento de la eficiencia o bien por una disminucion aun mayor de los costos de los

materiales constituyentes.

14
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La maxima densidad de corriente obtenida para las DSSC es de 18,2 mA/cmz,44 la

cual es en general mucho mas baja que la obtenida para las celdas solares inorgénicas,
especialmente las basadas en silicio. Un componte clave en el disefio de las DSSC es el
electrodo de trabajo nanoporoso, con un tamafio de poro de aproximadamente 20 nm y una
porosidad del 50%.* Pero, a pesar de que estos nanoporos incrementan la carga del
colorante y mejoran la absorcion de uz asi como la interpenetracion del electrolito liquido;
también generan una interfase no uniforme, con bordes y defectos denominados trampas,
las cuales suprimen los electrones por recombinacion, disminuyendo asi la corriente
obtenida.*® En una DSSC con una cupla redox de I/I3 en circunstancias ideales, la
recombinacion interfacial ocurre en microsegundos, lo cual es mucho mas lento que el
transporte de electrones dentro la capa nanoporosa.*’ Sin embargo, la realidad es que los
defectos en las nanoparticulas disminuyen marcadamente la velocidad de transporte del
electron, lo cual resulta en perdidas internas. Las perdidas ocurren en la interfase TiO,/
electrolito, donde los electrones recombinan con el colorante oxidado o bien con el I'; antes
de contribuir con la corriente externa.

La limitada absorcion de luz es otro factor que disminuye la densidad de corriente.
En una DSSC tipica, la gran area superficial del electrodo de trabajo nanoporoso
incrementa la absorcion de luz unas 700 veces comparado con la superficie suavizada de un

electrodo cristalino,?®

sin embargo esta medida no es suficiente. Asi es que con el fin de
mejorar la absorcion de luz, se deben sintetizar sensibilizadores con altos coeficientes de
absorcion. El coeficiente de absorcion de luz describe la capacidad de una especie quimica
de absorber luz a una longitud de onda especifica.*® Existen diferentes tipos de colorantes
que pueden ser utilizados en DSSC, como los organometalicos, o los organicos o
inorganicos puros. Los colorantes basados en Rutenio (II) como el N719 o N3 son del tipo
organometalicos, y son con los cuales se han obtenido los mejores resultados para las
DSSC. Optimamente, un sensibilizador excelente para las DSSC debe absorber en la mayor
parte del espectro visible, unirse fuertemente a la superficie del semiconductor, tener un
potencial redox suficientemente alto para la regeneracion posterior a la excitacion y debe

ser estable por muchos afios a la exposicion de la luz solar. Los complejos de rutenio

cumplen con muchos de estos requisitos. Sin embargo presentan dos problemas
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fundamentales, un bajo coeficiente de absorcién y un elevado costo. Un coeficiente de
extincion relativamente pequefio (N719: 14000 M cm™) limita la cantidad de radiacién
que se puede captar de la luz solar, y por lo tanto la eficiencia que se puede obtener.
Respecto del costo de estos colorantes, debido a que el Rutenio es un metal raro, poco
abundante y por lo tanto caro, se disminuye la viabilidad de la produccion de celdas solares
sensibilizadas espectralmente a gran escala.

Por lo expuesto anteriormente, el principal propdsito de esta tesis es trabajar en la
busqueda de nuevos sensibilizadores que procuren en un futuro cercano la produccion de
celdas solares eficientes como una alternativa viable para el abastecimiento de energia.

Porfirinas, ftalocianinas y naftalocianinas, que son colorantes del tipo
organometalico, presentan interesantes caracteristicas para su aplicaciéon en DSSCs. Estos
sensibilizadores poseen sistemas conjugados-m extendidos que les confieren distintas
longitudes de onda de absorcién, al mismo tiempo que presentan elevados coeficientes de
extincidn y excelente estabilidad tanto quimica como térmica frente a la luz solar. Ademas
la incorporacidon de diversos grupos funcionales situados en posiciones estratégicas permite
la modificacién de las diferentes propiedades que presentan estos colorantes. 244%¢!

La aplicacién de sensibilizadores inorganicos, como QD-CdSe y NR-CdSe como
receptores de luz es de particular interés debido a la capacidad de sensibilizar distintas
regiones del espectro solar. La utilizacién de QD-CdSe en DSSC ha sido ampliamente
estudiada por diversos grupos de investigacion debido a que poseen altos coeficientes de
extincién y pueden generar multiples portadores de carga por foton incidente. Ademas la
capacidad de sufrir cuantizaciéon por tamafio es una excelente propiedad que permite el
maximo aprovechamiento de la radiacion solar que llega a la tierra.®*®° Por otra parte, a
pesar de que ain no hay evidencia acerca de la utilizaciéon de NR-CdSe en DSSCs, estas
poseen interesantes caracteristicas para ser utilizadas con este fin, debido a que no solo
tiene propiedades similares a QD-CdSe sino que ademas, las nanoparticulas con forma de
varilla poseen una elevada fraccién de sus atomos constituyentes sobre su superficie,
permitiendo que sus portadores de carga interactien con el medio ambiente circundante, tal
como es el caso de procesos redox y transferencia de energia, los que son de especial

o gt 66-68
interés en la sensibilizacién espectral.
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Por otro lado, la utilizacion de sensibilizadores puramente organicos es muy
interesante debido a que por su abundancia en la naturaleza permiten la produccion de
colorantes mucho mas econdmicos. Ademads, los sensibilizadores que poseen la
configuracion donor-puente conjugado-aceptor tienen la capacidad de generar un estado de
separacion de cargas intramolecular bajo iluminacion, lo cual los hace muy interesante para
aplicarlos en DSSC, debido a que este estado puede ser utilizado para generar efectos
fotoeléctricos con alta eficiencia.®®’® Conjuntamente, el disefio de los colorantes puede ser
tal que la fraccion aceptora de electrones se encuentre integrada al grupo de anclaje hacia el
oxido semiconductor, mientras que la fraccion donora de electrones debe quedar alejada del
fotodnodo para disminuir el proceso de recombinacién de cargas una vez que el
sensibilizador se encuentra fotooxidado.”""?

Finalmente, es importante mencionar que en celdas sensibilizadas por
nanoparticulas semiconductoras, la eleccién del electrolito es critica en la determinacion de

374 Desafortunadamente, el electrolito redox

la estabilidad y eficiencia total de la celda.
mas eficiente y conocido, I'/I37, no puede ser utilizado en celdas solares sensibilizadas por
puntos cudnticos coloidales debido a que se produce la disolucion espontanea de los
mismos, reduciendo de esta manera la estabilidad de la celda, lo que determina la obtencién
de eficiencias muy bajas. Por este motivo se han realizado muchos ensayos para reemplazar
la cupla I/137, utilizando SNa, u otros materiales transportadores de huecos. Se ha
encontrado que un buen material transportador de huecos son los complejos de cobalto,
debido a su estabilidad quimica, baja volatilidad y transparencia Optica en la region visible.
75,76 Ademas, la reversibilidad electroquimica, la relativamente facil modificacién de sus
propiedades fisico-quimicas (por ejemplo: potencial redox, solubilidad, tamafio) y su
naturaleza no corrosiva lo hacen un material favorable como cupla redox alternativa al

sistema ioduro/triioduro.”””?
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CAPITULO1I

OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVOS GENERALES

El propdsito del presente trabajo de tesis es el estudio de nuevos materiales con
aplicacion en dispositivos fotovoltaicos de conversion de energia solar en energia eléctrica
que posean alta eficiencia y bajo impacto ambiental. El objetivo general es realizar el
disefio, sintesis, caracterizacion, y evaluacién de celdas solares que funcionan bajo el
mecanismo de sensibilizacion espectral. Para cumplimentar tales propositos se propusieron

diferentes objetivos especificos que se detallan a continuacion.
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2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Estudiar los procesos basicos de transferencia de carga en los dispositivos de
conversion de energia solar que funcionan en base a la sensibilizacion espectral de
electrodos de 6xidos nanoestructurados;

. Analizar la capacidad de que poseen nuevos colorantes organometalicos para ser
utilizados como receptores de luz en DSSC. Con este fin, se utilizardn tres tipos de
colorantes: porfirinas, ftalocianinas y naftalocianinas. Sus estructuras pueden ser

observadas en la Figura 6.

3)

Figura 6: Estructura general de: a) Porfirinas, b) Terbutil-Ftalocianinas, c)

Naftalocianinas y d) Terbutil-Naftalocianinas.
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. Realizar la sintesis, caracterizacion y aplicacion de nanoparticulas semiconductoras,
como puntos cuanticos coloidales (QDs) y nanovarillas (NR) de seleniuro de cadmio
(Figura 7), las cuales pueden ser utilizados en la sensibilizacién espectral de oOxidos

semiconductores nanoestructurados de amplio band gap.

i
ST S Coy

Figura 7: Puntos Cudnticos Coloidales: QDs y Nanovarillas: NR de Seleniuro de Cadmio.

] Analizar la capacidad de nuevos colorantes organicos que puedan reemplazar a los
complejos organometalicos como receptores primarios de luz en DSSC. Los colorantes a
utilizar presentan la configuracion donor-puente © conjugado-aceptor (Figura 8), siendo en
todos los casos grupo aceptor de electrones el acido cianoacético y el grupo donor de

electrones la difenilamina (DFA).
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Figura 8: Representacion esquemdtica tipica de sistema D-7-A.

. Realizar 1a sintesis, caracterizacion y aplicacioén de complejos de cobalto (Figura 9)
para ser utilizados como alternativa de electrolito redox, en las celdas solares sensibilizadas
por QDs y NR.

3CF,;S0;°

Figura 9: Complejo de Cobalto utilizado como electrolito redox.
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. Utilizar técnicas como: Espectroscopia de absorciéon Ultravioleta-Visible,
Espectroscopia de Fluorescencia, Microscopia de Transmision electrénica, Electroquimica
en solucién, con el fin de estudiar y correlacionar las propiedades estructurales, fotofisicas
y electroquimicas de los nuevos materiales sintéticos con sus propiedades electro-opticas.
Ademads para realizar la caracterizacion de los dispositivos fotovoltaicos ensamblados se
utilizaran técnicas como Fotoelectroquimica (Curvas Corriente-Potencial, Eficiencia de
Produccion de Corriente por Fotén Incidente, Decaimiento de Fotovoltaje de Circuito

abierto), Espectroscopia de Fotovoltaje Superficial.
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CAPITULO 111

FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION Y DE FLUORESCENCIA
(EMISION)

3.1.1 —- ABSORCION DE RADIACION Y ESTADOS EXCITADOS.

La absorcién de radiacién electromagnética por parte de una molécula se produce
por la interaccidbn que se genera entre los campos eléctricos de la radiacion
electromagnética y de la molécula. La radiacion electromagnética es energia, por lo que
cuando una molécula absorbe radiacion, gana energia, la cual produce cambios en la
estructura electronica de las mismas. La estructura electronica de una molécula puede
describirse en términos del modelo de orbitales moleculares (OM), los cuales se forman por
la combinacién lineal de orbitales atdmicos (CLLOA). Los OM formados son ocupados por
electrones y poseen energias diferentes, siendo los de menor energia de enlace, mientras
que los de antienlace son de mayor energia.

Cuando se produce la absorcion de luz de una longitud de onda determinada por una
molécula, la misma se excita, es decir, se produce la transicion de un electrén de un orbital
molecular ocupado, el de mayor energia, (High Occupied Molecular Orbital, HOMO) hacia
un orbital molecular desocupado, el de menor energia, (Low Unoccupied Molecular
Orbital, LUMO), (aunque en ciertos casos puede que la transicién ocurra hacia un nivel de
mayor energia que el LUMO). Asi tras la absorcion de radiacidén electromagnética la
molécula pasa de estar en un estado fundamental (EF) donde sus electrones se encuentran
apareados, a un estado excitado (EE) donde sus electrones estan desapareados. Asi mismo,
como el estado excitado contiene dos electrones desapareados en diferentes orbitales

moleculares, éstos pueden ser del mismo spin (paralelos) o de diferente spin (opuestos).
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Estos estados se denominan estados tripletes (T) y singletes (S) respectivamente, con
propiedades quimicas y fisicas diferentes. Los estados excitados producidos por absorcion
de un fotén son normalmente estados singletes, debido a que la mayoria de las moléculas
organicas tienen un estado fundamental singlete y las reglas de seleccion para la absorcién
de energia favorecen la conservacion del spin durante el proceso de excitacion.*>®!

El proceso de emision de luz de una sustancia desde el EE al EF se denomina
Luminiscencia y se divide formalmente en dos categorias - Fluorescencia y Fosforescencia
- dependiendo de la naturaleza del EE. Esto es, si el EE es un singlete (el electrén en EE
tiene spin opuesto al electron de EF) la vuelta al EF es permitida por spin y la emision del
foton ocurre rapidamente. Este proceso es llamado fluorescencia. En cambio, si el EE es un
triplete (los spines electronicos del EE y EF tienen igual orientacion) la vuelta al EF es
prohibida por spin y la emisién del fotén ocurre lentamente. A este proceso se lo denomina

fosforescencia.

3.1.2 - EL DIAGRAMA DE JABLONSKI Y LOS PROCESOS FOTOQUIMICOS
INVOLUCRADOS.

Los diagramas de Jablonski son utilizados como punto de partida en discusiones de
absorcion y emision de luz debido a que los procesos que ocurren entre los EE y el EF
pueden ser ilustrados en dichos diagramas, como se muestra en el Esquema III. En un
diagrama de Jablonski los estados singletes y tripletes de los niveles electronicos son
ubicados y numerados en orden creciente de energia Sy, Sy,.....T1, Ta,..... respectivamente
(lineas horizontales gruesas). A su vez, en cada uno de estos niveles de energia electronicos
pueden existir un nimero determinado de niveles de energia vibracionales: 0, 1, 2, etc.
(lineas horizontales delgadas).

Generalmente solo se representan los primeros estados excitados, encontrandose a
los estados de la misma multiplicidad separados verticalmente - para ilustrar la naturaleza
instantanea de la absorcién de luz -, mientras que los estados de diferente multiplicidad lo

estan vertical y horizontalmente.
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Debido a que es un diagrama general, se han excluido ciertos tipos de interacciones
como inhibicion (quenching) y/o transferencia de energia, los cuales modifican el aspecto

del mismo.

|

S, -

Energia

Esquema I11: Diagrama de Jablonski.

La absorcion de luz por parte de una molécula que se encuentra en EF produce un
estado singlete excitado (1). Este estado es transitorio y la energia absorbida es disipada por
diferentes caminos. La eficiencia de las diferentes vias de desactivacion es la que determina
el tiempo de vida del EE. La pérdida de energia puede ser en forma de luz, es decir
radiativamente (flechas punteadas) o en forma no radiativa (lineas onduladas). Los procesos
radiativos son conocidos con el nombre de fluorescencia (S;—Sg) (2) y fosforescencia
(T1—80) (3), y los procesos no radiativos son llamados de conversion interna (4) y de
cruzamiento entre sistemas (5).

Desde un estado singlete excitado elevado, como S, en adelante, la conversion

interna es normalmente mas probable que la perdida de energia por fluorescencia. Este
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hecho se debe a que existe un buen solapamiento entre las funciones de onda vibracionales
de estados excitados elevados. En esas circunstancias, la fluorescencia tiene lugar solo
desde S,, independientemente de que cual haya sido la longitud de onda responsable de la
excitacion.

El cruce entre sistemas es un proceso en el cual se invierte el espin de un electron
excitado y da como resultado un cambio de multiplicidad en la molécula. Al igual que la
conversion interna, la probabilidad de esta transicién aumenta si las funciones de onda de
los niveles vibracionales de dichos estados se solapan. Después del cruce entre sistemas a
un estado triplete excitado la desactivacion posterior puede tener lugar por conversion
interna, externa o fosforescencia.

Como se observa en el Esquema 111, el electron promocionado a un nivel electronico
de mayor energia puede llegar a cualquiera de los diversos niveles vibracionales. Sin
embargo, en disolucidn, el exceso de energia vibracional se pierde inmediatamente después
como consecuencia de las colisiones entre las moléculas de las especies excitadas y del
disolvente; el resultado es una transferencia de energia y un incremento mintsculo en la
temperatura del disolvente. Este proceso de relajacion es tan eficaz que el tiempo de vida
medio de una molécula excitada vibracionalmente es 1072 s o menor, un periodo
significativamente menor que el tiempo de vida medio de un estado excitado
electrénicamente. Como consecuencia, la fluorescencia de la disolucién, siempre incluye
una transiciéon desde el nivel vibracional mas bajo de un estado electronico excitado. Sin
embargo, se producen varios picos muy préximos ya que el electron puede volver a
cualquiera de los niveles vibracionales del EF, y luego caerd rdpidamente al nivel
vibracional mas bajo del estado electronico fundamental mediante una nueva relajacion
vibracional. Asi, el espaciado entre los picos en el espectro de fluorescencia corresponde a
la energia de los niveles vibracionales del EF, mientras que el espectro de absorcién estd
relacionado con la energia de los niveles vibracionales del EE.

Una consecuencia de la eficacia de la relajacion vibracional es que la banda de
fluorescencia para una transicién electronica se desplaza hacia menores frecuencias o
mayores longitudes de onda respecto de la banda de absorcién. Ademas, se observa que

ambos espectros estin centrados alrededor de la banda 0-0 y podria esperarse que la banda

28




Lorena Macor Fundamentos Tedricos

0-0 de emision y absorcidn estén superpuestas. Esto ultimo realmente es observado cuando
el espectro es tomado en fase gaseosa o para un sistema extremadamente rigido, pero
cuando los espectros de absorciéon y de emision son tomados en solucién muy rara vez se
observa dicha superposiciéon. La magnitud de la separacion entre las bandas 0-0 del
espectro de absorcion y de emision depende de la temperatura y de la naturaleza del
solvente, y se explica teniendo en cuenta el principio de Franck-Condon.®® Los equilibrios
existentes en la caja de solvente que rodea la molécula en su estado fundamental y excitado
seran afectados por los cambios de momento dipolar y de geometria en la molécula,
originados con la excitacion. La excitacion electronica es un proceso sumamente rapido
(~107" s), 1o que implica que, después de la absorcion de luz, la molécula se encuentra
rodeada por la caja de solvente del estado fundamental, la cual no tiene tiempo de
reorganizarse. Como consecuencia, la interaccion solvente-soluto sera menos estabilizante
que en el estado fundamental. Antes de que ocurra la emisién, la caja de solvente tiene
suficiente tiempo para relajarse a una configuracion apropiada para la especie excitada. Por
lo tanto, la energia de la transicién 0-0 en el proceso de emision es menor que la de
absorcion, y asi las bandas 0-0 se separaran.

Por otra parte, el estado excitado puede consumirse por medio de reacciones
quimicas, o por sufrir una transferencia de energia con otra molécula. La transferencia de
energia es en general un proceso bimolecular, y frecuentemente es nombrado como
“inhibicion” o “quenching”. En este proceso el estado excitado es convertido en estado
fundamental en forma no radiativa por medio de una segunda molécula (inhibidor o
“quencher”, Q), la cual es excitada a un estado de mayor energia. Todos estos procesos

pueden ser agrupados en un diagrama como el mostrado en el Esquema IV.
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Esquema IV: Procesos fotoquimicos que puede seguir un determinado fluoréforo.

3.1.3 - PROCESOS Y MECANISMOS DE INHIBICION DE FLUORESCENCIA.

Una sustancia que acelera el decaimiento de un estado electronicamente excitado a
su estado fundamental o a otro estado electronico excitado de menor energia se denomina
inhibidor o “quencher”. Por lo tanto si el estado excitado es fluorescente la inhibicion se
observara como una disminuciéon de la intensidad de emisién. La inhibicién de

fluorescencia puede ser expresada de la siguiente manera:

M*+Q > M + Q + Energia a)

donde M* es algin estado excitado de la molécula M, y Q es el inhibidor. Esta ecuacion
muestra solo el proceso global, y no tiene en cuenta pasos intermedios entre el estado
inicial y final. En el Esquema V se muestra una clasificacion para distintos procesos de

inhibicidn posibles.
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PRODUCTOS

FOTOQUIMICA

M* AUTOINHIBICION

INHIBICION TRANSFERENCIA
FOTOFISICA DE ELECTRONES

Q INHIBICION
POR ATOMO PESADO

IMPUREZ A
TRANSFERENCIA

DE ENERGIA

Esquema V: Clasificacion para los procesos de inhibicion.

La inhibicion por medio de reacciones fotoquimicas no son de interés para el
presente trabajo de tesis y por lo tanto no sera discutida aqui. Por otra parte, los procesos
fotofisicos de inhibicién de fluorescencia, los cuales no conducen a un nuevo producto,
pueden ser divididos en: a) autoinhibicion, en la que el inhibidor es la misma especie M; y
b) inhibicién por impurezas, donde el inhibidor es otra especie diferente a M. Esta tiltima
categoria puede ser subdividida en inhibicion por transferencia de energia y electrones y
por efecto de atomo pesado. A continuacion se dard un resumen mas detallado de los

diferentes procesos que operan en la inhibicién por impureza.

3.1.4 - TRANSFERENCIA DE ENERGIA.

Si la molécula Q tiene un estado excitado Q" de menor energia que M’ (AE =S;-S,,
donde S| y Sy son los estados excitados y fundamentales respectivamente), la energia de

excitacion de la molécula M* puede ser transferida de acuerdo a la siguiente reaccion:

M*+Q0 > M+Q° )
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La desactivacién de Q a Q, por medio de caminos radiativos o no radiativos,
completa el proceso global. En la practica, el proceso de transferencia de energia se
. . Y . s . . *
manifiesta en la inhibicion de fluorescencia (o de la fotoquimica) asociada con M, y la

. . . e, , - , e *
consiguiente aparicion de un nuevo estado fotoquimico caracteristico de Q . El proceso de
formacién de un estado excitado de una molécula (Q) a partir de la absorcion de fotones por

parte de otra especie, es conocido también con el nombre de sensibilizacion.
Los principales mecanismos de transferencia de energia electronica se muestran en

el Esquema V1.

RADIATIVO
TRANSFERENCIA <
DE ENERGIA COULOMBRBICO
ELECTRONICA
NO RADIATIVO
INTERCAMBIO
DE ELECTRONES

Esquema VI: Principales mecanismos de transferencia de energia.

e Transferencia de energia radiativa: La transferencia de energia entre dos moléculas

puede ser representada por medio de las siguientes ecuaciones:

M*—> M+ hv 3)

hv+Q > Q0* ()]

Para que este proceso funcione 6ptimamente, el aceptor Q debe absorber los fotones
emitidos por M, por lo cual la probabilidad de la transferencia dependera de:
> El rendimiento cudntico de emision de la molécula M;
» El nimero de moléculas Q en el camino del fotén emitido;

» La capacidad de absorcion de Q; y
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» La extension del solapamiento entre el espectro de emision de M y el espectro de
absorcion de Q.
Este altimo requerimiento puede ser expresado matematicamente por medio de la

integral:**

[Fy) £,00) dv ®)

Donde F, (v) Y&, (v) son las funciones matematicas que describen los espectros

de emisién de M y de absorcidn de Q respectivamente. La eficiencia de tales transferencias
también depende de la forma y el tamafio de la celda utilizada en el experimento.
La transferencia de energia radiativa frecuentemente es descripta como un

mecanismo trivial, debido a su conceptual simplicidad.

o Transferencia de energia no _radiativa: La transferencia de energia ocurre antes que

ocurra la emisidn, por lo que debe existir una interaccion fisica entre el donor excitado
y el aceptor. Las interacciones mas importantes son del tipo electrostaticas (culdémbicas)

e interacciones de intercambio de electrones.

3.1.5 - INHIBICION POR TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.

Para que una fotorreaccion de transferencia de electrones donde participan dos
moléculas neutras pueda considerarse como inhibicidén de fluorescencia por medio de un
proceso fotofisico, €l estado de separacion de cargas que se forme debe recombinarse de

forma tal que regenere los estados fundamentales de las especies de partida.
M*+Q 5> M™ +Q* > M + Q + Energia 6)

Por lo tanto, la inhibicion de fluorescencia por transferencia de cargas es
considerada como un proceso puramente fotofisico, a pesar de que involucra un cambio

quimico transitorio. De hecho, la transferencia de electrones es una reaccién quimica, la
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cual conduce a nuevos productos (M ~°y @ **); estas especies pueden reaccionar para
formar nuevas moléculas, en tal caso entrariamos en el campo de la fotoquimica.

En la Esquema VII se muestra en forma de un diagrama de Jablonski®* la inhibicién
de una molécula excitada a través de un mecanismo de transferencia de electrones. En el
diagrama se observa en primer lugar la formacion del par ionico, en el cual se produce una
recombinaciéon de electrones que conduce a una desactivacion total de la energia de

. <z . *
excitacion de la especie M .

M— Q - — M* Qw-r M M Q

Esquema VII: Diagrama de Jablonski: la inhibicion de una molécula excitada a través de

un mecanismo de transferencia de electrones.

La transferencia de electrones entre dos moléculas (M" y Q) es un proceso
importante en todas las reacciones quimicas fotoestimuladas. A modo de ejemplo se pueden

mencionar la fotosintesis natural y la industria fotografica.

El estado excitado de una molécula puede comportarse tanto como dador o como

aceptor de electrones:

M+Q ->M"™+Q" 6 M'+Q ->M*+ Q" )

Estas propiedades de dador-aceptor son relativas, la direccidn de la transferencia de

electrones depende del balance de energia de la reaccion. La pérdida de un electron por M (
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e+ = - .y - . -
M 5> M + ¢ ) es un proceso de oxidacion electroquimico, y es caracterizado por el

potencial de oxidacion E.«. Similarmente, E.q es el potencial de reduccion de la reaccion

Q+e — Q *” . Por lo tanto, la transferencia de electrones de M* a Q es equivalente a

la combinaci6n de las reacciones de oxidacion y reduccion:®

AG/nF=E,_—-E, ,+C—E" 8)

red

Donde E’ es la energia del estado excitado involucrado en el proceso fotoinducido.
El término adicional C, representa la energia electrostatica ganada cuando los dos iones
(M™ y Q") se acercan desde una distancia infinita a la distancia a la que ocurre la
transferencia de electrones. Esta correccion es necesaria puesto que los potenciales de
oxidaciéon y reduccién son medidos independientemente. Esto significa que la diferencia
Eox - Ereq se aplica entre moléculas independientes, separadas por una distancia infinita. En
el presente ejemplo se producira una estabilizacién electrostitica entre las especies
opuestamente cargadas.

El término C, utilizando un modelo Coulombico, se define simplemente como

C=qq'/ e, donde q y q son las cargas de los iones, las cuales estan separados por una

distancia r en un solvente de constante dieléctrica €. Esta ecuacién no es valida para
distancias muy pequefias, donde no es posible que se encuentre solvente entre ambas
cargas, y C se representa por medio de la siguiente modificaciéonC =qq'/ r B

En muchos casos es necesario el contacto directo entre las moléculas dadora y
aceptora para que ocurra una eficiente transferencia de electrones. Esto se debe al tiempo
de vida corto del estado excitado, que en muchos casos es del orden del tiempo de
encuentro, gobernado por la difusion de las moléculas. Sin embargo, es posible que ocurran
transferencias de electrones entre moléculas distantes. Esto es por medio de distintos
mecanismos, tales como el salto de electrones (“electron hopping”™), efecto tinel (“electron
tunnelling”) y superintercambio (“superexch:;mge”).86

Un caso de transferencia de electrones fotoestimulada de interés particular para esta
tesis es aquel en que el dador y el aceptor de electrones se encuentran unidos por medio de

un enlace covalente, de forma que ambos son parte de una unica molécula. En estos
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sistemas se puede controlar la geometria y la distancia entre ambas especies por medio de
espaciadores (formados por enlaces insaturados), los cuales se comportan como
conductores eléctricos (Figura 10). La transferencia de electrones puede ocurrir a distancias

tan largas como 20 A, como resultado de la interaccion a través del enlace.

Donor Espaciador Aceptor

Aceptor

NC

s / COOH

~
Espaciador

Figura 10: Diagrama y Ejemplo de una molécula constituida por dos cromdforos (uno
dador y otro aceptor de electrones) separados por un espaciador rigido utilizada para el

estudio de transferencia de electrones intramolecular en DSSC.¥

En conclusién, para que ocurra una transferencia de electrones fotoestimulada de
caracter eficiente, en muchos casos es necesario un contacto directo entre ambas moléculas.
Sin embargo, como hemos visto, también es posible obtener estados de separacion de
cargas en sistemas unidos por espaciadores adecuados, ya que los mismos o bien permiten
una apropiada interaccién electronica entre el dador y el aceptor, o le confieren una
geometria adecuada al sistema. En el apartado 3.3.11, se discuten los procesos de

transferencia de electrones de moléculas sobre electrodos semiconductores.
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Mayor detalle sobre procesos fotoquimicos y fotofisicos puede ser visto en la

siguiente bibliografia especializada:

Principles of Fluorescence Spectroscopy
Third Edition, 2006
Joseph R. Lakowicz
University of Maryland School of Medicine
Baltimore, Maryland, USA
Springer
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3.2- ELECTROQUIMICA

3.2.1 - PROCESOS DE ELECTRODOS

Existen dos tipos de procesos que pueden dar lugar a corrientes a través de una
interfase electrodo/soluciéon cuando se aplica un potencial externo.®® Uno de estos tipos
implica una transferencia directa de electrones via una reaccion de oxidacién o reduccion.
Los procesos de esta clase se denominan procesos faradaicos debido a que estin
gobernados por la ley de Faraday, la cual predice que la extension de la reaccion quimica
en un electrodo es proporcional a la intensidad de corriente; las corrientes resultantes se
llaman corrientes faradaicas.®®

En ciertas condiciones las celdas presentan un intervalo de potenciales en los cuales
los procesos faradaicos estan excluidos de los electrodos por razones cinéticas o
termodindmicas. En estos casos, la corriente también tiene lugar como resultado de un
proceso no faradaico. La adsorcion y desorcion de especies, formacion de la doble capa,
etc., no ocurren por medio de transferencia de cargas en la interfase, por dichos motivos son
denominados como procesos no faradaicos.®®

Los procesos faradaicos y no faradaicos pueden ocurrir al mismo tiempo cuando se
presenta una transferencia de carga heterogénea en la interfase electrodo solucién. De estos

dos procesos, los faradaicos son de gran interés para el electroquimico, pero los procesos

no faradaicos deben tenerse en cuenta de forma tal de no obtener resultados erréneos.

3.2.2 - POTENCIALES Y TERMODINAMICA DE CELDAS

Debido a que la termodindmica trata sélo sistemas en equilibrio, el concepto de
reversibilidad es importante en el tratamiento de procesos termodinamicos reales. Después
de todo, el concepto de equilibrio da idea de un proceso que puede moverse en cualquiera

de las direcciones opuestas de una posicion de equilibrio en particular. El adjetivo
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reversible es esencialmente uno, pero desafortunadamente en la literatura electroquimica
puede tomar varios significados, y se necesita distinguir a tres de ellos:

a) Reversibilidad quimica:

Dado el siguiente proceso de oxidacion de una especie reducida “R” sobre una

superficie:
R=>0+ne )
Se dird que el proceso electroquimico es reversible cuando el proceso de reduccion de la
especie oxidada “O” sea exactamente el opuesto al proceso anterior.
O+ne =R (10)

b) Reversibilidad termodindmica:

Se dird que un proceso es termodinamicamente reversible cuando un cambio
infinitesimal en la fuerza directriz da lugar a que el proceso ocurra en esa direccion.
Obviamente esto no puede suceder a menos que el sistema sienta sélo un cambio
infinitesimal en la fuerza directriz en cualquier momento, o sea el sistema debe estar
siempre en equilibrio. Un cambio reversible entre dos estados de un sistema es aquel que
conecta una serie continua de estados de equilibrio, atravesados en un intervalo de tiempo
infinito.

Debe tenerse en cuenta que si un proceso electroquimico es reversible quimicamente,
puede o no serlo termodinamicamente. Mientras que un proceso irreversible quimicamente

no puede ser reversible en el sentido termodinémico.

¢) Reversibilidad practica:

Dado que los procesos reales ocurren a velocidades finitas, éstos no pueden ser
descriptos como reversibles en el sentido estricto de la termodindmica. Sin embargo, los
procesos electroquimicos pueden ocurrir con suficiente rapidez de manera que las
ecuaciones termodindmicas puedan ser aplicadas con bastante exactitud; en estas
circunstancias dichos procesos son llamados "reversibles" en un sentido practico. Por lo

tanto, estos procesos cumplen con la ecuacién de Nernst o alguna forma derivada de ella.
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VR & Vv,0+ ne” 11
e=e'+%";, e a2)
nkF a(o) Vo

R|)*
E=E+* 1, (| ])V %

nF (7(0)[0]) ’
E =g+ 2y, (7 )v (14)

nkF 7’(0)) 0
_ o RT _[R]"

E=EFE" + nF Ln [O]Vo (15)

Donde a, es la actividad de la forma oxidada y a, es de la forma reducida de la

cupla redox, mientras que Vo y Vg representan los coeficientes estequiométricos de la
ecuacion 11, Ygr) ¥ Yo) son los coeficientes de actividad de la especie reducida y oxidada
respectivamente. E se designa con el nombre de potencial formal. Este parametro toma el

valor del potencial de media celda vs. NHE cuando las concentraciones de las especies R y
O son tales que la relacion [R]VR / [O]Vo es la unidad. Ademas, deben ser especificadas las

condiciones experimentales tales como la composicion del medio. El potencial formal es de
gran utilidad en la evaluacion de potenciales de media celda debido a que los coeficientes

de actividad en la mayoria de los sistemas son desconocidos.

3.2.3 - HEMIREACCIONES Y POTENCIALES REDOX

Para establecer el potencial eléctrico absoluto de una fase se debe, por definicion,
evaluar el trabajo requerido para traer una carga de prueba positiva y de masa nula desde el

infinito al interior de la fase. Desafortunadamente no se puede evaluar experimentalmente
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la diferencia de potencial de una interfase electrodo-solucion, ya que sélo es posible medir
la diferencia de potencial entre dos conductores electronicos. Por lo tanto, los potenciales
de electrodos y la fuerza electromotriz (FEM) de las hemireacciones se deben referir a un
sistema de referencia patron. Un ejemplo de estos sistemas de referencia es el electrodo
normal de hidrogeno (NHE), cuyo potencial absoluto se define como cero. Por razones
practicas se utilizan normalmente como electrodo de referencia interfases cuasi-idealmente

no polarizables diferentes del electrodo normal de hidrédgeno. Por ejemplo el electrodo de

Calomel saturado (ECS, E),g = 0.242 vs NHE) y el electrodo de plata\cloruro de plata
298K

(Ag\CIAg\KClgs, EYgge=0.197 vs NHE).*

3.2.4 - VARIABLES EXPERIMENTALES EN CELDAS ELECTROQUIMICAS

Una forma de visualizar un experimento electroquimico es observando cémo
responde el sistema en estudio bajo una cierta perturbacion externa. La celda
electroquimica puede considerarse como una “caja negra” a la cual se le aplica alguna
perturbacion (ej. un salto de potencial), y se mide la respuesta obtenida (ej. la variacidén de
corriente resultante con el tiempo), manteniendo todas las otras variables constantes. El
proposito de dicho experimento es obtener informacion (termodindmica, cinética, analitica,
etc.) sobre el sistema quimico, a partir de la perturbacién y observacion de su respuesta,
teniendo en cuenta modelos apropiados para describir el sistema. La idea bésica es la
misma usada en otros tipos de experimentos. Por ejemplo, en espectroscopia, la
perturbacion es luz de diferentes longitudes de onda y la respuesta es la fraccion de luz
transmitida por el sistema a esas longitudes de onda, siendo en este caso el sistema modelo
la ley de Beer y obteniéndose informacion relacionada a la concentracion de las especies
absorbentes, sus coeficientes de absorcion molar, etc. En el Esquema VIII se muestran los

parametros de importancia en una celda electroquimica.
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ELECTRODO + ELECTRICAS
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Esquema VIII: Variables experimentales que afectan la velocidad de una reaccion de

electrodo.

3.2.5- CINETICA DE REACCIONES DE ELECTRODO

La ley de Faraday establece que la cantidad de material transformado en un proceso
electroquimico es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica que interviene

en el proceso.

QO=nF.N (16)

Donde Q es la carga eléctrica, n el niumero de electrones involucrados por mol en el
proceso, F' la constante de Faraday (carga de un mol de electrones) y N es el niumero de

moles electrolizados. Derivando ambos miembros con respecto al tiempo se obtiene que:

43




Fundamentos Teoricos Lorena Macor

00 . oN
X _j=nF— 17
ot nF ot an

Donde i es la corriente eléctrica y %];, (moles por segundos) es la velocidad con que ocurre

el proceso electroquimico. Por altimo la velocidad puede ser expresada como:

v(moles s cm™) = NII"A = n—JF- (18)

Donde A es el 4rea del electrodo en cm’ y j es la densidad de corriente (A/cm?). De lo
expuesto anteriormente se puede ver que las técnicas electroquimicas en general son una
herramienta muy poderosa, ya que éstas dan como resultado directamente la velocidad con

que sucede la reaccion, a través de la determinacion de la corriente.

3.2.6 - FACTORES QUE AFECTAN LA VELOCIDAD DE UNA REACCION DE
ELECTRODO

Considerando la reaccion de electrodo O+ne” = R esta compuesta de una serie de
etapas que causan la conversion de la especie oxidada “O”, a la especie reducida “R”, la
velocidad del proceso global esta gobernada por cualquiera de los pasos intermedios que se

muestran en la Figura 11 29 Las etapas mas importantes se resumen a continuacion:

e Transferencia de masa de una especie desde el seno de la solucion al electrodo.
e Transferencia de electrones a la superficie del electrodo.
o Procesos de adsorcion-desorcion, formacion de peliculas, reacciones quimicas

homogéneas, etc.
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Figura 11: Pasos involucrados en el proceso global de una reaccion heterogénea sobre un

electrodo.

3.2.7 - CINETICA DE CONTROL DIFUSIONAL

En el apartado anterior se vio que los distintos procesos que estdn involucrados en
una reaccion heterogénea son los que determinan la velocidad de la reaccién. Uno de los
procesos que gobierna la velocidad de la reaccion es la velocidad de transferencia del
material electroactivo desde el seno de la solucidn al electrodo. Si ademads la transferencia
de electrones es rapida se dice que la cinética electroquimica es de control difusional. Este
tipo de sistemas se conocen con el nombre de reversible o Nemnstsiano, ya que al obedecer
las relaciones termodindmicas, en todo momento se cumple la ley de Nernst.

La transferencia de materia desde el seno de la solucion al electrodo juega un rol
muy importante en la dindmica electroquimica y estd dominada por tres tipos de procesos:
a) Migracién: Movimiento de una especie cargada bajo la influencia de un campo

eléctrico o gradiente de potencial eléctrico.
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b) Difusion: Movimiento de una especie bajo la influencia de un gradiente de
concentracion.
c) Conveccion: FEsta puede provenir por agitacion de la solucién o movimiento
hidrodinamico debido a gradientes de densidad.
La transferencia de masa a un electrodo esta gobernada por la ecuacién de Nernst-
Planck, la cual para una transferencia de masa en una dimension a lo largo del eje x puede
ser escrita como:
(19)

Jigpn =—Di 9Cixo _ Z—IFDi Cixy Q(Pw(x’—t) +Cigy V)
ox RT ox

Donde Ji (x,t) es el flujo total de las i especies (mol seg” cm %) a la distancia x de la

superficie, Di es el coeficiente de difusién (cm?/seg), 0Ci(x,t)/0x es el gradiente de

concentracién a la distancia x y tiempo 1, ¢ (x,2)/ dx es el gradiente de potencial, Zi y Ci
son la carga y la concentracion de las especies i, respectivamente y v (x,2) es la velocidad
(cm/seg) con la cual un elemento de volumen de solucion se mueve a lo largo del eje x. Los
tres términos de la derecha representan la contribucién de la difusidon, migraciéon y
conveccion al flujo, respectivamente.

En electroquimica es comin elegir condiciones de trabajo de forma tal que en la
ecuacion 19 solo se considere el término difusional.

Asi la migracion para un sustrato en estudio, y en el supuesto de que este tenga
cargas, puede ser minimizada colocando un exceso de electrolito soporte (alrededor de 100
veces mas concentrado (10'1 M) que el sustrato). De esta forma los iones del electrolito
seran los encargados del movimiento migratorio.

Los movimientos convectivos pueden minimizarse sin agitar la solucién y
realizando las experiencias en tiempos menores que el minuto, de manera tal que la
conveccion natural no interfiera. De esta forma el flujo total de materia estard gobernado

solamente por el proceso de difusion (ecuacién 20).

_ aCi(x, t)

Titxe,n =P 50 20
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Esta ecuacidn corresponde a la primera ley de Fick la cual establece que el flujo de
materia es proporcional al gradiente de concentracién de la especie en consideracion.”!
La segunda ley de Fick relaciona los cambios de concentracion con el tiempo segun

la ecuacion 21.

2
a(;;x,t) = D'. a a(x:l;x,t) (21)

Estas dos leyes son de fundamental importancia para los procesos de electrodos.
Como puede apreciarse en la ecuacion 21 la segunda ley es una ecuacion diferencial de
segundo orden, y a cada especie que interviene en el proceso de electrodo se le debe
asignar una ecuacion diferencial de este tipo. La solucion de estas ecuaciones bajo las
condiciones experimentales que operan en la celda electroquimica permite conocer c6mo es
la dependencia de la concentracién con la distancia al electrodo y el tiempo, es decir
conocer Ci (x,2) = f (x,t). Esto a su vez permitira calcular la corriente i = g (x,t) (ecuacion

22), el potencial de electrodo (ecuacién 23) y deméas parametros de interés (A, n y Di).

(22
i = nFAJi(x=0,0= nFA Di | 20
Jax
x=0
E =Ef'+ (RT/nF) In Co(x = 0,0/Ca(x = 0,9 (23)

3.2.8 - VOLTAMETRIA LINEAL Y CICLICA

La voltametria engloba un grupo de métodos electroanaliticos en los que la
informacion sobre las especies electroactivas se obtiene a partir de medidas de la intensidad
de corriente en funcién del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Cuando el potencial
es variado con el tiempo a una velocidad constante, la técnica se denomina

cronoamperometria de barrido lineal de potencial o voltametria lineal.®? La Figura 12
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muestra un diagrama en el cual se indican los componentes de una celda de tres electrodos,
instrumento que permite efectuar las medidas voltamétricas de barrido lineal. Ademas se
indica la sefial de la perturbacion impuesta al electrodo de trabajo y la respuesta obtenida en
corriente. La celda estd formada por tres electrodos sumergidos en una solucién que
contiene la especie a analizar, y el electrolito soporte. Uno de estos electrodos se denomina
electrodo de trabajo, cuyo potencial es variado linealmente con el tiempo. El segundo es un
electrodo de referencia cuyo potencial permanece constante durante la medida. El tercer
electrodo es un electrodo auxiliar o contraelectrodo, de gran area respecto del electrodo de

trabajo, de tal forma que el flujo de corriente sea controlado por el electrodo de trabajo.

GENERADOR DE

PERTURBACION
FUNCIONES
POTENCIOS‘I'ATOJ . §
w
CE
tiempo (seq)
RESPUESTA
2
E volt
.

Figura 12: Diagrama del circuito usado en la técnica de barrido lineal de potencial y la

respuesta del sistema.

En voltametria lineal el potencial es una funcién lineal del tiempo. Si luego de un

cierto tiempo (t=A), se invierte el sentido de barrido de potencial se observard un proceso
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complementario, el de reduccidn, y la técnica se denominard voltametria de barrido ciclico
(Figura 13).

La forma de la onda de corriente del proceso de electrodo simple sin complicaciones
R = O+ne puede explicarse teniendo en cuenta que a medida que el potencial del
electrodo se hace mas positivo, la concentracion de la especie electroactiva “R” disminuye
su concentracién en la interface incrementandose el flujo de materia hacia la superficie y
por lo tanto la corriente. Cuando el potencial del electrodo de trabajo e€s mayor que el E’ la
concentracion de “R” sobre la superficie del electrodo tiende a cero y la difusiéon de la
especie electroactiva y la corriente alcanzan un valor maximo. La onda complementaria
puede explicarse teniendo en cuenta que al potencial E; existe un exceso de "O" sobre la
superficie del electrodo. Por lo tanto, cuando el barrido de potencial cambia su direccion, el

exceso de "O" comienza a reducirse dando lugar a una corriente catdodica.

A a) b)
E7L .
i
a
i
[+
E,—
=0 t, t E volt
tiempo

Figura 13: Voltametria ciclica. a) Perturbacion potenciostatica; b) Respuesta en corriente.

49




Fundamentos Tedricos Lorena Macor

Teniendo en cuenta nuevamente la reaccion de electrodo reversible R< O +n e

para obtener el valor de la funcion corriente hay que resolver las ecuaciones diferenciales
(segunda ley de Fick) para cada especie y aplicar las condiciones de contorno que describen

el sistema.

3C ey alc,
xf) D (x,t) 24
or ooox? 4
2
aCO(x,t) =Do a Co;x,t) (25)
or ox
Las condiciones iniciales de contorno (t=0 y para todo x y O ausente) son:
CR(x,(l) = C; y CO(x,O) =0 (26)
Las condiciones semi-infinita son:
t>0, ‘l\’i_l":'CR(x,l) =Cq
7
limC,. ,=0

prarest
La condiciéon semi-infinita indica que a distancias grandes del electrodo la
concentracion alcanza un valor constante, el valor de la concentracién inicial.
Por otra parte el balance de materia en la superficie del electrodo (siempre y cuando
no haya adsorcion de R u O, o acumulacién de O sobre la superficie) exige que los flujos

cumplan con:

D, 9C p(e) +D, ?CJ’_‘:& =0 (28)
ax x=0 ax x=0

En la técnica de voltametria la variacién de potencial con el tiempo es expresada

por:

E, =E, +vt @9)
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Donde E; es el potencial inicial y v es la velocidad de cambio de potencial (V/s).

Las soluciones de las ecuaciones diferenciales junto con las condiciones de contorno
del sistema, no seran discutidas en esta tesis, pero pueden encontrarse en bibliografia.®®
Como solucidn se obtiene una funcién numérica dependiente del potencial del electrodo de

trabajo. Esta funcién permite calcular la corriente y se la conoce como funcion corriente

(X)) mientras que la dependencia de la corriente con el potencial puede expresarse

como: 93

i=nFACL(7D,0)"" ¥, (30)

La resoluciéon numérica de J,, da como resultado tablas de la funcién corriente

adimensional ( %,,) en funcién del potencial (n (E-E;.)), siendo E el potencial aplicado y

Ei» el potencial de media onda. A partir de estas tablas es posible reconstruir los

voltagramas teoricos con el uso de los pardmetros necesarios.

La funcion %, es maxima cuando n (E-Ein)= -28,5 mV, alcanzando un valor de

0,4463 a 25 °C. El maximo de corriente (corriente de pico) esta dada por:
u(nFY? 4
i,, =0,4463nFAC,D,? rr) Y 2 31

De las tablas de ( %) en funcién del potencial, el potencial de pico Ep esta relacionado al
E i, mediante:
E,=Ei;z (+/-) 1,109 (RT/nF) 32

Donde el signo + es para la oxidacion y el - para la reducciéon. A 25 °C Ep-Ei es
28,50 mV/n.

El ancho de pico puede definirse como:

AE = Ep-Ep»=2,3 (RT/nF) =60/n mV 33)
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Por lo tanto para una onda reversible, E, es independiente de la velocidad de

barrido, e i, es proporcional a la v'”. Esta propiedad indica un control difusional. Una

constante de interés en voltametria es i, /v'’C;A4, llamada funcién corriente, la cual
depende de n*'?y Dj)’. Esta constante puede utilizarse para determinar el nimero de

electrones que intervienen en una reaccion de electrodo, si se asume un valorde D,,.

3.2.9 - DETERMINACION DE POTENCIALES DE OXIDACION Y REDUCCION

Tomando en cuenta el sistema reversible simple R <> O +ne" el potencial formal

(Eﬁ) de la cupla se encuentra centrado entre el potencial de pico anddico (E,.) y el

potencial de pico catédico (E, ), pudiéndose calcular de acuerdo a la siguiente ecuacion:®®

Eg —_Pa " Pc 34)

En electroquimica ademas de los sistemas simples como el anteriormente descripto
se puede encontrar sistemas mas complicados, en los cuales a las transferencias de
electrones pueden acoplarse reacciones quimicas homogéneas, obteniéndose mecanismos
del tipo electroquimico-quimico (EQ), electroquimico-quimico-electroquimico (EQE), etc.
En estos casos se obtendran diferentes respuestas electroquimicas en relacion a la reaccion
reversible simple, de acuerdo al mecanismo que se trate en particular. Como en la seccion
anterior, para obtener las distintas respuestas en corriente y potencial se deben plantear
ecuaciones diferenciales y tener en cuenta las distintas condiciones de contorno que
describen al sistema. De este modo el analisis de datos se debera hacer planteando modelos
y comparandolos luego con los datos experimentales, los cuales de acuerdo al tipo de
mecanismo presentaran mayor o menor complejidad. Estos tipos de mecanismos han sido

ampliamente estudiados, y pueden encontrarse en la bibliografia adecuada.®®
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Mayor detalle sobre procesos electroquimicos puede ser visto en la siguiente

bibliografia especializada:

ELECTROCHEMICAL METHODS Handbook of Electrochemistry
Fundamentals and Applications First edition, 2007
SECOND EDITION, 2001 Cynthia G. Zoski
Allen J. Bard and Larry R. Faulkner New Mexico State University
Department of Chemistry and Biochemistry, Department of Chemistry and Biochemistry
University of Texas at Austin Las Cruces, New Mexico, USA
JOHN WILEY & SONS, INC. Elsevier, Book Aid International, Sabre
Foundation

53




Fundamentos Tedricos Lorena Macor

54




Lorena Macor Fundamentos Teoricos

3.3 - FOTOELECTROQUIMICA DE ELECTRODOS
SEMICONDUCTORES

3.3.1 - NIVELES DE ENERGIA EN METALES.

Un electron libre en el espacio puede describirse por medio de métodos mecanico-
cudnticos. Teniendo en cuenta la dualidad onda particula, la longitud de onda (4) de la onda

electronica esté relacionada al momento p por la ecuacién de De Broglie:>*

A= h/p = h/mv 35)

En la cual & es la constante de Planck, m es la masa del electron y v es la velocidad. La
onda del electron también puede describirse por el vector de onda k definido por la

relacién:

k=2n/A (36)

Combinando las ecuaciones (35) y (36) se obtiene:

2z
k=2 37
L P 37

La energia cinética de un electrén libre esta dada por:

1 2 hkz

8n’m

En la Figura 14 se muestra la relacion parabolica entre la energia y el vector de onda k.
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Figura 14: Dependencia parabdlica de la energia de un electron libre vs el vector onda.

Si se restringe el intervalo de libertad de la particula en caja a un tratamiento
mecénico cuantico, da como resultado que no todos los valores de energia estan permitidos.

El vector de onda correspondiente esta dado ahora por:
k=gmn/L 39)

en la cual L es la longitud de la caja y » es un nimero entero distinto de cero. Insertando la

ecuacion 39 en la ecuacion 38 se obtiene:

h2
2
SmL* “0

E=

La relacion entre la energia y el vector de onda es parabdlica pero la energia del
electron puede tomar solo ciertos valores. Sin embargo el intervalo de valores permitidos
de k es inversamente proporcional al valor de L, el rango de valores de energia es muy
chico para un metal de tamafio razonable, por lo tanto la dependencia de E-k continua

siendo cuasi-continuo.
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3.3.2 - NIVELES DE ENERGIA EN SEMICONDUCTORES.

La estructura de bandas de un sélido cristalino se obtiene resolviendo la ecuacién de
Schrodinger aproximada al problema de un electron. En el caso de semiconductores o
aislantes practicamente no existen electrones libres. Este problema fue tenido en cuenta por
el teorema de Bloch.”” Este teorema establece que el perfil de energia potencial V(r) es
periddico debido a la periodicidad de la red.

La solucidn de la funcién de onda de la ecuacién de Schrodinger es:

¥, (r)=e™U, (kr) (41)

donde U, (kr) es periodico en r con la periodicidad de red y » es el indice de banda. La

solucién de la ecuacién de Schrodinger da como resultado dos bandas de energia separadas
por una zona prohibida de energia, como se muestra en la Figura 15. En la ecuacién 40
derivada para una particula en una caja, se debe remplazar la masa por la masa efectiva. En

este caso se obtiene:

h
E= k?

= 42
87n’m * “2)

en la cual m* es la masa efectiva del transportador de carga.

En todos los semiconductores, hay una zona prohibida en la cual no pueden existir
estados energéticos. Las bandas de energia solo estan permitidas por encima y por debajo
de esta zona prohibida. La banda superior se denomina banda de conduccién (BC) mientras
que la inferior se denomina banda de valencia (BV). La diferencia que existe entre la banda
de conduccién y la banda de valencia es conocida del inglés como “band-gap”. Esta

palabra ser4d normalmente utilizada para describir estas diferencias de energia.

57




Fundamentos Teoricos Lorena Macor

Banda de
conduccioén

Banda de
valencia

Figura 15: Diagrama de energia vs vector de onda de un semiconductor.

3.3.3 - TIPOS DE SEMICONDUCTORES.

Los semiconductores formados a partir de cristales extremadamente puros presentan
una conductividad casi nula debido a la baja concentracién de portadores de carga. Esto
puede incrementarse por medio del “dopado” de dichos materiales. Cuando se introducen
electrones en la BC o huecos en la BV por medio de la adicidon de especies donoras o
aceptoras (llamadas dopantes) al semiconductor, se producen materiales extrinsecos. El
efecto del dopaje es ilustrado en la Figura 16. Cada 4tomo de Germanio tiene 4 electrones
de valencia y utiliza los mismos para formar 4 enlaces covalentes con los atomos de
Germanio vecinos. Cuando dopamos al Germanio, que es un elemento del grupo IV, con un
elemento del grupo V, como lo es el Arsénico, este forma los 4 enlaces covalentes y dona el
quinto electrén a la red. Este electron adicional ocupa un nivel en la banda de conduccién,
obteniéndose un semiconductor tipo n (Figura 16-a). Similarmente, si a un cristal puro de
Germanio lo dopamos con un elemento del grupo 1lI, como el Indio, se forman los 4
enlaces de valencia, pero a costa de que el Germanio transfiera un electrén al Indio,
generando un hueco en la banda de conduccion, dandose la formacion de un semiconductor

tipo p (Figura 16-b).

58




Lorena Macor Fundamentos Teoricos

(a) (b)

Conduccidn por electrones Canduccidn por Huecaos
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Figura 16: Dopaje de un cristal semiconductor de Germanio:

(a): Dopado tipo ny (b): Dopado tipo p.

Algunos 6xidos como TiO,, SnO, pueden presentar defectos en su red cristalina,
debido a desviaciones de la estequiometria. Estas desviaciones pueden dar lugar a la
formacién de centros dadores o aceptores de electrones (los cuales actuardn como
dopantes), convirtiendo al 6xido en un semiconductor tipo p o n.

En la siguiente seccién se da una explicacion mas detallada de la conduccion

generada por medio de dopaje de semiconductores.

3.3.4 - DENSIDAD DE ESTADOS Y CONCENTRACION DE TRANSPORTADORES:

3.3.4.1 - SEMICONDUCTORES INTRINSECOS.

La densidad de estados energéticos accesibles por unidad de energia que pueden ser
ocupados por un electron en la banda de conduccién o huecos en la banda de valencia esta

dada por:

De(E)— T @m)(E-E.)" 43)
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D,(E)= :—Z’(Zm;)”’(EV _Ey” (44)

Donde E. es el estado de menor energia que es accesible en la banda de conduccién
y E, es el estado de mayor energia que es accesible en la banda de valencia. m, ym, son

las masas efectivas de los portadores de carga. De acuerdo a la ecuaciones 43 y 44 la
densidad de estados por intervalo de energia se incrementa con la raiz cuadrada de la
energia.

La distribucion Fermi-Dirac (fe(E)), permite calcular la probabilidad de que un

electrén ocupe un estado electronico de energia U, y esta dada por:

1
" 1+exp{(E—E,)/k T|

fe(E) “45)

donde Er es el nivel de Fermi del semiconductor. (Nivel de Fermi: esta definido como la
energia donde la probabilidad de que un nivel sea ocupado por un electrén es %.). La
probabilidad de que un hueco ocupe un estado electronico de energia E, serd I-fe (E).

El nmimero de electrones por unidad de volumen e intervalo de energia, se obtiene
multiplicando Ia densidad de estados energéticos D (E) por la funcion probabilidad fe(E).

Teniéndose en cuenta que (E-Ep)/kT <<1,” se obtiene:

Ne(E)=(%§’—)(2m:)’”(E—EC )" expl(E, — E)/&T] (46)

La densidad de electrones que ocupan los niveles de la banda de conduccion se obtiene
integrando N.(E) entre la energia de la banda de conduccién e infinito, y esta dada por la

ecuacion:
n®= [ N(E)dE “@7)
E.

La solucién de la integral da como resultado:

n' =N expl(E, —E)/kT]
(48)
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Donde N, es la densidad de estados energéticos efectivos en la banda de conduccion dada

por:
3 . 2
NC = (";3-)(27D'ICIC]~)3
49)

Similarmente puede obtenerse el nimero de huecos p° por unidad de volumen en la banda

de valencia por medio de:

P0 =N, ex[{(EV _EF)/kT]
(50)

N, = (%)(an;kT)m
C1))

Donde N, es la densidad de estados efectivos de la banda de valencia.
En la Figura 17 se muestra un esquema de las funciones densidad de estados,

probabilidad y el producto de éstas para un semiconductor en funcion de la energia.

D.E) Pe ®
Ce
G bkm——-—a =
¥ X 10
Gy
&) P, E)

Figura 17: Diagrama de distribucion de la densidad de estados, probabilidad y numero de
portadores para electrones (e) y huecos (h) de un semiconductor intrinseco cuyo nivel de

Fermi se encuentra en el centro del “band gap”.
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A fin de preservar la neutralidad de cargas en un semiconductor intrinseco, la
densidad de huecos y electrones debe ser la misma. Luego la posicion del nivel de Fermi

puede calcularse combinando las ecuaciones 48 y 50:

E, =%(E,, +EC)+-;~len;—Z
(52)
En esta ecuacién se puede observar la dependencia del nivel de energia de Fermi
con el nimero de portadores de carga y por lo tanto con el nivel de dopado. Ademas, el
primer término de la derecha de esta ecuacidon muestra que un semiconductor intrinseco el
nivel de Fermi se halla en medio de las bandas de conduccion y de valencia, ya que el
segundo término es nulo. La densidad de transportadores puede ser obtenida multiplicando
las ecuaciones 48 y 50:
n® p®=N_N, expl- Eg/kTJ
(33)
Obsérvese que n’ y p° varian con el nivel de Fermi del semiconductor, pero su producto es
independiente de €ste y solo depende del “band gap” (E,). La concentracion sera n’ = po; P
=ni =pi, donde pi y ni son los nimeros de portadores de carga positivos y negativos por
unidad de volumen respectivamente, para el material intrinseco. Por lo tanto en

semiconductores que no contienen otros tipos de elementos que sean capaces de introducir

modificaciones en el nimero de portadores de carga se cumple:

n' p’=p; =n
(59

3.3.4.2 - SEMICONDUCTORES EXTRINSECOS.

Como se vio anteriormente se pueden introducir electrones en la banda de valencia
o huecos en la banda de conduccion de los semiconductores mediante la adicion de especies
dadoras o aceptoras de electrones. Cuando se agregan centros donores de electrones el

semiconductor se comporta como un semiconductor tipo n en los que Np es el numero de
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moléculas donoras por unidad de volumen. Si se adicionan centros aceptores con una
densidad N4 se obtiene un semiconductor tipo p. Si tanto los dadores como aceptores de

electrones se encuentran completamente ionizados, se cumple que:

n" =N, = p"=p} /N, (tipo-n)
(ER)

p’'=N,=>n"=n’/N ,(tipo-p)
(56)
En un semiconductor del tipo n se cumple que n° >> p’. Por lo tanto si se tiene en
cuenta la ecuacién 52 puede verse que el nivel de Fermi se ubica cerca del plano inferior de
la banda de conduccién, mientras que en un semiconductor del tipo p, » << p y en

consecuencia el nivel de Fermi se halla cerca del plano superior de la banda de valencia.

3.3.4.3 - SEMICONDUCTORES DEGENERADOS.

En semiconductores con alto nivel de dopado, por ejemplo: los que se pueden
construir con SnQ, agregando Fluor como dador de electrones, conocido como FTO
(Fluorine- Tin Oxide), puede ocurrir que la densidad de dadores (Np) sea mayor que la
densidad de estados efectivos (N,), y por lo tanto el nivel de Fermi se ubica dentro de la
banda de conduccion. En consecuencia su capacidad de transportar carga eléctrica se
asemeja a la de un metal.

En la Figura 18 se muestran diagramas de los distintos tipos de semiconductores.
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Figura 18: Diagramas de energia de distintos tipos de semiconductores.

3.3.4.4 - DEFECTOS DE RED CRISTALINA.

A pesar de que es posible producir particulas con un alto grado de cristalinidad, es

inevitable la formaciéon de defectos en la red cristalina. Debido a que la conduccién

eléctrica de la particula es afectada por la naturaleza de los defectos de la red cristalina, se

tratara este tema a continuacion brevemente.

Para establecer una conexion entre los defectos de la estructura, desviacion de la

estequiometria y las propiedades electronicas, examinaremos el caso de un Oxido

semiconductor de férmula general MO (Figura 19).
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La formacién de la vacancia de un oxigeno puede ser escrita en términos de la
notacién de Kroger como:’®

donde Oy es un oxigeno de la red y Vy es la vacancia producida. La vacancia actia como un

dador de electrones y cede electrones a la banda de conduccion en dos pasos subsecuentes:

Vo, === Vg +ecg (58)

L 1 J —_—
Vo === Vyt+ecp (59)
De esta forma, un 6xido con vacancias de oxigeno es un semiconductor de tipo n.

Sumando las ecuaciones 57,58 y 59 se obtiene

Op === Vi +2ecp + 1/2 0, (60)

Aplicando la ley de accidon de masas se obtiene:

K=l T ri2 (61)
A
BANDA DE CONDUCCION
OMO OMQO
: J | .
MOM M2M+%0, e O O
OMO OMO E-—Aﬁﬁ——Aﬁ.—-o-o-o--
g-- ——eni_e-o o -
0 vo + lé 02 l, e & e ¢ e 5 luwem o omms v — s S _EF
A
Yo voo + ege W7
BANDA DE VALENCLA
v°0 vwo + ey HY,

Figura 19: Vacancias de oxigeno como dadoras de electrones.
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A altas temperaturas la ionizacidén es completa. Con estas condiciones, se obtiene

2[V0" ]E [e;b], y [, ]= (k)" P,.’®. De esta ecuacion se puede ver que la concentracion de

electrones (y por lo tanto la conductividad) decrece exponencialmente (1/6) con la presion

parcial de oxigeno.”® Similarmente a las vacancias de oxigeno, la presencia de un metal

intersticial se comporta como un centro dador de electrones, confiriéndole al semiconductor

conduccion del tipo n.

Por el contrario, las vacancias de cationes (aceptores de electrones) le confieren al

semiconductor conduccidn de tipo p como se observa en la Figura 20.

MOM MOM
OMO 02* 0 + Mg
MOM MOM
My Vi + Mgas
Mgps + Y2 O, My + O
% Q, Vy + 0y
»
Viu V”M+h“ H,

Figura 20: Vacancias de cationes como aceptores de electrones.

Por uiltimo, en la Tabla 1 se resume la relacidon que existe entre la desviacion de la

estequiometria (defectos en la estructura) y las propiedades electronicas del semiconductor.
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I DESVIACION DE ESTIQUIOMETRIA: OXIDOS
Deficiencia de O, Exceso de O3
TiO,.« NiOj4x
Zn0; .« Ags Ox
Fe; O3
Puntos de defectos (trampas) Puntos de defectos (trampas)
Vacancias de oxigeno (Vo) Vacancias de metal (V)
Intersticios metalicos
Centros dadores Centros aceptores
I Conduccion tipo n Conduccion tipo p

Tabla 1: Resumen de la relacion que existe entre la desviacion de la estequiometria y las

propiedades electronicas del semiconductor.

3.3.5 - CUASI-NIVELES DE FERMI.

En estado de equilibrio la energia del nivel del Fermi es constante, y la densidad de
electrones y huecos puede calcularse de las ecuaciones 48 y 50 si se conoce el nivel de
Fermi dentro de la zona prohibida. Cuando se perturba el equilibrio, por ejemplo por
absorcion de luz, la densidad de electrones y huecos se incrementan por encima de su valor

de equilibrio y se tiene que n p >ni’. Se puede definir un cuasi nivel de Fermi para los

electrones E}. y otro para los huecos Eﬁ segun las siguientes ecuaciones:

e n
EF =EC+kT1nN—

¢ (62)
E"=E, +kTin-2
d (63)
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Donde n = n’ + Any p = p° + Ap. An y Ap se producen cuando existe
desplazamiento de las condiciones de equilibrio. Bajo excitacion de la luz se producen
nuevos pares hueco-electron con lo cual el valor de An es pequefio respecto a n por tratarse
de un semiconductor del tipo n. Por lo tanto el cuasi-nivel de Fermi de los electrones no
varia en forma significativa (n + An = n); mientras que Ap es comparable a p, por lo que el
cuasi-nivel de Fermi de los huecos difieren del nivel de Fermi de equilibrio. Esto demuestra
que los procesos fotoeléctricos en semiconductores son debidos a los portadores de cargas
minoritarios (electrones en semiconductores del tipo p y huecos en semiconductores del

tipo n).

3.3.6 - PROPIEDADES OPTICAS- EFECTO DE LA CUANTIZACION POR TAMANO

El método mas simple para probar la estructura de banda de un semiconductor es la
medida del espectro de absorcidon. La absorcion de luz por parte del semiconductor a una
dada longitud de onda, A4, estd relacionada con la energia del “band-gap™ (Eg; 0 Ug) del

mismo por medio de la siguiente expresion:

A (nm)=1240/ E (eV) (64)

El coeficiente de absorcion esta definido como:

a = a—ln——— (65)

en donde d es el espesor del film de la muestra, e Jo e I son las intensidades de la luz
incidente y transmitida respectivamente.

La absorcion fundamental refiere a la excitacion banda a banda, que puede ser
reconocida por un fuerte aumento en la absorcién cuando la energia del foton incidente es
la adecuada. Sin embargo, debido a que las transiciones deben seguir ciertas reglas de
seleccion, la determinacion del gap de energia a partir de las medidas de absorcidn no es un

procedimiento sencillo.
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En una transicion directa se requiere que el minimo de energia de la banda de
conduccién se encuentre verticalmente encima del maximo de energia de la banda de
valencia en un diagrama de energia electronica en funcién del vector de onda. Para
transiciones directas (transicidén 1, Figura 21) banda-banda se ha encontrado que el

coeficiente de absorcién esté relacionado con la energia del fotén Eph por:®’

o =(Eph - Eg)'"” (66)

en donde Eg es el band-gap del semiconductor. *®

Contrariamente a las transiciones directas, en las transiciones indirectas el minimo
de la banda de conduccién no se encuentra ubicado verticalmente por encima de la banda
de valencia, obteniéndose una relacién cuadrética de la ecuacion 66.”

En algunos semiconductores es posible observar un pico de absorcidén justo por
debajo del band gap del semiconductor. La interpretacion de esta transicién interbanda es
basada en un modelo de una particula simple aunque en el estado final existan dos
particulas, un electrén y un hueco. Esta particula, llamada exciton, representa un estado
enlazado, como resultado de la atraccion culombica entre el electron y el hueco, y puede
moverse libremente dentro del cristal. La energia del exciton es cercana a la de la banda de
conduccién y puede separarse en un hueco y un electrén por excitaciéon térmica *°.
(Transicién 2, Figura 21). Por lo tanto, a bajas temperaturas se puede observar un fuerte
pico de absorcion justo antes del band gap, mientras que a temperatura ambiente solo es
visible la transicion del band gap en el espectro de absorcion. La situacion es diferente en
pequefias particulas de semiconductores, como se vera mas adelante.

Pueden existir otros tipos de transiciones como lo es, la excitacién de un electron
desde un estado donor o impureza en la banda de conduccion (transicion 3, Figura 21).
Debido a la baja concentracidn de impurezas el coeficiente de absorcion es pequefio en
varios Ordenes de magnitud respecto de las transiciones directas. Ademéas de estas
transiciones también pueden observarse transiciones a energias de foton mucho menores
que el band-gap del semiconductor. Por otra parte, en semiconductores altamente dopados

se generan transiciones intrabandas (transicién 4, Figura 21).%°
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Figura 21: Posibles transiciones opticas en semiconductores.

Ahora bien, retomando el caso de las nanoparticulas semiconductoras y como se
sabe de la mecénica cudntica elemental, cuando el tamafio de la particula semiconductora es
comparable 0 mas pequefio que la longitud de onda de Broglie, la densidad de estados
electronicos decrece, es decir, los estados de energia comienzan a ser discretos mas que
continuos (Figura 22). La dimension critica para que aparezcan los efectos de cuantizacion
depende de la masa efectiva, m*, de los portadores de carga electronicos. De acuerdo a la
distribucién de densidad de estados electrénicos, las nanoparticulas se encuentran entre los
limites atomicos y moleculares de una densidad de estados discreta y una distribuciéon

continua de bandas.
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Figura 22: Modelo de orbitales moleculares para distintos tamarios de particulas.

Los portadores de carga en semiconductores pueden estar confinados en una, dos o
tres dimensiones espaciales, entre la cuales podemos encontrar films, varillas y puntos
cuanticos respectivamente; existiendo ciertas diferencias fundamentales entre los distintos
tipos de cuantizacidon. En particular, las densidades de los estados electronicos (DOS) en
funcion de la energia son bastante diferentes, como se puede observar en la Figura 23. Para
los films cuanticos la densidad de estados electronicos es una funcién escalonada, para los
puntos cuanticos hay una serie de niveles discretos y para las varillas cuanticas, la

distribucion es intermedia entre los films y los puntos cuanticos.'®
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Films Cuanticos Varillas Cuanticas Puntos Cuanticos
= n=4
1; 'y n=3 n=4 4 n=3
<" | n=4
[ n=2 n=2
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Q n=1 n=1
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Figura 23: Funciones de densidad de estados para films, varillas y puntos cudnticos.

En materiales bulk la energia de enlace de los excitones es pequefia y su radio es
grande, por lo que a temperatura ambiente se disocian ficilmente en sus portadores libres,
esto es, los electrones y huecos se mueven casi independientemente dentro del cristal.

101
Brush y colaboradores'®'"'%

pensaron que los pares hueco-electréon fotogenerados pueden
ser fisicamente confinados haciendo que el radio del excitén sea mas pequefio que el
diametro de la particula.

El radio de un excitéon de un semiconductor bulk puede ser calculado a partir de la
siguiente relacién, R, =(h'e/4n’e*)*(1/m, +1/m,)™" correspondiéndose con el radio
de Borh de un electrén en un atomo de H, modificado por la introduccion de la constante
dieléctrica y la masa reducida.

En el caso de particulas muy pequeifias, los fuertes confinamientos dan una
elevacion de los niveles de energia electronicos, y en lugar de bandas se forman estados de
energia discretos. Estos estados de energia son también llamados excitones aunque los
electrones y huecos se mueven libremente dentro de la particula.

El efecto del tamaiio es generalmente descripto por la mecéanica cuantica de “la

particula en la caja”. La ecuacion de Schrédinger esta dada por:

o'y, _—8mm . -
Y =T (g el =0 ©7)
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Donde la funcién de onda es cero fuera de la caja, y dentro de la caja es

w=C, exftif)+C, exf—i&) (68)
Siendo
£ = (2mE)"?2 3:—5 (69)

Resolviendo la ecuacion 67 encontramos que

2

E=8mR2

N Conn=1,23... (70)

cuando se utilizan coordenadas esféricas (m = masa del electrén; R = Radio de la particula).
Esta ecuacion satisface las condiciones limites de continuidad a r = R. Si consideramos que
el excitén consiste en un par hueco-electron, podemos formular la ecuacion de Schriodinger

como sigue:

- i v? B Vi+V,|® = E® 71)
e h

Utilizando la funcién de onda @ = \yi(r',) *y, (r'h) se puede resolver la ecuacion

anterior. Tomando el nivel de vacio como valor de referencia a infinito (V=) se obtiene
para la energia del mas bajo estado excitado (equivalente a la region inferior de la banda de

conduccion)

e [1 1] 1.8e
R) = SN S 72
ER) = + gmer? [m, ’ m,,} eR 72

En la cual M, es la masa del electrén en el vacio, y m; y m: son las masas efectivas

reducidas del hueco y electrén respectivamente. Como se menciond anteriormente para
concluir en la ecuacidon 72 se asumid que la particula semiconductora consiste en una caja
esférica con una caida de potencial infinito sobre sus paredes. El primer término de la
derecha en esta ecuacion es el “band-gap” de una macroparticula semiconductora y el resto

representa la energia culombica producida por el confinamiento de cargas en la particula.
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De acuerdo a esta ultima ecuacion, se espera observar grandes corrimientos en el
band gap de particulas semiconductoras que posean una masa efectiva relativamente
pequefia cuando se modifica el tamaiio de las nanoparticulas. Por ejemplo, en el caso de

puntos cuanticos coloidales de CdSe, con m_ = 0.13 se observan grandes corrimientos

e
en el band gap, y por lo tanto en el espectro de absorcidn, como se puede observar en la

Figura 24 mientras que en nanoparticulas de TiO; que poseen m, = 30, el band gap no

se ve afectado por cambios en el tamafio de la misma.'®

Absorbance (arbitrary units)

\/\k~‘zA
P ol L‘_._,_J

i 'l 'l A
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wavelength (nm)

Figura 24: Variacion en la longitud de onda de absorcion de Puntos cudnticos

semiconductores de CdSe cuando se varia el tamario de la nanoparticulas.
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3.3.7 - INTERFASE SEMICONDUCTOR-SOLUCION.

Antes de comenzar es necesario definir el nivel de fermi de una fase o, Eff , de
manera tal de poder relacionar las propiedades electronicas de los semiconductores con las

propiedades de la solucién. El Ey puede identificarse como el potencial electroquimico de

un electrén en la o, 27 , donde eg” es el potencial interno de la fase a, por lo tanto:'%!%

E7 = =1’ —ep” (73)

El valor absoluto de E; depende de la eleccion del sistema de referencia.

Frecuentemente se toma como cero la energia de un electrén libre en el vacio, con lo que el

nivel de Fermi ( £;) en metales y semiconductores puede determinarse a partir de medidas
de las funciones trabajo electron o las afinidades electronicas (Figura 25). Ya que la
energia de los electrones se encuentra a menor energia en la mayoria de los materiales que

en el vacio, los valores de la energia del nivel de Fermi normalmente son negativos.

A) METAL i | B) SEMICONDUCTOR
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Figura 25: Relacion entre los niveles de energia, funcién trabajo electron (D), y afinidad

electrénica (AE) para: a) metal, b) semiconductor.
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Al formarse una interfase semiconductor/solucion, el nivel de Fermi en la fase
solucién puede identificarse como 4 ¢ por la ecuacién anterior y se calcula en términos de

valores de E°. Para el propésito electroquimico es conveniente referir a los valores del
electrodo normal de hidrogeno (NHE), pero en éste caso es mas instructivo estimarlo con
respecto al vacio. El valor del nivel de energia del NHE es alrededor de —4.5 eV respecto a
la escala absoluta.'” Por lo tanto la energia de un electrén en un sistema redox puede

expresarse en la escala absoluta como: 106

E _,=—-4.5eV —eE, (74)

donde Ej es el potencial estandar de la cupla redox y e es la carga del electron.

Ahora bien, considerando una interfase formada por un semiconductor y una cupla
redox, cuando las mismas entran en contacto, sus niveles de fermi deben alcanzar el
equilibrio. Para lograr esto, debe ocurrir una transferencia de carga en la interfase. Por
ejemplo, si el nivel de fermi de un semiconductor tipo-n estad por encima del potencial
redox de la solucién, para eliminar esta diferencia de potencial, los electrones deben fluir
desde el semiconductor hacia la solucion. Asi, el semiconductor adquiere carga positiva y
la solucidon se carga negativamente, como se muestra en la Figura 26 (A y C).
Similarmente, un semiconductor tipo-p adquirird una carga negativa respecto de la
solucion, como se muestra en la Figura 26 (B y D).

Para el caso de semiconductores moderadamente dopados, la densidad de estados
disponibles en la superficie no es suficiente para acomodar este exceso de cargas. Por lo
tanto, las cargas son distribuidas en una regidn o espacio de carga dentro del semiconductor
a una distancia del orden de 10-1000 nm. El campo eléctrico resultante en esta region afecta
la energia local de los electrones, haciendo que su potencial electroquimico sea diferente en
el espacio de carga respecto del seno del semiconductor, produciendo la curvatura de las
bandas. Por lo tanto, si ocurre una separacion de carga en esta region, los electrones en la
banda de conduccidn tienden a ir hacia el seno del semiconductor, mientras que los huecos
en la banda de valencia tienden a ir hacia la superficie. De esta forma la regién o espacio de

carga es la responsable de que ocurra la separacion de carga en la interfase semiconductor-
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electrolito. La diferencia de potencial generada entre el seno y la interfase del

semiconductor debido a la caida de potencial es una barrera de energia llamada A¢.

ANTES DEL CONTACTO DESPUES DEL CONTACTO
YACIO

b2 —
Eg - | & oo l'le,redox ................. kT ue,redox

SEMICONDUCTOR

Sng ELECTROLITO
(&) (C)
YAcio
s

Ep --mmmmmmem. g Dl redox

SEMICONDUCTOR
THPO-P

ELECTROLITO

REGION O
DE CARGA

(B) (D)

Figura 26: Energética de la interfase semiconductor-electrolito, antes y después de que un
semiconductor tipo-n (ay c) 6 p (b y d) se pone en contacto con una cupla redox. Las
flechas en a'y b muestran la direccion del flujo de electrones antes de que el equilibrio sea

alcanzado.

Una gran ventaja que presenta el uso de semiconductores como electrodos es que se
puede modular la interfase semiconductor-electrolito por la aplicacidon de potenciales, como
se muestra en la Figura 27. En este caso, la figura muestra como se modifica la caida de

potencial en la interfase de un semiconductor tipo-n-electrolito, Ap, a medida que se
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incrementa el potencial aplicado negativamente de izquierda a derecha. Para el caso (A) el
potencial aplicado es extremadamente positivo. Aqui el flujo de corriente es atribuido a
procesos tunel, cuando el diodo se rompe. En las situaciones (B) y (C), ocurre la
transferencia electronica, sobrepasando la barrera de potencial, la cual es reducida
progresivamente a medida que aumenta negativamente el potencial aplicado. La situaciéon
(D) es la tnica en la cual las bandas se hacen planas y la corriente incrementa
exponencialmente. El potencial al cual ocurre esta situacién se denomina potencial de
banda plana (flat band potential, Erg) y es muy importante debido a que es el unico
potencial aplicado en el cual no se forma la region o espacio de carga. Luego, si el
potencial es incrementado atn mas, se produce la inversion de las bandas, y el

semiconductor comienza a comportarse como un metal (F).

A
£ 1
<
E /'\
% F
[
=
2

POTENCIAL APLICADO NEGATIVO

Ers

Figura 27: Efecto del potencial aplicado a una interfase semiconductor-electrolito.

Una descripcion méas cuantitativa de la distribucion de cargas y potencial en un

semiconductor puede ser obtenida por medio de la ecuacién de Poisson.'"’
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2
g—g=-;;;[zv,, =N =n(x)+ p(x)] (75)
Donde ¢ es el potencial, x es la distancia desde la superficie de un electrodo semiconductor
plano hacia el seno del semiconductor. Ny y Np son las concentraciones de aceptores y
dadores respectivamente, las cuales estan determinadas por el dopado del semiconductor. £
y & son las permitividades eléctrica del material semiconductor y del vacio
respectivamente. n(x) y p(x) son la densidad de electrones y huecos en funcidon de la

distancia x. Estas pueden ser representadas por medio de una distribucién del tipo de

Boltzmann:

n(x)=n, exp(— f:(—Tx’] (76)
p(x) = p, exp(fl?;—’) (77)

Donde nyp y po son las densidades de los portadores de carga en el seno del semiconductor y
e es la carga del electron. La resolucion completa de este sistema de ecuaciones puede
encontrarse en bibliografia,'® aqui solamente se presenta la expresion a la que se llega para

describir la distribucion de potencial:

kT (W
Aggc = Te_(Z) (78)
L, =(e,ekT /2¢*'N)" (79

Donde W es el ancho de la caida de potencial (Figura 28), 'N es la concentracion de
dopante ionizado, expresado en nimero de iones por centimetro cubico y Lp es la longitud
de Debye.'"’

La situacion en semiconductores coloidales es diferente. Utilizando la ecuacion de

109

Poisson-Boltzman linealizada, Albery y Bartlett' obtuvieron una expresién para la
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distribucién del potencial en una particula esférica de semiconductor. La diferencia de

potencial A¢ a la distancia r del centro de la esfera (r=0) es:

(kT r=( =M (, 2, —W)
e I

Donde 1y es el tamaiio de la particula y W es el ancho de la caida de potencial. Una
ilustracion grafica de la distribucion de potencial para particulas de semiconductor del tipo

n, las cuales se encuentran en equilibrio con un sistema redox se muestra en la Figura 28.

Particula 6rande Particula Pequeiia
.8 8
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Figura 28: Formacion de la capa de carga en una particula semiconductora grande y una

pequefria en equilibrio con un sistema redox en solucion.

A continuacidén discutiremos dos casos limites de la ecuacion 80, las cuales son
particularmente importantes en el estudio de transferencias electronicas en

semiconductores. Si el tamafio de la particula es mucho mayor que el ancho de la caida de
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potencial (1o>>W) y tomamos r=r,, lo que nos ubica dentro de la capa de caida de potencial,

la ecuacidn 80 se simplifica a:

2
A¢=(’;_T)(;(I:ﬂ) 81
Para r=r, obtenemos
kY w)Y
Ag, = ("Z:J(L—D) (82)

Donde A¢, corresponde a la caida de potencial total dentro de la particula del

semiconductor. En esta ecuacion se puede observar que es similar a la expresiéon que se
deriva para electrodos planos de semiconductores (Ecuacién 78).'"'%
Por otra parte, para particulas de semiconductor muy pequefias (coloidal) se cumple

que W= 1y y la ecuacién 80 se reduce a;

kT :
w2)

y la caida total de potencial dentro de la particula es:

Ag, =(%)(—L'—) 84)

El analisis de esta ecuacion y la Figura 28 muestran que el potencial eléctrico
dentro de un semiconductor coloidal es usualmente pequefio y que se requiere grandes
cantidades de dopante para producir una diferencia significativa de potencial entre la
superficie y el centro de la particula. Por ejemplo, para obtener una caida de potencial 50
mV en una particula coloidal de TiO; con un radio de r.=6 nm es necesaria una

concentracién de 5 10'° de impurezas ionizadas por cm®. Sin embargo, los coloides de TiO,
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poseen una concentracion de dopante mucho menor y por lo tanto la caida de potencial es
despreciablemente pequeiia.

Si un nimero de portadores de carga mayoritarios en un semiconductor coloidal son
transferidos a la solucién, y las particulas son demasiado pequefias para desarrollar una
capa de carga, la diferencia de potencial eléctrico desarrollado debe caer en la capa de
Heltmbholtz (despreciando la capa difusa). Como consecuencia, la posicion de las bandas de

conduccidn y de valencia se movera.

3.3.8 - FOTOEFECTOS EN ELECTRODOS SEMICONDUCTORES.

Teniendo en cuenta el sistema formado por un semiconductor tipo-n y una cupla
redox en solucién, la direcciéon del campo eléctrico es tal que cualquier exceso de huecos
creados se movera a la superficie y un exceso de electrones se dirigird al seno del
semiconductor. Cuando la interfase se irradia con luz de energia mayor que el band-gap del
semiconductor se crearan nuevos pares hueco-electrén (Figura 29). Los huecos se moveran
desde la banda de valencia a la solucién causando la oxidacion de R a O, mientras que los
electrones se dirigiran hacia el circuito externo. Por lo tanto la irradiacion de

semiconductores tipo n da lugar a foto-oxidaciones (o causa fotocorrientes anddicas).

E

hv Eger

Figura 29: Diagrama de interfase para semiconductor tipo-n-electrolito bajo iluminacion.
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El comportamiento de un semiconductor tipo-p en contacto con una cupla redox en
solucién (Figura 30) es similar al de un material tipo-n, solo que en este caso el campo
generado en la regién cargada mueve los electrones hacia la superficie y los huecos hacia el
seno del semiconductor. Por lo tanto, cuando se irradia al semiconductor con luz de energia
mayor que la de su band gap se generaran pares hueco-electrén, de los cuales los electrones
se moveran desde la banda de conduccidn a la solucién causando la reduccion de O a R. por
lo tanto, la irradiacién de semiconductores tipo-p da lugar a foto-reducciones (o genera

fotocorrientes catodicas).

Ee ©

Eg -----==--==--

hv Eger
E, — R

N

Figura 30: Diagrama de interfase semiconductor tipo-p-electrolito bajo iluminacion.

Luego, la transferencia de electrones en la interfase electrodo-solucién puede ocurrir
a través de la banda de conduccién, o de la banda de valencia. Este comportamiento es
obvio al observar las medidas de las curvas corriente potencial de electrodos
semiconductores en solucidn acuosa sin cupla redox en solucion. En la Figura 31 se dan
ejemplos tipicos de este tipo de curvas, las cuales corresponden a electrodos tipo n y p de
GaAs en H;SO4. En ausencia de luz, el proceso catédico que ocurre es la reduccién de

protones (formacion de H,), mientras que en el rango anddico se disuelve el electrodo.
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Figura 31: Curva i-V correspondiente a electrodos ny p de GaAs en H,SO40,1 M.

Si se comparan las curvas corriente-potencial para electrodos tipo n y p, se pueden
ver que son bastantes diferentes. La corriente catdédica debido a la formacién de H,,
comienza a crecer a medida que el potencial del electrodo se torna més catédico para un
semiconductor tipo n, pero en el electrodo p solo se observa una corriente muy pequefia
(Figura 31). Este resultado es un claro indicio de que los electrones necesarios para la
reduccion de los protones provienen de la banda de conduccién. Esta conclusidn se soporta
en el hecho de que la corriente catddica aumenta en un semiconductor tipo p en condiciones
de iluminacién. En el caso anterior los electrones son excitados desde la banda de valencia

a la de conduccion, donde son transferidos a los protones.

3.3.9 - POSICION DE LAS BANDAS EN SEMICONDUCTORES.

El conocimiento de la posicidon energética de los bordes de las bandas de conduccién y
valencia es de gran utilidad en fotocatalisis. Por ejemplo en la Figura 32 se muestran la
posicion de la banda de valencia y de la banda de conducciéon de varios semiconductores y
en el costado derecho se puede observar el potencial formal de distintas cuplas redox. Un
andlisis energético de este diagrama muestra que existen limitaciones termodinamicas para

procesos fotoredox que involucra distintos semiconductores y cuplas redox. Es decir, si se
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desea fotorreducir algunas de estas especies, la posicion de la banda de conduccién del

semiconductor debe ubicarse por encima del potencial redox de la misma.
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Figura 32: Posicion de las bandas de conduccion y de valencia de un numero de

materiales ionicos y covalentes respecto a distintos sistemas de referencia.

3.3.10 - TEORIA DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES.

~ . . , . . . 1
En los afios 60 varios cientificos, incluidos Marcus,''® Hush''! y Gerischer, 12
comenzaron a desarrollar nuevas teorias de transferencia de electrones entre moléculas en

3 adicionaron aspectos mecanico

soluciones homogéneas y sobre electrodos. Otros,"!
cuanticos a los ya conocidos aspectos clasicos. En todas las teorias se consideraron las
interacciones entre los reactivos y los productos como asi también aquellas que involucran

solventes polares. Debido a que la teoria de Marcus es aplicable a reacciones en solucion
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homogénea, el modelo de Gerischer es una aplicaciéon de dicha teoria en un proceso de

electrodo y generalmente utilizado en electroquimica.

3.3.10.1 - TEORIA DE MARCUS.

Como se dijo anteriormente, Marcus ha desarrollado principalmente la teoria clasica
de las reacciones de transferencia de electrones en soluciones homogéneas. El tipo mas
simple de reaccion es aquella en la cual un solo electrén se transfiere sin romper o formar

enlaces. Una reaccién de intercambio bimolecular viene dada por:

D+A—> D" + A (85)

Aqui un electrén es transferido desde una molécula donora D a una molécula aceptora A. El

camino de reaccién puede ser escrito como:

D+tAeMA)e DA oD A )a(DT A7) D+ A
R, R* p* P,

(86)
Donde Ro y P, son los complejos de encuentro con D, 4, D" y A" en sus
configuraciones de equilibrio, mientras que R* y P* son los complejos activados. El
complejo activado R* es un estado de no equilibrio. En el estado activado ocurre una
transferencia isoergénica para formar P*, el cual tiene la misma configuracién nuclear que

el reactivo. Luego P* relaja a la configuracion de equilibrio Py.
La transferencia de electrones en el estado activado es un proceso rapido, el cual
ocurre en un intervalo de alrededor de 10" s. Los tiempos de relajacion para el solvente y

-11 -13 ..
- 107" s para el movimiento

los nucleos reaccionantes son mucho mayor, tipicamente 10
vibracional y 10 - 10" s para el movimiento rotacional. De acuerdo a esto es razonable
pensar que las posiciones de los nicleos no cambian en el curso de la transferencia de
electrones. Esta condicién es llamada el principio de Franck-Condon.*?

De acuerdo al concepto de estado de transicion la constante de transferencia de

electrones esta dada por:
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AG*
kte =Kvex «T (87)

donde AG* es la energia libre de Gibbs de activacion y v es la frecuencia de movimiento
nuclear a través del estado de transicion, mientras que x es el coeficiente de transmisidn.

En la teoria de Marcus se representa el perfil de energia libre del sistema inicial
(reactivos) y sistema final (productos) como dos parabolas de la misma curvatura
interceptadas, en funcién de la coordenada nuclear (Figura 33). Estas parabolas representan
a los nucleos como osciladores armoénicos. La energia de activacion seré la diferencia entre

la interseccion de las dos curvas y el minimo de energia.

inicial

energia del sistema

q° p° coord. reaccién

Figura 33: Perfil de energia libre vs la coordenada de reaccion q para un proceso no
adiabdtico; AG°=0. Los parametros q° y p° representan las coordenadas de equilibrio de

los reactivos y productos respectivamente.

El perfil es fuertemente dependiente de la energia de reorganizacion (A) la cual es
por definicion la energia necesaria para distorsionar a los reactivos hasta la configuracion
de equilibrio de los productos, pero sin que se produzca la transferencia electronica.

La energia de activacién cambia cuando la energia libre de Gibbs no es cero, como

se ilustra en la Figura 34 y para una serie de casos de AG°<0 en la Figura 35-a-c.

87




Fundamentos Teoricos Lorena Macor

AG * puede relacionarse a la energia de reorientacién como sigue: Si se asume que
las fluctuaciones del medio de los sistemas inicial y final oscilan como un oscilador

armoénico, luego las entalpias estan dadas por:
G, -Gy =7q—-q3) (88)
para el estado inicial y

G.-Gp=7(q—q3)’ +G" (89)

para el estado final.

inicial

energia del sistema

q° p° coord. reacciéon
Figura 34: Perfil de energia libre vs la coordenada de reaccion q para un proceso no

adiabadtico; AG® 0.

En la interseccidn entre ambas curvas (g=¢*) las energias de los estados iniciales y

finales son iguales. Reorganizando se llega a:

G’
AG* = % 90)

Combinando las ecuaciones anteriores con la ecuacién que expresa la velocidad

para la transferencia de electrones se obtiene:
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o1

Figura 35: Perfiles de energia libre vs la coordenada de reaccion q para una reaccion no
adiabdtica: a) la regién normal donde 0<-AG®; b) la condicion para la mdxima constante

de velocidad donde —AG°=A; c) la regicén invertida donde —AG°>].

La energia de reorganizaciéon se trata usualmente como la suma de dos

contribuciones, una energia de reorganizacion de esfera interna Ain y otra externa Aex.

A= Ain+ dex 92)

Este modelo predice que para las reacciones endergénicas la constante de velocidad
decrece a medida que se incrementa la energia de activacion. Por otro lado, para las
reacciones exergonicas débiles (AG negativos), AG* es menor y ket se incrementa. A
—AG’=A 1a reaccion no es activada (AG*=0) y la constante de velocidad alcanza su méximo
valor de ket=kv. Si sigue incrementandose —AG®, conducird nuevamente a un aumento de
AG* y una disminucion de ker. Como se ilustra en la Figura 35-c, el punto de cruce de las
dos curvas ocurre ahora en el lado izquierdo del sistema de reaccion. La explicaciéon fisica
del incremento en la energia de activacion es que el medio de los reactivos debe ser
distorsionado antes que ocurra la transferencia de electrones. Este rango es conocido como

la region invertida de Marcus.
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Marcus consider6 la vibracion de la unién ion-solvente dentro de la primera capa de
solvatacién y la traté como un oscilador armoénico. La energia de reorganizacion externa se
consideré utilizando un modelo continuo para describir al solvente.''* En solventes polares
los dipolos se orientan alrededor del ion y su estructura se modifica cuando cambia la carga
del ion durante la transferencia, dando lugar a un cambio en la polarizacion. Este cambio en
la polarizacién se dividio en dos componentes, una rdpida y una lenta. Respecto a la
transferencia de electrones, se trata s6lo del cambio lento en la energia de reorganizacion.

Luego se obtiene que la energia de reorganizacion de esfera externa como:

M___(“Ae)z[l L 1](%_L) ©3)
e, \2rD 2rA rDA |\n® &

en donde D, rA4 son los radios de las moléculas donoras y aceptoras respectivamente, rDA4
es la distancia entre las moléculas reaccionantes y €s es la permitividad en el vacio.

De acuerdo a la ecuacion anterior se obtienen valores de Aex grandes del orden de 1-
1.5 eV en solventes polares, como agua. Debido a que estos valores son del orden del
“band-gap” del semiconductor deben ser tenidos en cuenta. En solventes no polares Aex
tiende a cero y solo contribuye el término de Ain.

Hasta el momento se asumi6 que no hay interacciones adicionales entre las especies
reaccionantes, es decir en las parabolas de cada uno (Figura 34). Sin embargo durante la
transferencia de electrones las moléculas se encuentran muy cerca de forma tal que se debe
esperar alguna interaccion. Este acoplamiento electronico conduce a una separacion de las
superficies en el punto de cruce como se ilustra en la Figura 36. La energia de

acoplamiento electronico entre los reactivos y productos esta definida por:

Ve = (P |H[®?) 94)

en la cual ¥? y wson funciones de onda electrénicas de los estados de equilibrio de

reactivos y productos respectivamente, mientras que A es el Hamiltoniano electrénico total
para el sistema. Si Vzp es grande, las superficies de energia estdn bien separadas en el punto

de corte, y el camino de reaccion ocurre a lo largo de la curva inferior (Figura 36-a). Bajo
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estas condiciones se dice que la reaccidon es adiabatica y el factor de transmisiéon K es

cercano a la unidad.
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reaccion

Figura 36: Perfil de energia libre vs la coordenada de reaccion q para un proceso

adiabdtico (a) y no adiabdtico (b); AG’=0.

Por otro lado, cuando la interaccion Vyp es chica la reacciéon se denomina como no-
adiabatica. Las energias de las curvas de reactivos y productos no son practicamente
perturbadas. Como consecuencia los reactivos cruzan el punto de interseccion sin pasar a

los productos, con lo cual pricticamente no ocurre la transferencia de electrones (Figura

36-b).
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En el caso de reacciones de electrones sobre electrodos la reaccion redox

correspondiente es:

KEI

Ox+e” —>Red 95)

En términos de la teoria de Marcus la expresion para la constante de transferencia

de electrones esta dada por:

AG', +A)
kE = xZ*® exp[— —(———;‘Z"T] (96)

Donde Z% es la frecuencia de la coordenada de reaccién. La transferencia de electrones

ocurre en sélidos via estados ocupados o vacios a un nivel del electrodo, dependiendo de

donde se ubique el sistema redox. La energia libre de la reaccion est4a dada por:
AG'=E-E,, =eU.-U.,,) o7

en donde U, y U, son el potencial del electrodo y el potencial estdndar de la cupla

redox, respectivamente. Insertando la ecuacion 97 en la ecuacion 96 se tiene que:

E—-eU’, +A4
KE = xZ® exp(—( 84;;“; )2] (98)

En el caso de metales la transferencia de electrones ocurre a través del nivel Fermi.
En este caso la k,i’ puede ser variada en muchos 6rdenes de magnitud por la aplicacion de

un sobrepotencial. Esto se debe a que al variar el potencial aplicado se ocasiona un
movimiento en las curvas de energia de reactivos y productos. La situacién es muy
diferente para electrodos semiconductores, ya que la transferencia de electrones ocurre via
una de las dos bandas (valencia o conduccién). Si se reemplaza E por Ec o Ev y se
considera que la posiciéon de las bandas no varia al cambiar el potencial del electrodo, la

constante de velocidad se mantendra en un mismo valor.
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La energia de reorganizacién se trata de una forma similar, considerando que las
componentes Aex y Ainsobre los electrodos toman el valores de % de los respectivos
valores en solucién homogénea. En este punto se plantea que Aex debe usarse para
electrodos semiconductores. En un contexto mas general Marcus propuso un modelo el cual
utiliza un modelo de dieléctrico continuo, considerando dos dieléctricos adyacentes
teniendo cargas en ambas fases. La ecuacion obtenida se reduce a la ecuacion para un metal
cuando una de las fases es un metal. En el caso de semiconductores se utiliza la expresion
completa. En algunos casos se han obtenido valores aceptables de A, pero en otros se han
obtenido valores de alrededor de dos veces el valor relativo a reacciones para electrodos
metalicos.

Asumiendo que k es cercano a uno para reacciones de transferencia de electrones
sobre electrodos como en solucién y teniendo en cuenta las ecuaciones 91 y 96 se obtiene

que:

k1 Z=kE1z") 99)

Se debe enfatizar que esta relacion no es usualmente valida para reacciones sobre
semiconductores, ya que el valor de la energia de reorganizacion puede ser mayor que 0,5

A.

3.3.10.2 - MODELO DE GERISCHER.

Gerischer tratd el problema de transferencia de cargas en electrodos en una forma
totalmente diferente. En su teoria la transferencia de electrones se considera en términos de
estados de energias electronicas para el sélido y niveles de energia para la solucién.''® Esta
forma fue ingeniosa sobre todo para reacciones en semiconductores debido a que solo
pueden ser transferidos via la banda de conduccién o valencia. A continuacion se dara una
breve explicacién de la teoria de Gerischer.

El potencial quimico de un electron de un sistema redox esta dado por:
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Cax
K. redox = Hregee + KT n C (100)

red

Donde Cox y Crq son las concentraciones (= actividades) de las especies oxidadas y
reducidas del sistema redox, respectivamente. Normalmente los potenciales redox son
expresados en una escala convencional. En el caso que se utilice la escala absoluta, la que
toma el vacio como nivel punto de referencia, el potencial quimico de los electrones es
equivalente al nivel de Fermi del sistema redox (Eg redox = Me,redox)-

Se puede obtener informacion acerca de la distribucién de los estados energéticos de
un sistema redox a partir de la teoria de transferencia de electrones a un electrodo.''? En
ésta teoria se asume que es valido el principio de Frank-Condon, es decir que la vibracion
de las moléculas y su esfera de solvatacion es lenta en comparacion con la transferencia de
electrones entre el sistema redox y el electrodo. Este modelo conduce a la observacién de
que los niveles energéticos involucrados en las trasferencias electronicas del sistema redox

difieren del valor termodindmico Eg cq0x por una energia de reorientacién A. Esto puede ser

. . . .y . el
ilustrado considerando un ciclo de reacciéon para el sistema redox: Red =— Ox

mostrado en la Figura 37.

OXgppreat €

< Reoy, I'e;m-c-'i

t ;i A
Ox +e
i~ = _iyv.ﬂx vac
7 \
3
§° E, E°,
R Ear,rdax

Red,,, ,.q

Figura 37: Diagrama de energia para un ciclo de oxidacion-reduccion.
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La energia total del sistema en su forma reducida estd dada por Red (soiv, redy €N

donde la especie estd rodeada por una esfera de solvatacion propia de la forma reducida del
componente (solv, Red). Desde este estado se requiere una cantidad de energia E3_ , para

llevar un electrén al vacio. Durante este proceso se forma la especie oxidada Ox (solv, Red)s
mientras que la esfera de solvatacién permanece inalterada (Principio de Franck-Condon).
Luego los dipolos de la esfera de solvatacién se reorientan y relajan alcanzando su estado
de equilibrio Ox (soiv,0x)- La energia involucrada en el proceso de relajacion es conocida
como energia de reorganizacién A. El proceso inverso, es decir, la transferencia de
electrones desde el vacio a la especie oxidada involucra la energia ng y es seguida por una
relajacion similar para llegar al estado original. Ahora si graficamos las energias
correspondientes a los procesos de oxidacion y reduccion, Eg, yEj., respectivamente,
utilizando el vacio como nivel de referencia (escala absoluta), se obtiene un diagrama como

el que se muestra en la Figura 38.

Vacio Vacio

D, (Estados Desocupados)

3 R

Y

= } ox 8

3] A =

=TT T Elrrdinn T T
A
— E°_,
D, ., (Estados ocupados)
v Densidad de Estados
a) b)

Figura 38: a) Energia de un sistema redox en sus formas oxidadas y reducidas. b)

Distribucion de estados para la especie oxidada y reducida.
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Por otra parte, el estado energético de un sistema redox no es un valor discreto de
energia, sino que existe una distribucién en un cierto rango, debido a las fluctuaciones

térmicas en las esferas de solvatacion que rodea a la molécula. Esto produce una
distribucién de estados centrados en las energias ES_y E?ed Figura 38-b. En ésta figura,

D.ea €s la densidad de estados ocupados (en unidades relativas), los que representan la
componente reducida del sistema redox, y Do es la densidad de estados vacios,
representados como la componente oxidada. Las curvas de distribucion (Dox y Dred) se
describen por funciones del tipo gaussianas, las cuales pueden ser obtenidas suponiendo
que la esfera de solvatacion es un oscilador armonico. Por lo tanto, la densidad de estados

ocupados de la cupla redox esta dado por:'®

(E-E -2 ]
D,ed=Dfedexp( :;;‘; )
! 1 (101)
(E-E +2)? ]
DOx =D00x exp ( :i:;‘;’ )
L J (102)

Donde — Dy, —y—Dj_— son factores de normalizacién tomando I D(E)dE =1 por lo

que DY, =D =(4kTA)™"?. El ancho medio de la curva de distribucién esta dado por:

_ 12
AE,, =0,534""eV (103)

De acuerdo con estas ecuaciones, tanto las energias de los distintos estados del
sistema redox, como ¢l ancho medio de la distribucion de estados, se ven afectados por la
energia de reorientacién (A). Los valores tipicos que puede tomar A pueden comprender un
rango que abarca desde unas pocas décimas de eV hasta por encima de 2 eV. Ademas, en
este modelo se asume que la energia de reorientacién es la misma para los procesos de

oxidacion y de reduccion.
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3.3.10.3 - REACCIONES DE MOLECULAS EXCITADAS SOBRE ELECTRODOS.

Es bien conocido que una molécula en su estado excitado es mds facil de oxidar o
reducir a causa de que la molécula posee almacenada una energia de excitaciéon AE". Las
reacciones redox que puede sufrir la molécula M en su estado excitado puede expresarse

por las siguientes ecuaciones:

MT === M" +e (104)

M +e M (105)

La energia de excitacion AE~ estd determinada por la energia de la transicién 0-0
entre los niveles vibracionales de menor energia del estado fundamental y del estado
excitado, del espectro electronico (AE*=AEq,). El estado excitado puede ser un singlete o
un triplete. Por lo tanto es posible estimar los potenciales redox de moléculas excitadas por
medio de sumar o restar la energia de excitacidon AEg, de los potenciales redox de la

molécula en su estado fundamental.

E;’MM(M'/MJ'):EF,W(M/M“)—AE',_(,(M/M') (106)
6
E;‘,redax(M. /M—)_'—_ EF,redox(M/M_)-i-AEO—O(M/M*) (107)

El signo utilizado en las ecuaciones es valido si se utilizan escalas convencionales
como referencia. Debido a que los potenciales redox son conocidos para muchas moléculas
en su estado fundamental, o bien pueden ser obtenidos por técnicas electroquimicas, los
E} 0x Pueden ser ficilmente obtenidos. Por otra parte, los potenciales de oxidacion y
reduccion en el estado fundamental son considerablemente diferentes debido a que distintos
orbitales moleculares estan involucrados en estos procesos. Por lo tanto los potenciales
redox de la molécula excitada también seran distintos, esto se muestra esquematicamente

en la Figura 39.
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Figura 39: Diagrama de energia de un sistema redox en su estado excitado y fundamental.

Como se ha mencionado en los parrafos anteriores, un sistema redox estd
caracterizado por un estado ocupado y otro vacio, los cuales pueden estar distribuidos en un
cierto rango de energia (Figura 38). Estos estados son importantes porque estan
involucrados en procesos de transferencia electronica interfacial. En la Figura 40 se
muestra un esquema para los distintos procesos de oxidacidon y reduccién que pueden

ocurrir sobre el electrodo.
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Figura 40: Diagrama de Energia y distribucion de estados para procesos de oxidacion y

reduccion de moléculas en su estado fundamental y excitado.

3.3.11 - PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE ELECTRONES DE MOLECULAS
SOBRE ELECTRODOS.

3.3.11.1 - ELECTRODOS METALICOS.

En el caso de los electrodos metalicos se puede utilizar la aproximacién de que
todos los niveles cuanticos que se encuentran por arriba del nivel de Fermi estdn vacios,
mientras que los estados que se ubican por debajo estan ocupados. Esta aproximacién nos
permite definir un limite entre estados ocupados y desocupados, €l cual es ftil en la
construccion de diagramas esquematicos del proceso de transferencia de electrones.

La corriente en un electrodo esta controlada por la posicion relativa de energia entre

el nivel de Fermi del metal y los estados ocupados y desocupados del sistema redox en el
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electrolito. Si asumimos que las concentraciones del aceptor y del dador de electrones son
iguales en el electrolito, pueden surgir tres situaciones caracteristicas del contacto del
electrodo metalico y la cupla redox (Figura 41). Una es cuando el sistema se encuentra en

equilibrio y las otras dos corresponden a una polarizacion anédica o catédica.''®

D, (Estados Desocupados)

E F =E 0reddox-e ﬂc =
E F= 0reddox 2 2’

E F= E 0reddox-e na =i

- D, ., (Estados ocupados
Ocupado ed pados)

-
Electrodo Sistema Redox

Figura 41: Posicion relativa de energia entre el nivel de Fermi del metal y los estados

ocupados y desocupados del sistema redox en el electrolito. En el equilibrio (EF=g°,_ ),

polarizacion anddica (1,>0) y catddica (1.>0). El sentido de las flechas indica la

direccion de la transferencia de electrones.

Por otra parte, las moléculas excitadas también pueden actuar como dadores o
aceptores de electrones sobre un electrodo metdlico. En la Figura 42 se muestra un
diagrama de energia y distribucion de estados para el proceso de absorcion de luz por parte
de la forma reducida de una molécula adsorbida sobre un electrodo metélico. En esta
situacidn, el potencial del electrodo es tal que 1a molécula en contacto con el electrodo no
puede ser oxidada. La absorcion de luz por parte de la molécula produce un cambio en la

distribucion electronica tipica del estado excitado. A causa de que la nueva distribucion esta
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formada por un estado ocupado cuya energia es tal que solapa con los estados vacios del
metal, se hace energéticamente posible la transferencia de electrones desde el estado
excitado ocupado de la molécula hacia el metal. El estado fundamental oxidado de la
molécula puede sufrir ahora una transferencia de electrones inversa desde el metal.

A causa de que las dos transferencias electrénicas foto-generadas poseen sentido
contrario y suponiendo que ambos procesos ocurren a velocidades similares, no es posible
obtener un efecto neto en forma de fotocorriente. Por supuesto que si el sistema presenta
alghin efecto cinético que afecte una de las transferencias de electrones, es posible observar
la generacion de fotocorriente. Por ejemplo, si la molécula excitada sufre una reaccion
quimica rapida después de una transferencia de electrones de tal forma que el producto
generado posee una energia tal que la trasferencia inversa no es posible, se observara una

fotocorriente anodica.

AE AE
Vacio Vacio - ..
"B MMt - B MMY)
Sees ‘hv = AFE,
4 S, > .
Ocupado Ocupado K‘i
E (MM hdl N J E* M)
Metal Metal

Figura 42: Diagrama de energia para la transferencia electronica interfacial entre un

metal y una molécula excitada.

Sin embargo, existe otro proceso muy efectivo que puede impedir la generacién

directa de fotocorriente por moléculas excitadas sobre un electrodo metélico. De acuerdo
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con el mecanismo de interaccion dipolo-dipolo postulado por Forster, la constante de

velocidad de transferencia de energia esta dada por:

-
k=—¢ [ fum )% fm,,(v)%% (108)

donde r es la distancia entre el donor y el aceptor, v es la frecuencia y f(v) es la fuerza del
oscilador para una frecuencia particular. Debido a que los metales tienen un espectro
continuo, el cual puede solapar completamente con el espectro de fluorescencia de
cualquier pigmento, la constante de velocidad para la transferencia de energia de una
molécula adsorbida sobre un metal es extremadamente grande. Un calculo aproximado
basado en esta ecuacién, da una reduccion en el tiempo de vida del estado excitado de una
molécula ubicada a unos pocos A de la superficie del metal de un factor de 102 a 10*. En
realidad el tiempo de vida para la especie adsorbida puede ser afin menor, debido a que en
la estimacién precedente no se consideraron otros mecanismos de transferencia de energia
tal como el mecanismo por trasferencia de electrones.

En conclusién, los argumentos arriba desarrollados indican que la posibilidad de
observar la generacién de efecto fotoeléctrico por medio de la transferencia de electrones

desde una molécula excitada a un metal, es extremadamente baja.

3.3.11.2 - ELECTRODOS SEMICONDUCTORES.

A fin de obtener una transferencia de electrones entre una molécula excitada y un
electrodo semiconductor se debe tener en cuenta las posiciones relativas de las bandas de
conduccién y valencia del semiconductor, como asi también los estados desocupados y
ocupados del sistema redox. Para que esto ocurra la energia del “band-gap” del
semiconductor no debera superar el rango de energia del espectro de fluorescencia de la
molécula, ya que de no ser asi el proceso de transferencia de electrones interfacial
disminuira o sera suprimido.

Dependiendo de las posiciones energéticas de la molécula y el semiconductor se

pueden observar dos procesos (Figura 43). En el primer proceso una molécula en su estado
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fundamental absorbe una cantidad de energia del orden de AEy, llegando a su estado
excitado. Desde este estado es posible la inyeccién de electrones al semiconductor,
generandose una corriente anddica, ya que el proceso inverso que ocurre en la banda
valencia no estd favorecido energéticamente (Figura 43-a). Por otro lado la obtencién de
corrientes catddicas es posible cuando el semiconductor inyecta un electron desde la banda
de valencia al estado deficiente de electrones de la molécula excitada (Figura 43-b).

La eleccion de la molécula con estados excitados oxidados o reducidos, los cuales
posean adecuadas posiciones energéticas con respecto a las bandas de conduccién y
valencia del semiconductor, permitirin favorecer energéticamente una de las situaciones de

inyeccidn, mientras que el proceso inverso no se favorece.

A
EW MM )
Vacdo
ESMM )
E%ALM™)
Ey E, ==
' -
- ¥ Efyf MM}
Ocupado e
Ocupado |
Solidos Molecula adsorbida Solidos Molécula adworbida
a b

Figura 43: Diagramas de energia para la transferencia electronica de moléculas excitadas

en contacto con semiconductores. a) Fotocorriente anddica y b) Fotocorriente catddica.

El proceso de transferencia de cargas entre un semiconductor y una molécula cuya

energia de excitaciéon es menor que el “band-gap” del semiconductor es conocido como
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“sensibilizacion espectral o fotosensibilizacion™, estos términos son ampliamente utilizados
en fotoelectroquimica.

En la Figura 44 se ilustra la dependencia de la fotocorriente con el potencial
aplicado, para tres intensidades de luz, utilizando un semiconductor tipo n. El potencial al
cual comienza a aumentar la corriente es alrededor del potencial de banda plana del
semiconductor. En este punto donde el campo eléctrico a través de la region cargada es
nulo, los electrones inyectados deben retornar a la molécula oxidada. A potenciales mas
anddicos, los electrones inyectados desde el colorante, se dirigirdan hacia el seno del
semiconductor, debido al campo eléctrico existente en la capa de carga. En el rango de
saturacion, todos los electrones inyectados son forzados a moverse hacia el seno del
semiconductor. Similares resultados han sido obtenidos para semiconductores tipo p, tal

como GaP.'"”

1=100%

Fotocorriente | (UA)

Eee Potencial Aplicado (UA)

Figura 44: Fotocorriente en funcion del potencial aplicado para un semiconductor tipo n,

sensibilizado con una molécula, a diferentes intensidades de luz.
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3.3.12 - SENSIBILIZACION ESPECTRAL EN SEMICONDUCTORES
NANOESTRUCTURADOS.

En los ultimos afios los 6xidos semiconductores nanoestructurados han atraido el
interés de los investigadores debido a que son una nueva clase de materiales electrénicos.
Estos materiales estdn formados por una red de particulas nanocristalinas, tales como 6xido
de titanio, estafio, etc., los cuales permiten el transporte de cargas. Estas particulas
presentan importantes propiedades opto-electronicas, debido a su gran relacion area
superficial/volumen dando lugar a diferentes tipos de aplicaciones, tales como dispositivos
fotovoltaicos, electrocromicos, baterias, sensores quimicos, etc. De particular interés son
las celdas sensibilizadas con colorantes, ya que estas permiten la obtencion de energia
eléctrica.

La eficiencia en el funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas
espectralmente estd gobernada tanto por la termodinamica como por la cinética que afecta a
cada una de las etapas. En la Figura 45 se muestra en forma esquematica el disefio y
mecanismo de la sensibilizacién espectral. El funcionamiento comienza con la absorcion de
luz de energia menor que el “band-gap” del semiconductor, por parte del colorante, el cual
es capaz de inyectar un electron en la banda de conduccion del semiconductor. La
eficiencia de inyeccion es disminuida por el proceso de recombinacién entre el electron
inyectado y especies oxidadas en solucidon. Este proceso puede ser disminuido parcialmente
por el agregado de una cupla redox en solucidon. La concordancia entre el espectro de
fotocorriente en funcién de la longitud de onda y el espectro de absorcion del sensibilizador

es indicativo de que el mecanismo de sensibilizacion planteado, es valido.

3.3.13 - DISENO Y FUNCIONAMIENTO DE CELDAS SOLARES
NANOESTRUCTURADAS

El ciclo de funcionamiento de una celda solar sensibilizada espectralmente se puede
observar en la Figura 45, mostrando de forma esquemadtica los niveles de energia. El

electrodo de trabajo esta formado por un soporte eléctrico transparente sobre el cual se ha
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depositado una capa del semiconductor nanoestructurado, sobre el cual tiene adsorbido el
sensibilizador (S). Como contraelectrodo se utiliza el mismo tipo de soporte sobre el cual se
ha depositado una capa fina de platino.

El proceso de sensibilizacion comienza cuando la molécula adsorbida sobre el
semiconductor, es excitada a un nivel energético superior (1). La molécula excitada inyecta
un electrén en la banda de conduccion del 6xido semiconductor (2), dejando la molécula en
un estado oxidado S’. Los electrones inyectados viajan al contraelectrodo a través del
semiconductor y por ultimo por el circuito externo. Mientras tanto, ocurre la reduccién de
la forma oxidada del sensibilizador, por la transferencia electronica de la forma reducida de
la cupla de redox (3). El ciclo se cierra cuando el electrén en el contraelectrodo es
transferido a la forma oxidada de la cupla redox para generar la forma reducida (4). El ciclo

de operacién puede ser resumido en la terminologia quimica como:

Anodo: S+hv—->S* Absorcion.
S$* 5> S§*+e (BC) Inyeccion electrénica.
S*+RED - S +0X Regeneracion.
Cdtodo: OX +e (Pt)— RED Reaccién oscura.

En general, la energia es generada sin que ocurran transformaciones quimicas permanentes.
118,119
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Figura 45: Esquema de funcionamiento de una DSSC.

El mecanismo de conversion de un foton en corriente en una DSSC es similar al
mecanismo de fotosintesis en la naturaleza, en el que la clorofila funciona como el
fotosensibilizador y el transporte de carga ocurre en la membrana.

Asi, el funcionamiento de una DSSC esta predominantemente basado en cuatro
niveles de energia de los componentes: El estado excitado y el estado fundamental del
fotosensibilizador, el nivel de Fermi del electrodo de Oxido de Titanio, el cual esta
localizado cerca del nivel de la banda de conduccion del 6xido por ser un semiconductor
tipo n, y el potencial redox medio en el electrolito de sacrificio.

La fotocorriente que se obtiene en una DSSC esta dada por la transicion de los
electrones entre los niveles de energia fundamental y excitado del fotosensibilizador, ya sea

HOMO-LUMO para moléculas orginicas o el band gap, E, para materiales
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semiconductores inorgéanicos. Si el salto de energia entre el EF y el EE es pequefio se
pueden obtener grandes fotocorrientes debido a la distribucién del espectro solar (mayor
irradiacion a largas longitudes de onda). La diferencia de energia entre el EE del
fotosensibilizador y la banda de conduccién del 6xido de titanio, AE;, es muy importante,
ya que si la energia del EE no es lo suficientemente negativa con respecto a la banda de
conducciéon del 6xido semiconductor, no se produce la inyeccidon de electrones y por lo
tanto se imposibilita el funcionamiento del dispositivo. Ademds, el acoplamiento
electrénico sustancial entre el EE y la banda de conduccién del 6xido también da una
inyeccion efectiva.

El EF del fotosensibilizador debe ser suficientemente mas positivo que el potencial
del mediador redox que se utilice para aceptar los electrones efectivamente (AE;). Los
saltos de energia AE,; y AE; deben ser de aproximadamente 200mV o mayores para que la
reaccion de transferencia electronica tome lugar con éptima eficiencia.'*

Para este tipo de dispositivos, el maximo valor de voltaje que se puede alcanzar es
atribuido a la diferencia de energia entre el nivel de Fermi (cercano a la banda de
conduccion para un semiconductor tipo-n) del electrodo semiconductor y el potencial redox
del electrolito. Por ejemplo, para el caso de una DSSC utilizando electrodos de Oxido de
Titanio y la cupla redox 1/1;” el maximo voltaje esperado es 0.9V, dependiendo de la
composicion del electrolito, porque el nivel de Fermi del semiconductor depende de los
componentes del electrolito y de sus concentraciones.

En contraste a las celdas convencionales de silicio del tipo n-p, las DSSC no
involucran procesos de recombinacion de carga entre electrones y huecos, debido a que los
electrones son inyectados desde el fotosensibilizador al semiconductor y los huecos no son
formados en la capa de valencia del 6xido. Ademas el transporte de carga toma lugar en el
film de TiO,, el que esta separado del sitio de absorcion del fotén.

La separacién de carga en una DSSC ha sido discutida en relacién a un campo
eléctrico entre la interfase electrolito/semiconductor.’?’ Cationes pequefios tales como Li’,
en el electrolito y H" liberados desde el colorante, pueden adsorberse (o intercalarse) sobre
la superficie del semiconductor. Un dipolo es formado a través de la capa de Helmholtz

entre estos cationes y las especies cargadas negativamente (iones ioduro y el colorante). El
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potencial eléctrico cae a través de la capa de Helmholtz ayudando a separar las cargas y
reduciendo la recombinacién con los cationes del colorante o el mediador redox. Bajo
iluminacion este potencial redox puede decrecer, debido a que los electrones inyectados

pueden neutralizar algunas de las cargas positivas sobre la superficie.

3.3.14 - RENDIMIENTO DE FOTOCORRIENTE Y EFICIENCIA DE CONVERSION
DE ENERGIA

La eficiencia de fotocorriente generada por fotéon incidente (IPCE) puede ser

deducida por medio del siguiente razonamiento:'*

IPCE (%) = Numero de electrones recolectad os/s 100 ;
? Numero fotones incidentes /s (109)

Si

Ntimero de electrones recolectad os/s = - (110)

Numero de fotones incidentes = —< ain

c
Remplazando en la ecuacién 109:
N hc) i
IPCE% =| —= —*—x100
() [ ] 1.4 (112)

Donde N, es el nimero de Avogadro, 4 es la constante de Planck (js), ¢ la velocidad de la
luz en el vacio (m/s), i es la fotocorriente de corto circuito (A/cm?), Iinc €s la intensidad de
luz (W/cm?®), A es la longitud de onda (nm). Remplazando las constantes por sus valores
obtenemos una expresion para calcular el IPCE a partir de pardmetros experimentales,

donde 1240 es un factor que surge de la unificacion de unidades:
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1240xi_,
IPCE(%)= T x4 x100 (113)

inc
Por otra parte, el IPCE también puede ser analizado en funcién de los distintos
factores que gobiernan el proceso de conversion de energia.123 El primer factor a considerar
es la capacidad de absorcion de radiacion por parte del electrodo a distintas longitudes de
onda, la cual puede cuantificarse mediante la eficiencia de recolecciéon de luz (Light

Harvesting Efficiency, LHE) definida como:

LHE =1-107" 114)

Donde A es la absorbancia del sensibilizador adsorbido en el electrodo. El siguiente factor
que se encuentra involucrado en la determinacién de la eficiencia total del proceso de
generacion de fotocorriente, es la cantidad de moléculas excitadas que logran la inyeccién
de electrones en la banda de conduccion del semiconductor. Este proceso puede
cuantificarse por medio del rendimiento cuantico de inyeccion de carga (Piny).

Por 1ltimo, se debe tener en cuenta la eficiencia de recoleccion de carga (77.), es
decir la fraccion de cargas inyectadas que son efectivamente recolectadas por el electrodo
base y drenadas a través del circuito externo. Por lo tanto, desde este punto de vista el IPCE

(%) puede ser expresado como:
IPCE (%) = LHE (%) ® ,, 1. (115)

Esta ecuacién es muy importante en el andlisis y en el disefio de celdas
fotosensibilizadas, puesto que permite individualizar los principales factores que gobiernan
la eficiencia del proceso global.

La eficiencia de conversion de energia de una celda bajo iluminacién esta dada por
la capacidad de ésta para producir voltaje y corriente al mismo tiempo. Esta eficiencia se
obtiene a partir de una curva corriente-voltaje (i-V) de la celda a una cierta iluminacién y
temperatura (Figura 46).

Cuando la celda se encuentra bajo iluminacion, en condiciones de corto circuito, se

obtiene la maxima corriente generada (i..), mientras bajo condiciones de circuito abierto no
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se observa corriente y el voltaje es maximo (V,.). El punto en la curva, al cual se obtiene el
maximo valor del producto de la corriente por el voltaje (imax ¥ Vmax) €8 denominado el
punto de maxima potencia (PMP). Otra importante caracteristica de la celda solar es el

factor de forma (fill factor, FF), el cual estd definido por:

imameax
FF = v (116)

¢ oc

Usando el FF, la potencia maxima obtenida est4a dada por:

P, =V, i FF 117

Finalmente, la eficiencia de conversion de energia es definida por la relacioén entre

la potencia maxima generada por la celda y la potencia de la luz incidente (P;,.).

(118)

Todos estos parametros son caracteristicos de los distintos tipos de celdas y son de

gran importancia a fin de comparar entre diferentes clases de celdas.}**'1?
[ S
cc —

. T-PMP

1

max

\
o)
b
=
20
-
S
o]
O
potencial V ax Vo

Figura 46: Curva tipica corriente-potencial.
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3.3.15 - ASPECTOS CINETICOS DE LA TRANSFERENCIA HETEROGENEA DE
CARGAS ENTRE UN SENSIBILIZADOR EXCITADO Y SEMICONDUCTORES.

El primer proceso de transferencia de electrones heterogénea en el proceso de
sensibilizacién espectral es la inyeccidon de electrones desde el colorante excitado al
semiconductor. La inyeccion al semiconductor debe ocurrir en escalas de tiempo menores
al decaimiento al estado fundamental del colorante. Un gran nimero de investigaciones han
sido realizadas a fin de poder obtener las escalas de tiempo en la cual ocurre el proceso de
inyeccién.'?® Hoy en dia existe el consenso de que las cinéticas de inyeccion son ripidas,
del orden del femto al picosegundo, para distintos colorantes, mostrando ser independientes
de las condiciones experimentales.'?’

Gerischer'?® propuso un modelo en el que la probabilidad de transferencia de
electrones (jc) de una especie excitada a la banda de conduccion de un semiconductor es

proporcional a un factor exponencial descripto por la expresion:

jo o< CXP{' (Ec-E%,. )/ 47‘kT} (119)

Donde A es la energia de reorganizacion definida anteriormente, y E. — Eg.\ o~ €8 conocido

con el nombre de fuerza directriz (o conductora) para el proceso de inyeccion (diferencia de
energia entre potencial de oxidacion en estado excitado de la molécula y la banda de
conduccion). Este es uno de los principales factores que gobiernan la eficiencia de la
sensibilizacién espectral de un semiconductor.

Ademas, de los diferentes estudios realizados se encontré que la velocidad de
transferencia del electron desde el fotosensibilizador al semiconductor depende
ampliamente de la configuracion del material fotosensibilizador adsorbido sobre la
superficie del semiconductor y de la diferencia de energia entre el EE del fotosensibilizador
y la banda de conduccion del semiconductor. '8
Por ejemplo, la constante de velocidad para la inyeccién del electron, kiy;, esta dada

por:
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K,y = (4—:~)|V|2 p(E) (120)

Donde V es el acoplamiento electrénico entre el fotosensibilizador y el semiconductor, p
(E) es la densidad de estados de la banda de conduccién y 4 es la constante de Planck. El
valor de V es atribuido al solapamiento entre la funcién de onda del estado excitado del
fotosensibilizador y la banda de conduccién del semiconductor, y su valor depende
ampliamente de la distancia entre el colorante adsorbido y la superficie del semiconductor.
Ademés, la banda de conduccidon del semiconductor tiene una continua y relativamente
grande densidad de estados por lo que esto ayuda a que la inyeccién del electrén desde el
fotosensibilizador al semiconductor ocurra a una aita velocidad, que es mayor a la
relajacion desde el estado excitado al estado fundamental. Por lo tanto, una velocidad
ultrarrdpida de inyeccién del electron contribuye a una elevada eficiencia de conversion de
energia de una DSSC.

Por otra parte, es de gran importancia la cinética del paso de recombinacion, puesto
que limita la eficiencia del proceso global de generacion de efectos fotoeléctricos. Ademas,
se puede realizar un analisis energético, donde la fuerza directriz para la reaccion de
recombinacién (diferencia de energia entre banda de conduccidén y el potencial de
oxidacion en estado fundamental del colorante oxidado) es suficientemente grande como
para caer en la region invertida de la teoria de Marcus. En este caso, a medida que el
proceso de recombinacion de cargas se hace mas exergdnico, se produce una disminucion
de su velocidad. En este sentido se encontrd que las cinéticas de recombinacién muestran
ser fuertemente influenciadas por las condiciones experimentales (composicion y
concentracion del electrolito, intensidad de iluminacion, potencial aplicado, etc.),

19 por lo que, a fin de optimizar

obteniéndose valores que van desde el pico al milisegundo.
el funcionamiento, el proceso de recombinacion de la carga entre los electrones inyectados
y el colorante oxidado debe ser mucho mas lento que la inyeccion del electrén en la banda
de conduccién del 6xido y que la transferencia del electron desde el mediador redox al
colorante oxidado, esto es, la regeneracion del colorante, para lograr una efectiva

separacion de carga.
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La recombinacion de los electrones inyectados con el ion mediador redox oxidado
sobre el semiconductor, corresponde a la denominada “corriente oscura”, y es otro de los
procesos primarios de pérdida de eficiencia en una DSSC. Esta reaccion también puede
ocurrir en la superficie de otros tipos de 6xido ademas del TiOz, como SnO; porque las
nanoparticulas no cubren totalmente el sustrato conductor, pero ocurre predominantemente
en la superficie de TiO, porque tiene una gran area superficial. Esta reaccion contribuye a
la pérdida de eficiencia en una DSSC, y es analoga a la recombinacién de electrones y
huecos en una celda de Silicio. Se supone que la corriente oscura se genera en la interfase
TiOz/Electrolito, donde el fotosensibilizador no estd adsorbido. Para suprimir esta pérdida,
derivados de piridina, tales como Ter-Butilpiridina (TBP) han sido empleados como
coadsorbatos sobre la superficie de TiO,, resultando en una mejora del fotovoltaje. Se
considera que la TBP se adsorbe sobre la superficie descubierta del TiO,. Un decrecimiento
de la Jsc es notado cuando se adiciona TBP, atribuyendo estos resultados a las propiedades
bésicas de la misma producen un corrimiento negativo de la banda de conduccién del
oxido, desfavoreciendo la inyeccion de electrones desde €l colorante.

Por dltimo, el transporte de electrones en el film de TiO; ha sido discutido con
respecto a diferentes mecanismos: un modelo difusional,'*®">? un mecanismo que involucra
un efecto tinel a través de barreras de potencial entre las particulas,'”® un mecanismo de

154157 v un mecanismo de transicién metal-aislante (Mott).'>® La

atrape/escape de electrones,
conductividad electronica en el TiO, es muy pequefia, resultando en una baja respuesta de
fotocorriente. Sin embargo, en una celda sensibilizada la conductividad de los electrones
del film de 6xido de Titanio esta significativamente incrementada debido a la inyeccion de
electrones desde el fotosensibilizador. Ademds la conductividad y la respuesta en
fotocorriente se incrementan con el aumento de la intensidad de luz incidente.'**'%°

En la Figura 47 se puede observar la escala de tiempo en la que ocurren los

procesos que afectan el funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas espectralmente.
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Figura 47: Cinética de los procesos claves en DSSC

Mayor detalle sobre procesos electroquimicos puede ser visto en la siguiente

bibliografia especializada:

Semiconductor Electrochemistry
Riidiger Memming
2001
Federal Republic of Germany
WILEY-VCH

The Materials Science of
Semiconductors
Angus Rockett
2008
University of lllinois, USA
Springer Science, Business Media, LLC

115




Fundamentos Teodricos Lorena Macor

116




Lorena Macor Fundamentos Tedricos

3.4 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL

3.4.1 - INTRODUCCION.

El método de fotovoltaje superficial (SPV) es una técnica apropiada para la
caracterizacion de semiconductores, que se basa en el analisis de los cambios inducidos por
iluminacion en el voltaje superficial. A partir del trabajo pionero de Brattain y Bardeen a
principios de los afios 1950,'®! se ha utilizado en las tltimas décadas como una amplia
fuente de informacion tanto de semiconductores masivos como de sus superficies y ademas
diversas interfases. Durante ese tiempo, la técnica de SPV ha evolucionado continuamente:
nuevos, mejores y mas diversas herramientas experimentales han surgido. Al mismo
tiempo, métodos mas sofisticados y algoritmos para el analisis de datos también han
aparecido.

Existe una variante especifica del método de SPV: Espectroscopia de fotovoltaje
Superficial (SPS), en los que los cambios en el voltaje superficial son monitoreados en
funcion de la energia de los fotones incidentes. L.a historia de SPS comienza con la
investigacion sistemdtica de los efectos de iluminacion del sub-bandgap sobre el voltaje
superficial, realizado por Gatos, Lagowski y Balestra a principio de los 1970."2 A 1o largo
de gran parte de las décadas de 1970 y de 1980 la técnica SPS fue popularizada y aplicada
con éxito a una gran variedad de semiconductores y de superficies semiconductoras.'6>"!6®
A partir de mediados de la década de 1990, diversos grupos de investigacion han aplicado
sistematicamente el SPS para estudios cuantitativos de las interfaces de varios

169-172

semiconductores y heteroestructuras, incluyendo dispositivo de estructuras reales.'”"

175

3.4.2 - ESTRUCTURA ELECTRONICA DE LA SUPERFICIE.

En general, una superficie se define como un limite de los medios con diferentes

propiedades fisicas. La superficie entre un semiconductor y vacio o gas a menudo es
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llamada “superficie libre” y la superficie entre un semiconductor y otro sélido por lo
general se conoce como una "interfase".

La estructura periddica de un semiconductor cristalino ideal resulta en la aparicion
de bandas de energia seguidas, las cuales son separadas por espacios de energia prohibidos
(gaps). La terminacion de la estructura periddica de un semiconductor en su superficie libre
puede formar estados electronicos localizados en la superficie dentro del band gap del
semiconductor y/o una doble capa de carga, conocida como dipolo superficial. La ruptura
de simetria por terminacion de la red involucra (ademas de la formacién de estados
localizados en la interfase y la superficie) fendmenos adicionales y mas complejos como lo
son atomos superficiales no unidos a otros, reconstruccion o relajacién superficial (cambio
en la posicién y/o configuracion de enlaces que minimiza la energia superficial), atomos o
impurezas adsorbidos en la superficie, etc.

La aparicion de estados localizados en la superficie induce transferencia de carga
entre el seno del semiconductor y la superficie para lograr establecer un equilibrio térmico
entre los dos. La densidad de portadores libres en la vecindad de la superficie desvia a estos
de su valor de equilibrio en el seno del semiconductor. Esto resulta en una superficie o
regiéon de carga en el espacio (SCR), la cual es eléctricamente no neutra, implicando un
campo eléctrico distinto de cero, y por lo tanto una caida de potencial a través de la
superficie. Asi, aun bajo condiciones de equilibrio, el potencial de la superficie Vs es
diferente del potencial eléctrico en el seno del semiconductor. Como ejemplo especifico, se
puede considerar un semiconductor tipo-n con una superficie empobrecida, es decir una
superficie donde los portadores mayoritarios (electrones) han sido atrapados en estados
superficiales tal que su concentracion en la vecindad de la superficie es mas pequefia que su
valor de equilibrio pero mas grande que la concentracion de los portadores minoritarios
(Figura 48). La caida de potencial a través de la SCR es manifestada por la curvatura de las
bandas del semiconductor, en la cual los electrones son repelidos de la superficie y los
huecos son atraidos hacia ella, debido a los electrones atrapados en la misma. Debemos
notar que por definicion, el borde de la banda de energia es menor cuanto mayor sea el

potencial eléctrico, tal que un V; positivo corresponde a bandas inclinadas hacia abajo.
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Figura 48: Diagrama esquemdtico de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo n

en equilibrio térmico.

Ademas de los estados superficiales, otro importante fendmeno asociado con la
superficie de un semiconductor son los dipolos superficiales A¢s. La barrera superficial es
principalmente caracterizada por la afinidad electrénica ¥, definida como la energia
necesaria para llevar un electron desde la banda de conduccidon hasta el vacio. En una
superficie o interfase de un semiconductor real, una barrera superficial efectiva puede ser
determinada por contribuciones de los dipolos microscépicos adicionales debidos a, por
ejemplo, reconstruccidn, cambios en la estequiometria o adsorcion.

La diferencia entre el efecto de estados superficiales y dipolos superficiales sobre el
diagrama de bandas de un semiconductor es ilustrado mejor por el concepto de un nivel de
vacio local E;, definido como la energia de un electrén en un dado punto si este esta libre y
en reposo de la influencia del potencial del cristal (el cual determina la estructura de banda
fundamental) pero no de potenciales macroscopicos, es decir, estos debidos al campo
eléctrico en una SCR.'’® El nivel de vacio local consecuentemente debe seguir algin
cambio en el potencial eléctrico a lo largo de la muestra. La afinidad electrénica es definida
ahora como ) = E; —E;, donde E; denota la energia de la banda de conduccién. En la
superficie, la afinidad electronica efectiva x* puede diferir de la del seno del semiconductor

debido a los efectos de los dipolos superficiales discutidos anteriormente. Todos los
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parametros mencionados anteriormente son ilustrados en la Figura 48, la cual también
muestra la funcién trabajo de la superficie semiconductora W, definida como la separacion

de energia entre el nivel de Fermi E¢ y el nivel de vacio local sobre la superficie.'”’

3.4.3 - EFECTO FOTOVOLTAICO EN LA SUPERFICIE.

El efecto fotovoltaico comprende un cambio en la distribucion del potencial de
equilibrio inducido por iluminacion y es tipicamente el resultado de transferencia de carga
y/o redistribucién dentro del dispositivo debido a la iluminacion incidente. Es importante
notar que la formacién de un fotovoltaje superficial ocurre solo si la generacion de
portadores es seguida por una redistribucién de la carga neta.

El mecanismo de SPV depende fuertemente de si la energia del fotén es super-
bandgap o sub-bandgap, es decir, depende del mecanismo de excitacién de los portadores
dominantes. El mecanismo dominante por el cual la iluminacidén super-bandgap resulta en
generacion de SPV es mostrada en la Figura 49. El campo eléctrico en la SCR produce un
exceso de electrones que se alejan rdpidamente de la superficie y un exceso de huecos que
se aproximan hacia ella. Este movimiento de electrones y huecos sirve para reducir la
intensidad de electrones atrapados en la superficie, decreciendo la curvatura de las bandas

(disminuye la caida de potencial).

E, =

e

E, i

Figura 49: Diagrama esquemadtico de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo n
en condiciones de Iluminacién super-band gap con separacion de portadores debida a un

campo eléctrico.
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En un segundo mecanismo, mostrado en la Figura 50, los electrones o huecos son
atrapados preferencialmente en los defectos de la superficie, cargando efectivamente la
misma, lo cual modifica su potencial. Para un semiconductor del tipo n, si los electrones
son atrapados en los defectos superficiales, se produce un aumento de la curvatura de las
bandas (Figura 50-1), mientras que en el caso de que sean retenidos los huecos, se produce

una disminucién en la curvatura de las bandas (Figura 50-II).

Ey

(0 (1

Figura 50: Diagrama esquematico de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo n

en condiciones de lluminacion super-band gap con trampas de electrones (I) y huecos (Il).

El mecanismo mds comiin para SPV con iluminacion sub-bandgap involucra la
modificacion directa de la superficie de carga, y de aqui el potencial, por excitacién de
portadores atrapados, como se muestra en la Figura 51. La iluminacion con fotones de una
energia hv > E; — E; puede producir la transicion de un electrén desde un estado superficial
con una energia E; hacia la banda de conduccidén (Figura 51-I). Este electrén inyectado en
la banda de conduccion difunde rapidamente hacia el seno del semiconductor debido al
campo eléctrico que existe en la superficie, dando como resultado una disminucién de la
carga negativa sobre la superficie y de la curvatura de las bandas. Por el contrario, la

iluminacion con fotones con energia hv > E, — E, puede producir la transicién de un
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electron desde la banda de valencia al algin estado superficial situado a una energia E; por
encima del maximo de la banda de valencia E, (lo cual es equivalente a la transicién de un
hueco desde un estado superficial a la banda de valencia) (Figura 51-1I). Dicha transicion
incrementa la carga negativa en la superficie y por lo tanto la caida de potencial en la
misma. Para el desarrollo de SPV en este caso, es necesario tener una difusién significante
del exceso de huecos hacia el seno del semiconductor y/o una significante recombinacion
de electrones y huecos dentro de SCR, debido a que no hay una fuerza impulsora asistida

por un campo de huecos dentro del seno del semiconductor.

(1) (1)

Figura 51: Diagrama esquemadtico de la SCR en la superficie de un semiconductor tipo n
en condiciones de Iluminacién sub-band gap con excitacion de (1) electrones o (Il) huecos

atrapados.

Se puede notar que, debido a que las transiciones electronicas Opticamente
inducidas que generan SPV toman lugar en contra de las transiciones térmicas del estado
fundamental, la magnitud del efecto SPV generalmente se incrementa con el decrecimiento

de la temperatura, para ambas iluminaciones sub y super-band gap.'®?
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3.4.4 - METODOS EXPERIMENTALES.

Las medidas de SPV no son triviales debido a que el potencial de la superficie es un
potencial propio del sistema mas que un potencial externo. En otras palabras, el potencial
de la superficie no es igual a la diferencia entre los niveles de Fermi de las superficies
componentes del sistema y por lo tanto no puede ser medido simplemente con alguna forma
de voltimetro. Ademas, en el caso de una superficie libre la aplicaciéon de algin contacto a
la medida eléctrica indirecta del voltaje propio del sistema (e.g. analisis corriente-voltaje o
capacitancia-voltaje) invariablemente alterara las propiedades superficiales y por lo tanto la
cantidad bajo medida. Consecuentemente, han emergido muchas técnicas elaboradas para
medir el potencial superficial (o al menos cambios del mismo) sin aplicar un contacto

eléctrico directo.

3.4.4.1 - TECNICA: KELVIN PROBE

Examinando nuevamente la Figura 48, y sabiendo que en ausencia de actividad
fotoquimica los dipolos superficiales son insensibles a la iluminaciéon, podemos ver que
cualquier cambio en el potencial superficial eV, causa un cambio de igual magnitud en la

funcidn trabajo superficial Ws, ya que:

W,=(E.~E,)-eV,+x-Ap,=(E.—E )-eV ,+ 71" 121

En consecuencia, bajo tales condiciones una medida del cambio en la funcion
trabajo es completamente equivalente a una medida directa de SPV (en términos de valor
absoluto).

Una de las técnicas mas antiguas utilizadas para medir la diferencia de funcién
trabajo entre dos materiales, es por formacion de un capacitor de placas paralelas. Por
simplicidad esto es demostrado para dos metales. Previo a la conexion, Figura 52-a, los
metales son eléctricamente neutros - no se origina un campo eléctrico macroscopico - y los
dos metales comparten el mismo nivel de vacio local. Cuando las dos placas entran en

cortocircuito, Figura 52-b, la carga debe fluir desde el metal con menor funcién trabajo al
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metal con mayor funcion trabajo hasta que se alcance el equilibrio entre los niveles de
fermi de ambos metales. Como ocurre en un capacitor de placas paralelas, esta
transferencia de carga resulta en la formacién de un campo eléctrico en el espacio entre las
dos placas y una disminucién en el nivel vacio local a través de este espacio. La caida de
energia potencial es igual a la diferencia en las funciones trabajo de los dos metales y es
usualmente conocida como Diferencia de Potencial de Contacto (CPD).'7%!7

Lord Kelvin sugiri6 que la CPD puede ser medida directamente mediante la
aplicacién de un método nulo: cuando una polarizacion externa, igual y opuesta al CPD, es
aplicada al capacitor, Figura 52- c, los niveles de Fermi de ambos metales difieren en
eVcpp, tal como si estuviesen separados. Luego, el capacitor es descargado sin que ocurra
intercambio de cargas entre las placas del capacitor. Por lo tanto, para poder conocer el
CPD basta con determinar el potencial aplicado que descarga el capacitor, aun cuando ni la
carga del capacitor ni la capacitancia sean conocidas. Este tipo de configuraciéon es
conocida como Kelvin probe, debido al nombre de su inventor. En la actualidad, existen
Kelvin probe modificadas que cuentan con una placa que vibra periddicamente mientras se
aproxima la muestra a la superficie, tal que se desarrolla una corriente alterna de estado
estacionario en el capacitor formado. Esta corriente puede ser cero si, y solo si, el capacitor

esta descargado. Asi, el CPD puede ser medido ficilmente, incluso automaticamente,

determinando el potencial aplicado al cual la corriente alterna es nula.

E, | EL
(&) . W, 2 |
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Figura 52: Diagrama de bandas para un capacitor de placas paralelas formado por dos
metales, con placas paralelas separadas(a), en cortocircuito (b), o conectados a través de

un potencial externo, igual y opuesto a la diferencia de potencial de contacto (c).

3.4.4.2 - APROXIMACION SEMICONDUCTOR-AISLANTE-METAL

Una aproximacion alternativa, en la cual el SPV es medido directamente, utiliza una
estructura de Semiconductor-Aislante-Metal (MIS). Aqui se asume que luego de que se
alcanza el equilibrio, si se desconectan las terminales se forma un capacitor. Si luego el
capacitor es iluminado, el potencial superficial Vs puede cambiar debido al efecto
fotovoltaico generado. El cambio en V, debe producir un cambio igual en el voltaje
medible entre las dos terminales del capacitor. Asi, el SPV en la interfase
Semiconductor/Aislante en una estructura MIS puede ser conocido midiendo el cambio en

180

el voltaje fotoinducido entre las terminales del capacitor. © Esta aproximacién es de facil

aplicacion al estudio de superficies semiconductoras libres por colocacion de una grilla
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metalica estdtica proxima a la muestra, con el espacio de aire o vacio funcionando como
aislante, y utilizando iluminacién intermitente (chopeada) en conjunto con deteccion lock-
in de la sefial de SPV obtenida.

Los diferentes principios fisicos de cada una de las técnicas - Kelvin probe y MIS -
enfocan los resultados de formas diferentes, lo cual hace que la eleccion del método sea
dependiente de la aplicacidon. A modo de sintesis, la técnica Kelvin probe es mas apropiada
para el seguimiento de fendmenos con largas constantes de tiempo (en particular, estados
superficiales con largos tiempos de relajacion), donde no se perturba realmente el potencial
de la superficie libre y la informacién extra que ofrece la funcidén trabajo es
extremadamente 10til para experimentos que involucran quimica de superficies y/o
deposicion de Films. La técnica MIS es mas adecuada para seguir fendmenos de relajacion
rapida, permite una modificacion sistematica del potencial superficial en la oscuridad y
elimina la necesidad de un contacto hmico trasero (el cual es necesario en las medidas de

Kelvin probe).

Mayor detalle sobre procesos electroquimicos puede ser visto en la siguiente

bibliografia especializada:

Surface photovoltage phenomena: theory, experiment, and applications
Leeor Kronik, Yoram Shapira
Department of Physical Electronics, Tel-Aviv University, Ramat-Aviv 69978, Israel
Elseiver

(L. Kronik, Y. Shapira / Surface Science Reports 37 (1999,) 1-206)
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3.5 - QUIMICA COMPUTACIONAL.

3.5.1-INTRODUCCION.

La quimica computacional es una disciplina reciente. El desarrollo y la gran
popularidad que alcanzd esta nueva metodologia de estudio estén fuertemente vinculados
con el incremento de la capacidad de las computadoras de procesar datos en las ultimas
décadas. Al igual que otras ramas de la quimica, la quimica computacional es una
herramienta que puede ser utilizada en combinacion con otras técnicas para alcanzar una
mayor comprension de procesos y reacciones quimicas.

El desarrollo de paquetes de software de facil utilizacion ha permitido la
caracterizacion y prediccion de estructuras, el andlisis de la estabilidad de sistemas
quimicos, calcular las diferencias de energia entre distintos estados, como asi también
explicar caminos de reaccién y proponer mecanismos a escala atémica. Sin embargo, la
meta final que se propone alcanzar la quimica computacional es el desarrollo de paquetes
de software que eliminen el trabajo experimental. Por supuesto que este tema puede generar

grandes discusiones y, para algunos quimicos, puede ser una utopia.

3.5.2 - METODOS DE CALCULO.

El principio basico de un simulador molecular es la bisqueda de minimos en una
superficie de energia potencial. Para construir una superficie de energia potencial es
necesario conocer los valores de energia y sus manifestaciones, tales como las fuerzas que
actian sobre un atomo. Al presente, la mayoria de los paquetes de software utilizan dos
métodos de calculo para obtener estos valores de energia: uno basado en mecanica
molecular y otro en la mecédnica cuantica. Los métodos basados en mecanica cudntica
pueden ser clasificados en métodos cuanticos semi-empiricos y ab initio. En el Esquema IX

se muestra un resumen de esta clasificacion.
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Esquema IX: Clasificacion de los métodos de cdlculo de energias.

3.5.3 - MECANICA MOLECULAR

La mecanica molecular utiliza ecuaciones de la mecanica clasica para describir
superficies de energia potencial y propiedades fisicas de las moléculas. Una molécula es
descripta como una coleccidon de atomos, donde la interaccion entre cada uno de los atomos
es descripta por una funcién analitica simple. Este tipo de descripcidn, es conocida con el
nombre de campo de fuerzas. Una componente del campo de fuerzas es la energia que se
origina de la compresion y estiramiento de un enlace. Esta componente puede ser calculada
por utilizar la ley de Hooke para un oscilador arménico, debido a que el enlace quimico se

comporta en forma similar a un resorte conectado a dos masas m; y my.

V=LK -r)
2 122)
Donde V es la energia potencial de un sistema constituido por dos masas y un resorte de
constante de fuerza K., r y rp son las posiciones desde un sistema de referencia arbitrario de
la masa 1 y 2 respectivamente.
La energia potencial total de un sistema molecular (Etow), €s la suma de las
componentes individuales del campo de fuerza tales como: el enlace, 4ngulo de enlace y

fuerzas de van der Waals. Por otra parte, la energia absoluta obtenida por mecénica
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molecular carece de sentido fisico intrinseco; los valores de Ergm son de utilidad para
realizar comparaciones entre moléculas.

La mecéanica molecular, a diferencia de los calculos realizados basandose en la
mecanica cuantica, no trata explicitamente la componente electronica del sistema. Por lo
tanto, los cdlculos de mecanica molecular no describen la formacién o rotura de enlaces,
como tampoco sistemas en los cuales la deslocalizacién de electrones o la interaccion de
orbitales moleculares juega un papel importante en la determinacién de la geometria y

propiedades de la molécula.

3.5.4 - MECANICA CUANTICA

En mecénica cuantica se pueden obtener los valores de energia y las funciones de

onda de una molécula a partir de la ecuacion de Schréedinger:

HY =EY (123)

Donde H es el Hamiltoniano molecular, ¥ es la funcion de onda y E es la energia. El
Hamiltoniano de la molécula esta compuesto por los siguientes operadores: energia cinética
de los electrones (E) y del niucleo (N), repulsion nicleo-nticleo (NN) y electron-electron

(EE), v la atraccion entre el nucleo y los electrones (NE):

H = (Energia Cinética), + (Energia Cinética), + (Repulsion),,,
+ (Repulsién) o + (Atraccion) (124)

Esta ecuacion puede ser simplificada si se considera que la masa del nicleo es
mucho mayor que la masa del electrén. Esto nos permite eliminar el término de la energia
cinética nuclear. Ademas, si se considera que la repulsion nuclear es constante para una
configuracidn fija de atomos, se puede suprimir el término que considera esta repulsion.

Entonces el Hamiltoniano queda expresado tinicamente en funcion de electrones:

H . = (Energia Cinética ), + (Repulsién ), + (Atraccién ),, (125)

elec
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Por medio de la aproximacion de Born-Oppenheimer la ecuacidén de Schrodinger se reduce

a:

H W =E 0o (126)

donde W describe la posicion y el movimiento de los electrones en la molécula.

Como se menciond anteriormente, existen en general dos métodos de resolucion de
la ecuacidén de Schrédinger, los calculos ab initio y semi-empiricos. A continuacion se
darén algunas caracteristicas de estos métodos sin desarrollar la compleja matematica que
la soporta.

El método mecéanico cuéntico ab initio fue el primero en ser desarrollado y ha sido
perfeccionado durante muchas décadas. Este método utiliza la aproximaciéon de Hartree-
Fock para expresar el hamiltoniano electronico. Este método asume que el hamiltoniano
electronico puede ser descripto por la sumatoria de hamiltonianos efectivos
monoelectronicos

Helec zHka =ZH1'€”

elec

127)

HP Y, =EW¥, (128)

i

El operador de Fock depende implicitamente de la solucion W¥;, ademads, éste
considera la energia cinética electrénica, la energia potencial causada por la presencia del
nucleo y fundamentalmente el efecto medio generado por los n-1 electrones presentes en la
molécula. En resumen, estos calculos utilizan parametros asociados con los orbitales
atomicos, como por ejemplo el tipo de orbital (s o sp), o niumeros atémicos. La exactitud
alcanzada en la resolucién por medio de este método puede igualar a la obtenida en
resultados experimentales. Sin embargo, para alcanzar una exactitud alta se necesita un
enorme poder de procesamiento de cdlculos por parte de la computadora. El desarrollo
reciente de poderosas computadoras ha permitido extender la aplicacién de este método a

moléculas que contienen 20 0 mdas atomos. Sin embargo, los cdlculos de moléculas grandes
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insumen una gran cantidad de tiempo. Esta ultima razon restringe el uso de calculos ab
initio a sistemas moleculares de tamafio pequefio.

El método mecanico cuantico semi-empirico es de desarrollo reciente. Estos
calculos, al igual que el método ab-initio, utilizan una rigurosa formulaciéon mecanico
cuantica. Pero a diferencia de los célculos ab initio, éstos trabajan en fase gaseosa y
solamente con los electrones de valencia de la molécula en estudio. Por otra parte, los
calculos semiempiricos introducen aproximaciones en las ecuaciones de Hartree Fock.
Estas aproximaciones consideran la matriz de solapamiento igual a cero en el caso en que
los orbitales involucrados sean diferentes, € igual a uno si los orbitales son iguales.
Ademads, las integrales bielectronicas se desprecian o se parametrizan.

Asi los resultados de los calculos son correlacionados con parametros obtenidos en
forma experimental. La segunda aproximacion estd relacionada con las integrales
bielectronicas de solapamiento se desprecian o se parametrizan con datos obtenidos
empiricamente o semiempiricamente. Las aproximaciones realizadas en los métodos semi-
empiricos permiten extender los calculos a moléculas mayores que los ab initio. Por otra
parte, la inexactitud introducida por estas aproximaciones es corregida en cierta forma al
utilizar datos experimentales para definir los parametros. En algunos casos, puede ser tan
exacto como el método ab initio, ¢l cual emplea mucho mayor tiempo de calculo.

De acuerdo a las distintas aproximaciones realizadas surgen los diversos métodos
que revisten diferente utilidad.'®" Entre los diferentes métodos semi-empiricos, podemos
citar el CNDO'"**'® (Complete Neglet of Diferential Overlap), que considera integrales
bielectrénicas monocéntricas. Este método tiene valor histdrico, pero actualmente no es
muy utilizado ya que no trata problemas de spin y sirve para casos muy restringidos. El
método INDO'* (Intermediate Neglet of Differential Overlap), también considera
integrales bielectronicas y monocéntricas como el CNDO, pero mejora el calculo al
considerar el spin. Ademas, en este método se utilizan estructuras obtenidas por rayos X y
se parametrizan las integrales con datos espectroscopicos. Como una modificacion del

3185

método anterior surge el MINDO\3 '™, (modified INDO) que considera integrales

bielectronicas bicéntricas, las cuales son calculadas a partir de las monocéntricas. Se
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parametrizan atomos de nimero atémico hasta el cloro. Este método mejora la geometria y
es muy 1til para el tratamiento de carbocationes.

MNDQO (Modified Neglet of Diatomic Ove:rlap)m'188 retiene integrales
bielectronicas bicéntricas y las integrales bielectrénicas monocéntricas son obtenidas de
parametros empiricos. Este método produce buenos resultados en compuestos de fosforo,
pero no reproduce correctamente las interacciones por puente hidrégeno y no sirve para
sistemas bioldgicos. Los métodos AM1 (Austin Model 1)'*'°! y PM3"? (Parametric
Method Number 3) son basicamente similares a MNDO, pero corrigen la excesiva
repulsion a distancia de las fuerzas de Van der Waals impidiendo el tratamiento de los
enlaces de hidrogenos. Estos métodos surgen simultineamente y son los mas adecuados
para predecir geometrias, ya que estan parametrizados con datos geométricos. Comparando
estos dos métodos, podemos decir que AM1 predice muy bien la geometria, barreras de
rotacién, calores de formacion, potenciales de ionizacion y densidad de cargas, sin
embargo, no da buenos resultados en nitro compuestos fosfoxidos y en la prediccion del
cardcter angular de enlaces hidrogeno. PM3, por otra parte, es un método que trata y da
buenos resultados con nitro-compuestos, pero no se obtienen buenos datos de potenciales
de ionizacion y densidad de carga.

Otro método muy utilizado es el ZINDO (Z intermediate Neglet of Diatomic
Overlap) que es similar al INDO. El método ZINDO\!'®® se utiliza para optimizar
geometrias y energias de compuestos de metales de transicion. ZINDO\S es un método
parametrizado contra datos espectroscopicos UV-visible para transiciones sencillas. Este es
el mejor para calculos de propiedades electronicas, hasta el punto de competir con los datos
obtenidos por el método ab initio. Da una excelente reproduccion de datos
espectroscOpicos, pero no sirve para optimizar geometria ya que colapsan las interacciones
nucleo-nucleo, por lo que debe ser utilizado con una geometria previamente optimizada por
otro método (AM1, PM3, etc.).

En cuanto al uso de estos métodos para la obtencién de parametros moleculares que
luego seran utilizados en la interpretacion de hechos experimentales, se debe tener grandes
cuidados a la hora de elegir el método de célculo para obtener informacién acerca de una

molécula. La primera eleccion es la utilizacion de un método basado en mecanica
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molecular o en mecanica cuantica. En muchos casos, en especial para moléculas de gran
tamafio, es correcto realizar una primera optimizacion de la geometria utilizando un método
basado en la mecénica clasica y luego pasar a optimizaciones mecanico cudanticas,
ahorrando tiempo de computo. Dentro de los métodos cuénticos se debe elegir entre las dos
opciones presentadas anteriormente, los métodos ab initio y semi-empiricos. Esta eleccion
estd gobernada fundamentalmente por el tamafio de la molécula y por el tipo de estudio que
se desea realizar. Si el cdlculo semi-empirico es la eleccion, se debe tener cuidados
especiales. En primer lugar se debe conocer las ventajas y desventajas de cada método. De
esta forma, se puede elegir el método que mejor se desempeiie en el andlisis de un
problema particular. Por ultimo, la comparacién de resultados nunca debe ser realizado

entre métodos distintos.
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CAPITULO 1V

ASPECTOS EXPERIMENTALES

4.1 - TECNICAS DE ESTUDIO.

4.1.1 - ESPECTROSCOPIA U.V-VISIBLE:

Esta técnica fue utilizada para la caracterizacion Optica de las soluciones
conteniendo las moléculas en estudio, en distintos solventes, asi como también de los
electrodos en los cuales estaban adsorbidas las moléculas.

Los espectros UV-visibles se obtuvieron en un espectrofotometro de arreglo de
diodos Hewlett Packard 8453, el cual permite trabajar entre 190 y 1100 nm con resolucion
de 1 nm. Para la adquisicion de espectros en solucion se utilizaron celdas de cuarzo NSG
Precision Cell con paso optico de 10 mm. Para la caracterizaciéon de los sistemas en
solucion se utilizé como solvente: DMF (Dimetilformamida), Tol (Tolueno), Et (Etanol),
ACN (Acetonitrilo) y 1,2-DCE (1,2-dicloroetano), dependiendo de la solubilidad de cada
sistema, mientras que para la absorcidn sobre los electrodos se utilizo DMF, Tol y Et. Los

solventes son de grado cromatografico y fueron adquiridos de Aldrich-Chemical.

4.1.2 - ESPECTROSCOPIA DE EXCITACION Y DE EMISION:

Esta técnica fue utilizada para caracterizar Opticamente las soluciones de las
moléculas de colorante y también algunas de las especies adsorbidas sobre los electrodos.

Los espectros de fluorescencia fueron medidos en un espectrofluorémetro SPEX
Fluoromax Instrument. Para espectros en solucion de los colorantes se utilizé una celda
convencional de 10 mm de paso optico y como solvente: DMF, Tol y ACN, dependiendo

de la solubilidad propia de cada sistema. Los solventes son de grado cromatografico y
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fueron adquiridos de Aldrich-Chemical. Para la emisién en estado sélido se utilizaron

electrodos de FTO/TiO, y FTO/SiO, sobre los cuales se absorbian los sensibilizadores.

4.1.3 - VOLTAMETRIA CICLICA Y VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL:

Las técnicas de Voltametria Ciclica (CV) y Voltametria de Pulso Diferencial
(VPD) fueron utilizadas para poder caracterizar los procesos electroquimicos y conocer los
potenciales redox de las moléculas en estudio.

Estas medidas se llevaron a cabo en un potenciostato marca Autolab fabricado por
Electrochemical Instruments, utilizando una celda convencional de tres electrodos. Se
utilizé6 un electrodo de trabajo de platino circular de 0,204 cm® de area, el cual fue
previamente pulido con alimina y colocado en un lavador ultrasénico por 5 minutos,
primero con agua y luego con acetona. Como contraclectrodo se utilizé un alambre de
Platino de gran area con respecto al electrodo de trabajo. Los electrodos de referencia
utilizados fueron de Ag/ClAg o un alambre de Ag (como electrodo de cuasireferencia). En
este ultimo caso los potenciales medidos fueron referidos a la cupla Ferroceno/Ferrocinio
(0.55 V vs. ENH) y fueron corregidos por resistencia 6hmica aplicando la técnica de
retroalimentacion positiva.

Los solventes utilizados fueron DMF o ACN o Et (dependiendo de la solubilidad
del sistema bajo estudio) y como electrolito soporte se utiliz6 Hexafluorfosfato de
Tetrabutilamonio (HFFTBA) 0,1M, producidos por Aldrich-Chemical, de grado
polarografico. La sal fue secada en estufa de vacio a 80 °C durante un dia y guardada al
vacio en desecador. Todas las medidas se realizaron a temperatura ambiente, desgasando
previamente con Na.

Se realizaron barridos ciclicos de potencial en la ventana electroquimica del sistema
solvente-electrolito soporte a fin de descartar posibles interferentes electroquimicamente
activos. En la Figura 53 se muestra el blanco obtenido para el sistema solvente electrolito

utilizado.
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Figura 53: Blanco obtenido en voltametria ciclica para el sistema ACN-HFFTBA (0.1M),
a una velocidad de barrido de 0,05 V/s.

4.1.4 - CALCULOS SEMIEMPIRICOS.

La optimizacion de geometria y el calculo de orbitales moleculares se realizaron por
medio del software HyperChem a través del método semiempirico AM1 (Austin Model
1)."** Este programa se utilizO en una computadora personal provista de un
microprocesador INTEL Core i3 370M con una capacidad de memoria de 2Gb y un disco

de 320Gb.

4.1.5 - CARACTERIZACION DE PARAMETROS DE EFICIENCIA EN CELDAS
SOLARES.

Las medidas de fotorriente y fotovoltaje se realizan para determinar, mediante las
ecuaciones necesarias, la eficiencia de la celda. Para realizar estas medidas se utiliza como

sistema de iluminacidn un simulador solar (Sciencetech 150) equipado con una lampara de
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Xendn y un filtro que permite obtener una intensidad y distribucion espectral equivalente a
la radiacion solar cuando atraviesa una vez y media la atmésfera terrestre (AM 1.5 G, 100
mW/cm?).

Ademads, el sistema consta de un potenciostato, el cual estd conectado a la celda
solar en configuracion de dos electrodos y con el que se controla el voltaje y se mide la
fotocorriente de la misma, y a una computadora que se encarga de registrar los datos
obtenidos. De esta forma se obtienen las curvas corriente-potencial (I-V) que permiten
analizar la eficiencia de los dispositivos de conversion de energia. En el Esquema X se
muestra un esquema de la disposicion del equipamiento para realizar las medidas de

fotovoltaje y fotocorriente.

MUESTRA
FuenTe D& Lyz o
BLANCA *+ N 3 m POTENCIOSTATO +
FiLtros .
ExpORTADOR
DE DATOS

COMPUTADORA -

Esquema X: Diagrama esquemadtico del equipamiento a utilizar para realizar las medidas

de fotovoltaje y fotocorriente.

La intensidad de iluminacién producida por el simulador solar se fundamenta en lo
siguiente: se define a la radiacidn aire masa cero (AMO) como la intensidad de la luz solar a
la distancia de la tierra al sol - 138 millones de kilémetros - fuera de la atmosfera terrestre,

teniendo un valor de 1353 KW/m>. Sin embargo, la intensidad de la radiacion es atenuada
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casi el 30 % dentro de la atmosfera terrestre por la dispersion de Rayleigh y Mie y por la
absorcion por gases moleculares en la atmosfera. La relacion aire masa Optica es el minimo
camino que debe recorrer la luz a través de la atmésfera para llegar a la superficie de la

tierra y es definida de acuerdo con la siguiente ecuacidn:
aire/ masa=1/cos@ (129)

La radiacion AMI1 es la intensidad de radiacion incidente sobre la superficie
terrestre cuando el sol esta directamente sobre nuestra cabeza, mientras que la radiacién
AM1.5 ha sido tomada como estandar segun el gobierno de los Estados Unidos de América
como la luz incidente que llega a la Tierra con 37 ° de inclinacion, a 48,19° s latitud,
normalizada a una densidad de potencia total de 1 kW/m®. En la Figura 54 se ilustran las
definiciones de AMO, AM1 y AM1.5.'%

AMO\AM1\ 5

Figura 54: llustracion de las definiciones de AM0, AMI1 y AM1.5.

4.1.6 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL

Para realizar las medidas de espectroscopia de fotovoltaje superficial se necesita de
un amplio equipamiento, el cual se describe a continuacion y en el Esquema XI se muestra

la disposicion de los dispositivos a utilizar.
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Para propdsitos espectroscopicos se necesita generar la sefial de SPV utilizando una
sefial de luz ampliamente modificable. La opcioén por defecto es el uso de una fuente de luz
blanca en conjunto con un monocromador. Si el dispositivo de medida es una placa de
metal estatica, la iluminacidén también debe ser periddicamente chopeada para permitir una
deteccién lock in de la sefial. El uso de iluminacion intermitente (el uso de un chopeador)
debe evitarse cuando se utiliza un tip para kelvin probe donde la deteccion lock in se hace
posible por vibracion de la prueba misma.

La muestra bajo estudio es tipicamente colocada dentro de una caja metalica, la cual
sirve a la vez como caja oscura y como caja de Faraday. Esta caja debe ser tal que incluya
la muestra, sea esta una placa de metal vibrante (para ¢l método Kelvin probe), o una
estatica (para de una estructura MIS).

La recoleccion de datos para lograr el espectro de SPV es coordinada por un
programa de computadora en tiempo real. Este programa controla el motor del
monocromador y asi el cambio en la longitud de onda, opera el control electronico de la
muestra, lee los resultados de la medicion a través de un convertidor analdgico-digital y
finalmente almacena el espectro obtenido para su consiguiente visualizacion y analisis.

Un espectro tipico lleva solo unos pocos minutos para tomarlo. La principal
limitacion para la velocidad de coleccion de datos es debida a los estados superficiales con
largos tiempos de vida. En casos extremos, tales estados pueden incrementar el tiempo de
coleccion del espectro a varias horas. Para estudios que se centran en tales estados, se debe
evitar la iluminacién chopeada y se debe tener cuidado de que el tiempo de medicion sea lo
suficientemente lento como para alcanzar un cuasi-equilibrio en cada longitud de onda. Por
el contrario, si esos estados no son el centro de de estudio, su efecto puede ser evitado por
completo mediante el uso de una frecuencia de chopeado mas alta que la inversa de la
duracion del estado en la superficie. Esto se hace tipicamente en aplicaciones industriales
de SPV, donde el tiempo de medicion debe ser reducido al minimo para maximizar el

rendimiento.
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Esquema XI: Diagrama esquemdtico del equipamiento a utilizar para realizar las medidas

de espectroscopia de forovoltaje superficial.

Para realizar las medidas de fotovoltaje superficial se utilizé el modo capacitor con
luz intermitente (chopeada), modulada a una frecuencia de 6 Hz. La luz incidente es
generada por una lampara de de halogeno de 100 W acoplada a un monocromador prisma
de cuarzo (SPM2). Las seiiales de fotovoltaje superficial fueron medidas con un buffer de
alta impedancia (10 GQ) y las medidas fueron realizadas en una camara de alto vacio
(1x10™* mmHg).

En la Figura 55 se pueden observar las medidas de espectroscopia de Fotovoltaje
superficial para un film de oxido de titanio sin sensibilizar y uno al cual se le ha adsorbido
un colorante de base de rutenio N3, el cual ha sido ampliamente utilizado en DSSC. El film
que se encuentra sensibilizado muestra respuesta a partir de 1,7 eV (730 nm)
aproximadamente, mientras que el que no esta sensibilizado muestra respuesta recién a

partir de los 3,2 eV (380 nm).
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Figura 55: Diferencia de potencial de contacto para a) TiO, y b) TiO>-N3

4.1.7 - FOTOELECTROQUIMICA DE ELECTRODOS NANOESTRUCTURADOS
SENSIBILIZADOS POR COLORANTES.

La medicién de la respuesta espectral se realiza para verificar que la sensibilizacién
que produce la fotocorriente esta dada realmente por la molécula de colorante que se utilizo
como sensibilizador del 6xido semiconductor.

Los espectros de fotocorriente se obtienen mediante la iluminacion de la celda solar
con luz monocromdtica procedente de una ldmpara de Xenon de alta presion, de 75 W de
potencia (Photon Technology Instrument, PTI) y un monocromador, equipado con un
motor paso a paso, el cual esta controlado por una computadora, que barre las longitudes de
onda deseadas. Los datos registrados por el potenciostato son enviados a la computadora

para su posterior tratamiento. De este modo el sistema esta totalmente automatizado, puesto
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que se obtiene la respuesta en fotocorriente en funcién de la longitud de onda de la
radiacion incidente. En el Esquema XII se muestra una posible disposicion del

equipamiento a utilizar para realizar las medidas fotoelectroquimicas.

Rendijas

modulables
Fuente : :
deluz — Monocromador — Potenciostato
blanca ] '
Muestra
Exportador
de datos

Computadora v

Esquema XII: Diagrama esquemadtico del equipamiento a utilizar para realizar las

medidas fotoelectroquimicas.

En la Figura 56 se muestra un espectro de intensidad de iluminacién en funcién de
la longitud de onda para el sistema anteriormente mencionado. Todos los valores de
fotocorriente fueron obtenidos utilizando estas intensidades de luz. La intensidad de luz
incidente a las diferentes longitudes de onda fue medida con un radidometro (Coherent

Laser-Mate Q), el cual posee una sensibilidad de 1uW.
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Figura 56: Intensidad de lampara en funcion de la longitud de onda.
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4.2 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS ESPECTRALMENTE.

Las celdas solares sensibilizadas espectralmente son dispositivos que estin
constituidos por diversas partes. A modo general las partes componentes de la celda se
pueden describir de la siguiente manera: '*°
¢ Electrodo de trabajo (catodo): Este electrodo estd compuesto por un oxido
transparente conductor (CTO, Conducting Transparent Oxide), que es un vidrio que
tiene sobre uno de sus lados un deposito de Oxido de Estafio dopado con Fltor (FTO) o
dopado con Indio (ITO). Sobre este lado se hace un deposito de nanoparticulas de un
oxido semiconductor de amplio band gap, como lo es el TiO,, y se le adsorbe el
sensibilizador.

¢ Contraelectrodo (Anodo): Este electrodo esta compuesto por platino depositado sobre
FTO o ITO.

¢ Electrolito Redox: Compuesto por una cupla redox, en un solvente adecuado, con un
electrolito soporte y pueden contener otros componentes que permitan un mejor
funcionamiento de la celda.

A continuacion se describe como se construye cada una de las partes componentes

de la celda solar y como se realiza el montaje de la misma.

4.2.1 - PREPARACION DEL ELECTRODO DE TRABAJO FTO/TIO,.

Para la preparacion de fotoelectrodos de oxido de titanio sobre FTO se utilizaron
diferentes tipos de pastas, dependiendo del tipo de sensibilizador a aplicar. Todas las pastas
de TiO; fueron adquiridas comercialmente y poseen las caracteristicas que se describen a
continuacion
e Ti-Nanoxide T- Solaronix: Contiene aproximadamente un 11% de porcentaje en peso

de nanoparticulas anatasa de 15-20 nm de diametro. Permite obtener films transparentes

de unas 3-4 micras de espesor.'”’
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* Dyesol- WER4-O: Pasta de nanoparticulas de anatasa de tamafio promedio 350-450 nm.
98

Permite obtener films opacos de unos 7-8um. '
e ECN: Pasta de nanoparticulas de anatasa de tamafio promedio 50-400 nm. Permite
obtener films opacos de unos 7-8um.

El oxido de titanio se encuentra en distintas formas cristalinas, pero la que utilizamos
en este trabajo es la forma anatasa. Esta forma cristalina tiene la ventaja de poseer la mayor
area superficial y densidad superficial de sitios activos para la adsorcion y catalisis y si bien
no es la mas estable termodindmicamente, si lo es para las condiciones de trabajo que
llevamos a cabo.

La estructura cristalografica de anatasa se puede observar en la Figura 57. En el
sistema tetragonal, cada atomo de titanio estd en el centro de un octaedro de atomos de
oxigeno. Cada oxigeno tiene tres atomos de titanio coplanares envolventes. Los angulos Ti-

O-Ti son uno de 180° y los otros dos de 90°.

Figura 57: Estructura cristalina de la forma anatasa.

Para obtener un film de espesor uniforme y reproducible, se utiliza el siguiente
procedimiento: La suspension coloidal de TiO, se coloca sobre un vidrio conductor
transparente, generalmente se utiliza FTO, colocando 1 capa de cinta scotch de unas 60
micras de espesor en ambos lados del electrodo como espaciador, dispersando la solucion
con una varilla de vidrio cilindrica, la cual permite también remover el exceso de pasta.
Después de evaporar el solvente a temperatura ambiente y retirar la cinta, el electrodo es
sinterizado en aire a 450°C durante 30 minutos, formando una pelicula transparente de TiO;
sobre el electrodo. Se obtiene un film delgado con espesores de 3-4 o 7-8 um dependiendo

de la pasta utilizada. Es muy importante poder controlar las condiciones de formacion de la
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pelicula del éxido semiconductor debido a que la eficiencia y la estabilidad de las DSSC

son muy dependientes de las mismas.'*’

4.2.2 - FIJACION DEL COLORANTE SOBRE EL FILM DE OXIDO DE TITANIO

La adsorcién de los sensibilizadores sobre el film de Oxido de Titanio se logra
introduciendo el film de TiO, en una solucion aproximadamente 0,3 mM de colorante en un
solvente adecuado, inmediatamente luego de la sinterizacion del electrodo y mientras éste
se encuentra a 80°C aproximadamente. Luego se deja a temperatura ambiente durante el
tiempo que se requiera y en la oscuridad. Pasado este tiempo, se enjuaga el electrodo para
eliminar los restos de colorante que no estén adsorbidos en la superficie y se lo seca. A
partir de este momento, el electrodo esta listo para proceder al armado de l1a celda solar.

La absorcidn del sensibilizador también puede realizarse mediante un procedimiento
alternativo que consiste en la utilizacion de un “linker”, el cual asiste la adsorcion del
colorante. En este caso se procede primero a la adsorcidon del linker sobre el electrodo por
unas 24 horas, luego se enjuaga el electrodo y se lo sumerge en la solucion del colorante,
procediendo como se explico anteriormente. Este tipo de adsorcion se llama “adsorcion
asistida por linker” o “adsorcion asistida”.

Los electrodos son luego caracterizados mediante espectroscopia de absorcion UV-
visible. A modo de ejemplo en la Figura 58-a se muestra el espectro de absorcién de un
sensibilizador basado en rutenio -N3- del tipo organometalico, que ha sido utilizado como
sensibilizador de referencia. Si se compara la Figura 58-a con la Figura 58-b, la cual
muestra el espectro de absorciéon de oxido de titanio sin sensibilizar, se puede observar
como la adsorcién del colorante sobre el electrodo favorece un mayor aprovechamiento de

la radiacién solar que llega a la tierra.
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Figura 58: Espectros de absorcion a) FTO/TiO»/N3 y b) FTO/TiO,.

4.2.3 - PREPARACION DEL CONTRAELECTRODO

Para la preparacion del contraelectrodo de Platino se toma una pequefia cantidad de

una solucién de H,PtClg comercial,'®’

en etanol y se adiciona en forma de gotas sobre el
lado conductor del electrodo con 6xido semiconductor transparente (FTO). Luego de que se
ha evaporado el solvente, se lleva el electrodo a la mufla donde es sinterizado a 450°C

durante 30 minutos.

4.2.4 - PREPARACION DEL ELECTROLITO REDOX

Debido a que se trabajo con diferentes tipos de sensibilizadores, se debid
seleccionar electrolitos que funcionaran de acuerdo con la naturaleza de cada uno de ellos.
Los electrolitos utilizados y la composicion de los mismos se describen a continuacion:

e Electrolito a base de lodo: Este electrolito que contiene 0.5M de Lil, 0.05M de I, y
0.5M LiClO,. El solvente en el cual esta disuelta la cupla redox es Metoxipropionitrilo,
el cual posee una viscosidad y una presion de vapor relativamente bajos, lo que lo hace
apropiado para su uso en celdas solares. Para su preparacién se agregan los
componentes en el orden indicado y se procede a la agitacion del mismo hasta que todo

el material esta disuelto. Luego se conserva en la oscuridad. Este electrolito fue
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utilizado para las celdas solares sensibilizadas con colorantes organometélicos, aunque
también puede ser utilizado para los colorantes organicos puros.

o Electrolito de polisulfuro: Este electrolito contiene SNa,: 1 M, S: 0,1M, NaOH: 0,1 M,

en agua. Para su preparacion se agregan los componentes en el orden indicado y se
procede a la agitacion del mismo durante 2-3 horas hasta que todo el azufre esta
disuelto. Cabe aclarar que debido a la rdpida oxidacidon que presenta el azufre frente al
aire este electrolito debe ser preparado cada vez que va a ser utilizado. Este electrolito
fue utilizado para las celdas solares sensibilizadas por las nanoparticulas
semiconductoras.

e Electrolito de cobalto: Este electrolito contiene 0,09 M del complejo de Co™, 0,01 M
del complejo de Co™®, 0,2 M de trifluorometansulfonato de Litio y 0,1 M de 4-
terbutilpiridina, en 3-metoxipropionitrilo Este electrolito fue utilizado para las celdas
solares sensibilizadas por las nanoparticulas semiconductoras, aunque también puede
ser utilizado con los colorantes organometalicos y con los organicos puros.

e Jodolyte-MPN50: Solucion obtenida comercialmente de la marca Solaronix,

197 Este electrolito fue utilizado

conteniendo trioduro 50 mM, en Metoxipropionitrilo.

para las celdas solares sensibilizadas por los colorantes orgdnicos puros, aunque
también puede ser utilizado con los colorantes organometalicos.

El electrolito redox es introducido en la celda o bien por capilaridad a partir de

cortes adecuadamente ubicados producidos en el espaciador o mediante huecos taladrados

en el contraelectrodo platinizado.

4.2.5 - MONTAJE DE LA CELDA SOLAR SENSIBILIZADA ESPECTRALMENTE

Una vez que tenemos todos los materiales, procedemos al armado de la celda. Por
un lado tomamos el electrodo con el deposito de TiO,-colorante, que va a ser unido de cara
al electrodo platinizado. Para lograr esta union se toma una porcién de un film espaciador,
un polimero de bajo punto de fusién, por ejemplo Surlyn, y se recorta de forma tal que
rodee la capa de TiO,-Colorante. Una vez en contacto con el electrodo platinizado, se

aplica calor, produciéndose de esta manera el sellado de la celda. Luego, mediante los
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cortes presentes en el espaciador o los huecos taladrados en el contraelectrodo se adiciona
el electrolito redox y se sella la celda para evitar la evaporaciéon del mismo. Una vez
finalizado este paso, se procede a soldar los contactos sobre cada uno de los FTO para
luego proceder a la medicion de la celda.

El la Figura 59 se muestra a modo representativo, el esquema de armado de una

celda solar sensibilizada espectralmente.

ﬁdlf
\ / Solucién
Linker

Soluclén
Electrolito colorante

i

e

Celda solar
sensibilizada
espectralmente

|

Contraelectrodo

Figura 59: Esquema de montaje de una celda solar sensibilizada espectralmente.

Las medidas estandares a realizar en las celdas son:
e Curvas Corriente-Potencial bajo iluminacién.
e Curva Corriente-Potencial en oscuridad
e Espectros de Fotocorriente
Es importante destacar que los resultados que se mostrardn a continuacion son en

base a un promedio de las medidas realizadas a 5 celdas diferentes para cada sensibilizador

150




Lorena Macor Aspectos Experimentales

estudiado. Ademads, los resultados obtenidos son siempre comparados con una celda
estindar sensibilizada con un colorante a base de rutenio, la cual es preparada en las
mismas condiciones en las que se prepararon las celdas de cada uno de los sensibilizadores

estudiados.
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CAPITULOV

RESULTADOS Y DISCUSION

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes se han convertido en dispositivos
interesantes para la conversion de energia solar en eléctrica debido a su capacidad para
generar la misma con un costo bajo.

El mecanismo de sensibilizacion del electrodo semiconductor (Figura 60), que
permite el funcionamiento de la celda solar, se puede representar por medio de los siguiente
pasos: una vez formado el estado excitado del colorante por medio de la absorciéon de un
foton de energia adecuada (Av) (1), varios caminos de desactivacion son posibles:
relajacion radiativa (2), relajacion no radiativa (3) e inyeccion de carga en la banda de
conduccidn del semiconductor (4), siendo este tltimo paso el que permite la sensibilizacion
del electrodo semiconductor. Sin embargo, para que el proceso sea efectivo, el electrén
inyectado debe saltar de particula en particula hasta ser finalmente atrapado por el electrodo
colector, produciendo una fotocorriente observable en el circuito externo del dispositivo.
Por otra parte, la eficiencia de inyeccion de electrones es desfavorecida por la
recombinacion de cargas en la interfase TiO;-colorante (5) o en la interfase TiO,-electrolito
(6), pero este proceso puede ser minimizado si se coloca una sustancia reductora de
sacrificio que restablezca rapidamente el estado reducido del colorante. Por Gltimo, tanto la
regeneracion del colorante oxidado como la de la cupla redox de sacrificio oxidada en el
contraelectrodo de la celda solar (7), permiten mantener el ciclo de inyeccion de cargas en

el tiempo.
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Figura 60: Principio del funcionamiento de las celdas solares construidas a partir de

electrodos semiconductores nanoestructurados sensibilizadas por colorantes orgdnicos.

La estructura molecular del sensibilizador es muy importante en una DSSC. Luego
de la absorcidon de luz, la separacion de la carga es iniciada sobre la interfase entre el
colorante unido a la superficie del 6xido semiconductor y el material transportador de
huecos. El funcionamiento de una DSSC depende de los niveles de energia del
sensibilizador y la cinética del proceso de transferencia electronica.

Algunos principios generales para el disefio de colorantes eficientes para DSSC
son los siguientes:

) Para una inyeccién eficiente en el 4nodo el estado excitado del sensibilizador
(LUMO) debe tener un buen acoplamiento con el 6xido semiconductor a ser sensibilizado y
debe estar localizado energéticamente sobre la banda de conduccion del electrodo
semiconductor. Ademas, el estado fundamental del sensibilizador (HOMO) debe estar
ubicado debajo del nivel de energia del mediador redox, para lograr una eficiente

regeneracion del colorante oxidado.
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] La zona de absorcién del sensibilizador debe cubrir la region visible del
espectro solar y al menos algo de la region infrarroja, y su coeficiente de extincién debe ser
lo maés elevado posible para aumentar la eficiencia de recoleccion de luz sobre las delgadas
capas de 6xido.

. El sensibilizador debe tener un disefio tal que minimice el contacto entre el
electrolito redox y la capa de 6xido semiconductor.

. Para minimizar la recombinacion de carga entre los electrones inyectados y
el sensibilizador oxidado, de ser posible, la carga positiva debe estar localizada en la parte
donora de electrones, y debe estar lo mas lejos posible de la superficie del 6xido.>**2*

. El sensibilizador no debe formar agregados sobre la superficie del 6xido,
para minimizar asi el decaimiento no radiativo desde el estado excitado.?®’

. Debe ser estable en el tiempo.

La sensibilizacion espectral producida es celdas solares que funcionan bajo este
mecanismo, puede estar dada por diferentes clases de colorantes, entre los cuales
encontramos los del tipo organometalicos, los inorganicos y los puramente organicos. El

uso de uno u otro posee diferentes propiedades, las cuales se enumeran a continuacién,

mediante el siguiente Esquema XIII:
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Esquema XIII: Caracteristicas generales de los distintos tipos de sensibilizadores.

Tal como se ha mencionado en los objetivos de esta tesis, se trabajoé en el desarrollo
de nuevos materiales que posean interesantes propiedades y que puedan adecuarse al uso en
celdas solares sensibilizadas espectralmente. A continuacién se presentan los resultados

obtenidos para los nuevos dispositivos generados.
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5.1 -SISTEMAS ORGANOMETALICOS

5.1.1 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON PORFIRINAS

El uso de porfirinas como receptores de luz en celdas solares es de gran interés dado
su rol primario en la fotosintesis, motivo por el cual se ha utilizado un gran niimero en la

2% Las porfirinas poseen apropiadas

sensibilizacion espectral de 6xidos semiconductores
energias de singletes excitados y elevados valores de coeficientes de extincion, lo cual
aumenta su poder de absorcion de luz. Por otro lado, las propiedades energéticas como los
potenciales de oxidacion de las porfirinas pueden modificarse por medio de la sustitucion
de los hidrogenos centrales del anillo tetrapirrélico por metales divalentes, lo cual puede
afectar el funcionamiento de las celdas solares debido a que modifica la recombinacion de
cargas. Por este motivo también se ha disefiado una metaloporfirina que posee como metal
central un atomo de paladio. Esta metaloporfirina y otra que no posee ningiin metal central
(porfirina libre), fueron utilizadas como sensibilizadores de electrodos semiconductores de
TiO,. Ademas estas porfirinas poseen dos grupos acido, uno para que facilite la union y
orientacion sobre el semiconductor y otro con la finalidad de repeler otras moléculas de
porfirina que se puedan aglomerar interfiriendo en la emisién de las mismas. *°2%7 21

Las porfirinas didcido estudiadas han sido sintetizadas en colaboracién con el grupo
de sintesis del departamento de quimica de la UNRC dirigido por ¢l Dr. Edgardo Durantini.

En la Figura 61 se pueden observar las estructuras de las porfirinas utilizadas:
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Formula: C48H34N404 F 6rmula:C48H32N4O4Pd
Peso Molecular: 730gr/mol Peso Molecular: 834gr/mol
Porfirina Libre: P Porfirina Paladio: PPd

Figura 61: Estructuras moleculares de Porfirina Libre (P) y Porfirina Paladio (PPd).

5.1.1.1 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Antes de comenzar con el anilisis de los espectros de absorcién, es importante
recordar que las porfirinas son moléculas en las cuales las transiciones SO=» S2 se ven mas
favorecidas que las SO-» S1. En base a esto, el espectro de absorcion tipico de una
porfirina consiste en una intensa banda de absorcion a los = 400nm debida a la transicion
S0=>» S2, llamada banda Soret 0 B y una o mas bandas de absorcidén débiles alrededor de
550nm o mas, debidas a la transicion SO=®» S1, llamadas bandas Q. En la Figura 62 se
muestran los espectros de absorcidn de Porfirina Libre (P) y Porfirina Paladio (PPd) en
solucién de DMF y adsorbida sobre electrodos FTO/TiO,. Como puede observarse, el
espectro de P muestra cuatro bandas Q con maximos a 516, 552, 594 y 650 nm (€ > 10%),
mientras que la banda Soret aparece a 421 nm (¢ > 10°). Por otro lado, en el espectro de
PPd se pueden observar dos bandas, la banda Soret a 415 nm y una banda Q a 522 nm. El
resto de las bandas Q desaparecen debido al acomplejamiento con el metal. Esta es una

caracteristica que presentan la mayoria de las porfirinas metalizadas, debido a un aumento
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de simetria en la molécula.”'* Ademas, de los espectros de absorcion de P y PPd se puede
observar que la formacién de la metaloporfirina afecta solo débilmente la posicion de la
banda Soret, la cual es mas sensible al cambio de los grupos sustituyentes

Por otra parte, se observd que los espectros de adsorcion sobre los electrodos son
similares a los de absorcidn en solucidn, lo cual confirma la adsorcion del colorante a la
superficie del electrodo. Sin embargo, sobre los electrodos las bandas se ensanchan y se
desplazan unos 10 nm en comparacion con aquellas en solucion, lo cual puede deberse a la

posible formacién de agregados de porfirina.
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Figura 62: Espectros de absorcion en solucion de DMF (—) y de adsorcion sobre

FTO/TiO; (.....) de Py PPd. Todos los espectros estdn normalizados.
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5.1.1.2 - ESPECTROSCOPIA DE EMISION

Como se menciond anteriormente, en los espectros de absorcion de las porfirinas se
puede observar que existen dos tipos de transiciones, la SO=» S1 y la SO-» S2. Sin
embargo, la conversion interna desde S2=»S1 se ve muy favorecida, observandose emision
sélo desde el estado S1. En el espectro de fluorescencia de P en solucion de DMF mostrado
en la Figura 63, se pueden observar dos bandas de emision a 654 nm y a 719 nm. Ambas

transiciones corresponden a la relajacion desde el nivel S1 a distintos vibracionales del SO.
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Figura 63: Espectro de emision de P. Aexc = 550nm.

En cuanto a PPd, cuando se tomaron los espectros de fluorescencia no se observé
emisién, en ninguna de las longitudes de onda de excitacion. Este resultado puede
explicarse considerando que el Paladio ejerce un efecto de dtomo pesado en el macrociclo,
lo cual genera un buen acoplamiento spin-Orbita favoreciendo el cruzamiento entre
sistemas. En consecuencia, las porfirinas que tienen al paladio como metal central
generalmente no fluorescen, en cambio tienen un alto rendimiento de generacion de triplete.

(z 1) 213
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5.1.1.3 - ELECTROQUIMICA

La caracterizacion electroquimica de las porfirinas nos permite obtener informacion
acerca de dos aspectos fundamentales para su aplicacién en DSSC: La reversibilidad de los
procesos electroquimicos que estan involucrados y los potenciales redox del sistema.

En la Figura 64 se muestran los voltagramas de oxidacion de P y PPd. El primer
potencial de oxidacion de P ocurre a E,x 0,53 V, mientras que en el caso de PPd se
encuentra a 0,63 V, ambos medidos contra un electrodo de Ag/AgCl como pseudo
referencia, utilizando ferroceno como referencia interna. Estos potenciales de oxidacion
pueden ser utilizados para estimar las posiciones del HOMO para cada una de las porfirinas
mencionadas. Por otra parte, se puede decir que las porfirinas en solventes no polares

presentan dos oxidaciones reversibles de un electrén cada una,”'* correspondientes a la

oxidacién del anillo y formaci6n del catién radical y dicatién radical respectivamente.?'®
4 3,0
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Figura 64: Voltagrama de a) Py b) PPd, en DMF. Velocidad de barrido 0.1 V/seg.
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En el proceso de oxidacion de una metaloporfirina, la formacion del catiéon del
anillo con respecto a la formacién de un estado mas oxidado del catién del metal esta
determinada por varios factores, incluyendo las propiedades redox del anillo y del metal
central, el nimero y tipo de ligandos sobre el ion metélico central, y las propiedades del
solvente. En el caso de PPd se ha establecido que el primer proceso anddico involucra la
oxidacién del macrociclo y la formacién del catién radical [PPd] **. 2213

A modo de ejemplo, se puede mencionar que existen porfirinas en las cuales la
electroquimica estd dominada por las reacciones que involucran el metal central, como es el
ejemplo del porfirinas basadas en Co (II), en las cuales el proceso de Co (II)/Co (11I) ocurre

. ; e - .z . 1
a potenciales menos anddicos que la oxidacién del macrociclo.*'¢

5.1.1.4 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

Como se explicéd en la seccion 3.3.13 - Disefio y Funcionamiento de Celdas
Solares Nanoestructuradas) existen al menos dos requisitos exclusivos energéticos para
que una DSSC funcione, esto es: que el LUMO esté por encima de la banda de conduccion
del semiconductor nanoestructurado para poder realizar la inyeccion, y que el HOMO este
por debajo del potencial redox de la cupla de sacrificio para poder ser regenerado. Por este
motivo es importante que antes de proceder al armado y medicion de las celdas solares
sensibilizadas por las porfirinas, se analice si los procesos de transferencia de carga seran
efectivos, para lo cual es fundamental conocer las posiciones de los niveles energéticos de
los componentes de las DSSC.

Sabiendo que

e Potencial Banda Conduccién TiO;: -0.3V vs. NHE.
e Potencial redox I5/31: 0.5V vs. NHE 27
e Ag/AgCl: 0.197 V vs. NHE

Y que:
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E, = -(LUMO -HOMO ) O LUMO = —(E, - HOMO )
Donde:

e NHE: Electrodo Normal de Hidrogeno

e Ag/AgCl: Electrodo de Plata/ Cloruro de Plata

e LUMO: Orbital Molecular mas Bajo Desocupado
e  HOMO: Orbital Molecular mas Alto Ocupado

e E,;= Diferencia de energia entre HOMO y LUMO

Los niveles energéticos HOMO, Eg y LUMO de las porfirinas estudiadas pueden
ser calculados a partir de los datos obtenidos electroquimicamente y a partir de los
espectros de absorcién y de emision.

Asi, para Porfirina libre se tiene que:

e La posicion del nivel HOMO es de 0.53V vs Fc/Fc', lo que es equivalente a 1.08 V vs
NHE, obtenido a partir de VC.

o La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 1.9 V
obtenido de la media de los maximos de absorcion y emision.

e La posicion del nivel LUMO es de -0.819 V vs NHE (HOMO -E,; = 1.081 V-1.9 V).

Y Para Porfirina Paladio se tiene que:
e La posicion del nivel HOMO es de 0.63V vs Fc/Fc', lo que es equivalente a 1.18 V vs
NHE, obtenido a partir de VC.
e Ladiferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 2.15 V
obtenido de la cola del maximo de absorcion.
e Laposicion del nivel LUMO es de -0.963 V vs NHE (HOMO —E; = 1.187 V-2.15 V).
En la Figura 65 se pueden observar los diagramas de energia correspondiente a cada

una de las porfirinas.
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Figura 65: Diagrama de energia para Porfirina Libre (P) y Porfirina Paladio (PPd).

Mediante el andlisis del diagrama de energia se puede observar que los procesos de

inyeccion de electrones desde el estado excitado de las porfirinas hacia la banda de

conduccién del 6xido de titanio y la reduccion de las mismos a partir de la cupla redox I'/15

son energéticamente factibles posibilitando el funcionamiento de la celda solar.

5.1.1.5 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA.

A fin de evaluar la eficiencia de conversion de energia se construyeron las celdas

solares sensibilizadas con P y PPd y se midieron las curvas Corriente-Potencial bajo luz

solar simulada en condiciones de AM 1.5G, las cuales son mostradas en la Figura 66.
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Figura 66: Medida de curvas Corriente-Potencial para Porfirina Libre (P) y Porfirina
Paladio (PPd).

Los datos obtenidos para P son:
e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 1.21 mA/cm?
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) = 0.46 V
e FF (Factor de forma) = 0.72
o 1 (Eficiencia) = 0.4%

Y para PPd son:
e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 0.52 mA/cm?
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) = 0.45 V
e FF (Factor de forma) = 0.68
e m(Eficiencia) = 0.16%
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Como se puede observar en la Figura 66, fue posible la obtencion de celdas solares
sensibilizadas por porfirinas didcido, tanto a partir de la unidad de base libre como por la
unidad acomplejada por paladio. De los datos obtenidos a partir de las curvas corriente-
potencial se puede concluir que la porfirina con base libre presenté un comportamiento mas
adecuado para los dispositivos de conversion de energia de lo que lo hizo la porfirina
metalizada. Esta respuesta puede deberse a que la eficiencia de inyeccion de cargas por
parte de PPd se vea disminuida, con lo cual se afecta la corriente obtenida por el

dispositivo, y por lo tanto la eficiencia del mismo.
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5.1.2 - ESTUDIO DE FTALOCIANINAS PARA SU APLICACION EN CELDAS
SOLARES.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes son un sistema sofisticado, que aun
no ha sido entendido detalladamente. No obstante, para incrementar la eficiencia de
conversion de energia y la estabilidad de las mismas, se deben mejorar muchos de los
elementos que componen las celdas solares.

Hasta la fecha, los complejos de rutenio (II) han sido los mejores sensibilizadores
que se han encontrado para las celdas solares nanoestructuradas de TiO,. 283°* Pese a ello,
el principal defecto de complejos de Rutenio (II) es la débil absorcion de radiacién que
poseen en la region infrarroja del espectro solar, la cual es necesaria para mejorar el
funcionamiento de las DSSC.*'®

Las ftalocianinas poseen una intensa absorcion en la zona infrarrojo-cercana y son
conocidas por tener una excelente estabilidad quimica y térmica frente a la luz solar.
Ademas tienen adecuadas propiedades redox para sensibilizar semiconductores de amplio
band-gap, como lo es el TiO,, lo que las hace atractivas para su uso en las DSSC.2**%*°

Sin embargo, este tipo de molécula tiene un inconveniente que es su baja
solubilidad en solventes orgénicos, lo que dificulta su unién a los 6xidos semiconductores.
Es por este motivo que para el presente trabajo se ha elegido un grupo de ftalocianinas que
poseen en su zona periférica grupos terbutilo, que debido a su gran voluminosidad pueden
disminuir la formacion de agregados entre las moléculas de ftalocianina, aumentando de
esta manera la solubilidad de las mismas.

Si bien se realiz6 el estudio de dos ftalocianinas, cuyas estructuras se muestran en la
Figura 67 solo una de ellas Silicio-dihidroxi-tetraterbutilftalocianina tiene por finalidad su
utilizaciéon en la sensibilizacion espectral, ya que puede anclarse sobre la superficie del

219’220, mientras que la

semiconductor a través de la unién Si-O-Ti
tetraterbutilnaftalocianina no posee grupos de anclaje sobre la superficie del 6xido por lo
que soOlo se ha realizado su caracterizacion fisicoquimica, con el fin de utilizarla como
modelo.

Las ftalocianinas con las que se trabajé fueron adquiridas comercialmente.
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Figura 67: Estructuras moleculares de la Tetraterbutilftalociacina (TTBFT) y silicio-
dihidroxi-tetraterbutilftalocianina (SITTBFT).

5.1.2.1 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 68 se muestran los espectros de absorcién de las ftalocianinas en
soluciéon de DMF, ya que este fue el inico solvente de los utilizados que logro solubilizar al
menos algo de las ftalocianinas. TTBFT muestra absorcion desde la region UV hasta los
450 nm, lo cual se corresponde con la absorcion de la banda Soret caracteristica de este tipo
de compuestos. Al igual que en TTBFT, en SITTBFT también se observa la absorcién de la
banda Soret, solo que en este caso es hasta los 400 nm aproximadamente. Ademads, ambas
ftalocianinas muestran una intensa banda de absorcion entre 650 y 700 nm, denominada
banda Q, la cual se debe a la conjugacion extendida que presentan las ftalocianinas.

Como se puede observar, a pesar de la metalizacion producida el maximo de

absorcion se mantiene constante de TTBFT a SITTBFT. Este efecto es debido a que a
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diferencia de lo que ocurre en porfirinas, la banda Q de ftalocianinas es una transicion

permitida, con lo cual es menos dependiente de los niveles vibracionales involucrados.
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Figura 68: Espectros de absorcion en solucion de DMF (—) a) TTBFT y b) SITTBFT.

5.1.2.2 - ESPECTROSCOPIA DE EXCITACION Y DE EMISION

En la Figura 69 se muestran los espectros de emision y excitacion de a) TTBFT y
b) SITTBFT en solucién de DMF. Para TTBFT la longitud de onda de excitaciéon fue de
607 nm y la longitud de onda de emisién fue de 744 nm mientras que para SITTBFT la
longitud de onda de excitacién fue de 608 nm y la longitud de onda de emision fue de 740
nm. Como puede observarse en la figura, estas moléculas presentan muy poco corrimiento
de Stokes, lo cual es debido a la rigidez que presenta la estructura de la misma.

Si comparamos los espectros de absorcion y excitacion de TTBFT, podemos notar

que la banda Soret se extiende solo hasta 400 nm en el espectro de excitacion, por lo tanto
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la absorcion extendida se puede atribuir a agregados formados en solucidon, que estan

presentes debido a la muy baja solubilidad que presenta este compuesto.
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Figura 69: Espectros de excitacion (—) y de Emision (...... ).

a) TTBFT, Aoy = 607 nm, Aepmis = 744 nm.
b) SITTBFT, ... = 608 nm, Aepis = 740 nm.

5.1.2.3 - ELECTROQUIMICA:

En la Figura 70 se puede observar un voltagrama completo de la TTBFT, donde
existe un proceso de reduccion reversible a -1.1V vs Ag/ClAg y dos picos de oxidacion, el
primero a 0.3V y el segundo a 0.75V vs Ag/ClAg. Estos resultados son consistentes con los
encontrados en bibliografia para este tipo de ftalocianinas?'. Sin embargo el estudio de este
tipo de sistemas es dificultoso, debido a la fuerte tendencia que poseen a agregarse sobre el

electrodo, 1o cual modifica los resultados obtenidos.
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Figura 70: Voltametria Ciclica completa de TTBFT, en diclorometano,
Velocidad de barrido 0.1V/seg.

Cabe aclarar que si bien la funcionalidad de los grupos terbutilos, ubicados en la
periferia de las moléculas, es la de aumentar la solubilidad evitando la formacién de
agregados, hasta el momento no se ha observado este efecto, ya que se tuvieron serios
problemas de solubilidad. La agregacion que presentan TTBFT y SITTBFT no solo afecta
todas las medidas de caracterizacion realizadas a las mismas, sino que ademdas imposibilita
el uso de estas en la sensibilizacién espectral de celdas solares debido a que no se produce
la adsorcion sobre los electrodos nanoestructurados. Por tal motivo, se considera necesario
producir ciertas modificaciones en las ftalocianinas de forma tal que se inhiba la formacion
de agregados, aumentando la solubilidad de las moléculas, para permitir su adsorcién sobre

los fotoanodos y el consiguiente armado de las DSSC.
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5.1.3 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON NAFTALOCIANINAS

Previo a este trabajo, no existen antecedentes del uso de naftalocianinas como
sensibilizadores en DSSC. Sin embargo estas moléculas tienen propiedades muy
interesantes para ser utilizadas en la sensibilizacion espectral de semiconductores de amplio
band-gap. Por ejemplo; poseen intensas bandas de absorcién en la regioén infrarroja del
espectro solar, aproximadamente 800 nm, tienen elevados coeficientes de extincién, del
orden de los 300000 M'cm™ y poseen una excelente estabilidad tanto quimica como
térmica. Ademas, las naftalocianinas son muy interesantes porque la extension del sistema
conjugado-n, permite modificar las propiedades opticas y electronicas, tal como potenciales
redox, conductividad eléctrica y fotoconductividad. ** Todas estas caracteristicas hacen que
las naftalocianinas generen gran interés para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

Por otra parte, existen distintas formas para anclarlas sobre la superficie del TiO,,
tales como enlaces covalentes, interacciones electrostaticas o hidrofobicas 2?2, La unién
covalente mediante grupos carboxilos es probablemente la mas adoptada. Sin embargo, la
estabilidad de esta uni6n es satisfactoria en medio acuoso, solo entre cierto rango de pH **
y en solventes organicos o mezclas acuoso/organico la fuerza de este enlace puede verse
debilitada y sufrir cierto grado de disociacion. Por otro lado, debido a la alta afinidad de los
derivados de silicio con la superficie del 6xido semiconductor y la no reactividad quimica
del enlace resultante Si-O, el anclaje mediante los grupos silil parece ser un buen candidato
para modificar la superficie del TiO,.

Las naftalocianinas estudiadas han sido obtenidas comercialmente (Silicio-biscloro -
naftalocianina) o bien sintetizadas en colaboracién con el grupo de sintesis del
departamento de quimica de la UNRC dirigido por el Dr. Edgardo Durantini (Silicio -

bisuccinol — naftalocianina y Silicio — bisisovalerol - naftalocianina).

Las estructuras de las naftalocianinas utilizadas son mostradas en la Figura 71.
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Figura 71: Estructura molecular de las naftalocianinas utilizadas en la sensibilizacion

espectral de celdas solares.

5.1.3.1 - SINTESIS DE NAFTALOCIANINAS

La naftalocianina CLNT fue adquirida comercialmente, mientras que ACNT y RNT
fueron sintetizadas en colaboracidon con el grupo de sintesis de la UNRC, siguiendo el

procedimiento descrito por Barazzouk ***, con algunas modificaciones.

5.1.3.1.1 - SINTESIS DE ACNT:

Una solucién de dcido succinico 6M (Sml) fue adicionada a una solucion de CLNT
0.033M (2 ml), en DMF. Esta solucién se llevo a reflujo por 40 minutos y pasado este

tiempo se adicion6 agua logrando de esta manera una completa precipitacion. El

precipitado fue centrifugado y el sélido obtenido fue secado bajo vacio.
En la Figura 72 se puede observar un esquema simplificado de la sintesis de ACNT
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Figura 72: Esquema se sintesis de silicio-bissuccinol-naftalocianina.

5.1.3.1.2 - SINTESIS DE RNT:

Con un procedimiento similar al anterior se sintetizo RNT. Una solucién de acido
Isovalérico 6 M (1ml) fue adicionada a una soluciéon de CLNT 0.037 M (2 ml), en DMF,
Esta solucion se llevd a reflujo por 40 minutos y pasado este tiempo se adiciond agua
logrando de esta manera una completa precipitacién. El precipitado fue centrifugado y el
solido obtenido fue secado bajo vacio.

En la
Figura 73 se puede observar un esquema simplificado de la sintesis de RNT.

CH,

H,C
o 4
. oo o TP
Isovalerico, DMF <> Ca)
“\N\ / N=
E:§H- %Reﬂujo, 40, 1~
SN k

H,¢” CH,

(]l

(o]

M,.F%

Figura 73: Esquema se sintesis de silicio-bisisovalerol-naftalocianina.
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Los productos obtenidos fueron caracterizados por espectroscopia de Resonancia

Magnética Nuclear de proton.

5.1.3.2 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 74-a) pueden observarse los espectros de absorciéon de CLNT y ACNT
en solucién de DMF. Ambas naftalocianinas presentan las bandas Q a 686 y 770 nm,
mientras que la banda B aparece a 354 nm. Asi, los colorantes muestran intensa absorcion
de luz en las zonas UV e IR cercano del espectro solar. La marcada absorcion de la banda
Q puede asignarse a la absorciéon del mondémero, mientras que las bandas alrededor de 500
nm pueden deberse a la formacién de dimeros o agregados, debido a que su intensidad
aumenta fuertemente cuando se incrementa la concentracion del colorante.>*** No se
observan efectos sobre la banda Q con el cambio en los sustituyentes axiales.

En la Figura 74-b) se observa el espectro de absorcion de CLNT sobre FTO/TiO,.
El maximo de absorcién se presenta a 778 nm, que es 8 nm més al rojo que en el espectro
en solucién. Este corrimiento hacia mayores longitudes de onda se debe a las interacciones
que existen entre la naftalocianina y el electrodo sobre el cual esta adsorbida. Por otra parte,
el espectro de absorcion de ACNT no se pudo observar debido a que no se logré adsorber

dicha naftalocianina sobre el electrodo.
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Figura 74: Espectros de absorcion de naftalocianinas: a) En solucién de DMF, CLNT (—)
yACNT (... ... ), b) sobre electrodo FTO/TiO; (—).

5.1.3.3 - ESPECTROSCOPIA DE EXCITACION Y EMISION

En la Figura 75 se muestran los espectros de excitacion y de emision de CLNT y
ACNT en solucion de DMF. Los espectros de excitacién son muy similares a los espectros
de absorcion y los espectros de emisién son esencialmente imigenes especulares de la
banda Q del espectro de absorcion. Ambos compuestos muestran emision en la regién de la
banda Q por excitacion tanto de la banda Q como de la banda B. Los maximos de emision
son 783 nm para CLNT y 787 nm para ACNT. Ademas, como puede observarse en la
figura, estas moléculas presentan muy poco corrimiento de Stokes, lo que al igual que para
el caso de las ftalocianinas, es debido a la rigidez que presentan las estructuras de este tipo

de moléculas.
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Figura 75: Espectros de fluorescencia de naftalocianinas en solucion de DMF:
Espectros de excitacion: CLNT (—) y ACNT (- - -), a Aemis = 795 nm,
Espectros de emision: CLNT (......) y ACNT ( ): Aexe = 710 nm.

5.1.3.4 - ELECTROQUIMICA:

A fin de conocer los potenciales redox de las naftalocianinas se realizaron medidas
de voltametria de pulso diferencial (VPD) en solucién de DMF. Se utiliza esta técnica,
porque si bien es menos descriptiva acerca de los procesos que ocurren sobre el electrodo
que una voltametria ciclica, es mas facil evaluar los potenciales redox, lo que se torna
complicado en estas moléculas debido a su baja solubilidad. El primer potencial de
oxidacion observado fue de 0.56 V vs la cupla Ferroceno/Ferrocinio, la cual fue utilizada
como referencia interna. La Figura 76 muestra la voltametria de pulso diferencial de

CLNT.
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Debido a la baja solubilidad de ACNT, se sintetiz6 un éster derivado de este
compuesto, RNT, al cual también se le realizaron los experimentos de VPD, encontrando
que ¢l primer potencial de oxidacion esta a 0.63 V vs la cupla Ferroceno/Ferrocinio.

Estos resultados muestran que los niveles energéticos no son alterados

practicamente por el cambio de los sustituyentes axiales.
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Figura 76: Voltametria de Pulso Diferencial de CLNT en solucion de DMF.

5.1.3.5 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE
CARGA

Como se explicoé en la seccion 35.1.1.4 para el caso de solares sensibilizadas por
porfirinas, es conveniente analizar si los procesos de transferencia de carga seran efectivos
para celdas solares sensibilizadas por CLNT, para lo cual es fundamental conocer las
posiciones de los niveles energéticos involucrados del oxido nanoestructurado, el electrolito

redox y el sensibilizador a utilizar.
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Los niveles energéticos HOMO y LUMO de CLNT se calcularon a partir de los
datos obtenidos electroquimicamente y de los espectros de absorcion y de emision, tal que:
. La posicion del nivel HOMO es de 1.11 V vs ENH, obtenido a partir de¢ DPV, ya

que CLNT: 0,56V vs Fc/Fc* y Fc/Fc': 0,55 V vs NHE).

. La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 1.6 eV
obtenido de la media de los maximos de absorcién y emision.
. La posicién del nivel LUMO es de -0.49 V vs NHE (HOMO -E; = 1.11 V-1.6 V).

En la Figura 77 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a CLNT.

E/V vs NHE
1,0+
L e"
054 BC «— T CLNT#CTNT
0,04
0,5+ — I-/I3-
1,0 . , .
TiO,| —l— CLNT/CLNT*

Figura 77: Diagrama de energia para CLNT.

Mediante el andlisis del diagrama de energia se puede observar que el proceso de
inyeccion de electrones desde el estado excitado de silicio-biscloro-naftalocianina hacia la
banda de conduccién del 6xido de titanio y la reduccion del colorante a partir de la cupla

redox I'/I3” son energéticamente factibles posibilitando el funcionamiento de la celda solar.
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5.1.3.6 - FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 78 se muestra el espectro de eficiencia de generacion de corriente por
foton incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador la
molécula CLNT. Para obtener este espectro lo que se hace es montar una celda y se mide la
respuesta en corriente con la variacion de la longitud de onda incidente. Una vez obtenido
el espectro de fotocorriente se transforman estos datos en eficiencia de fotocorriente
generada por fotén incidente utilizando la siguiente ecuacion:

Nahc]

e 2100

IPCEY= [
A

inc
La deduccién de completa de esta ecuacién se puede encontrar en seccion 3.3.14 -
Rendimiento de fotocorriente y eficiencia de conversion de energia (ecuacion: 112) y los

datos de intensidad de luz incidente se muestran en la Figura 56, en la seccion 4.1.7.
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Figura 78: Espectro de fotocorriente, IPCE ( ) de CLNT. Espectro de absorcion de

CLNT sobre electrodo (—)
Como puede observarse en la Figura 78 el IPCE coincide con el espectro de

absorcién de la molécula orginica, confirmando de esta manera que tiene lugar la
fotosensibilizacion por parte de CLNT. Ademas la sensibilizacién se produce en la region

infrarroja del espectro, lo que es de mucha importancia debido a que son los primeros
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resultados fehacientes por parte de naftalocianinas que muestran sensibilizacion en esta

zona del espectro solar.

5.1.3.7 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA.

A fin de evaluar la eficiencia de conversién de energia se midié la curva Corriente-
Potencial bajo luz solar simulada en condiciones de AM 1.5G para la celda solar
sensibilizada con CLNT, la cual se puede observar en la Figura 79. Inserta dentro del

gréafico se puede observar la fotografia de una celda sensibilizada con CLNT.

i mA/cm?

Figura 79: Medida de curva Corriente-Potencial para CLNT.

Los datos promedio obtenidos de las celdas medidas son:

e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 0.38 mA/cm?
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) = 0.47 V
e FF (Factor de forma) = 0.6
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e 1 (Eficiencia) =0.11%

De esta forma se demuestra fehacientemente que las naftalocianinas son capaces de
funcionar como sensibilizadores espectrales, con dos propiedades muy importantes:
sensibilizacién en la zona infrarroja del espectro solar y transparencia en la regidn visible,
como se observa en la fotografia inserta en la figura anterior. Esta ultima cualidad permite
la aplicacion de las naftalocianinas en ventanas fotovoltaicas, las cuales absorben la
radiacidn incidente para generar energia eléctrica y a su vez actian como filtro de la

radiacion infrarroja y ultravioleta.

5.1.3.8 - ESTUDIO DE NUEVOS SENSIBILIZADORES

Si bien como se vio en la seccion anterior se obtuvo un muy buen resultado con el
sensibilizador Silicio-biscloro-naftalocianina, de hecho los mejores reportados hasta el
momento en cuanto a la sensibilizacidn espectral en la zona infrarroja del espectro solar por
parte de naftalocianinas, no se ha podido superar el problema de solubilidad que presentan
estas moléculas, lo que disminuye su adsorcion sobre la superficie del electrodo y genera
agregados, afectando de esta manera la eficiencia de la celda. Una alternativa posible es
desarrollar nuevas naftalocianinas con grupos terbutilos ubicados periféricamente, que
debido a su gran voluminosidad podrian disminuir la formacion de agregados, aumentando
la solubilidad y favoreciendo de esta manera la adsorcion sobre los electrodos
semiconductores.

La estructura propuesta para estos nuevos sensibilizadores se muestra en la Figura
80.
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F(')rmula:C64H56C12NSSi
Peso Molecular: 1034 gr/mol

Silicio-biscloro-tetraterbutilonaftalocianina SITBNT

Figura 80: Estructura molecular de Silicio-Tetraterbutilnaftalociacina (SiTBNT).
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5.2 — SISTEMAS INORGANICOS PUROS

5.2.1 - ESTUDIO DE NANOVARILLAS DE SELENIURO DE CADMIO PARA SER
APLICADAS EN CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS ESPECTRALMENTE.

Las nanovarillas (NR) de Seleniuro de Cadmio son nanoparticulas semiconductoras
capaces de absorber luz en la region visible del espectro solar. Esta caracteristica en
conjunto con la propiedad de tener niveles de energia bien definidos y que a su vez éstos
puedan ser modificados mediante el cambio en el tamafio de la nanoparticula, las hace
potencialmente aplicables en celdas solares sensibilizadas espectralmente. Ademas, las NR
poseen una elevada fraccion de sus atomos constituyentes sobre su superficie, lo que
potencia su interés en aplicaciones donde sus portadores de carga interactuan con el medio
ambiente circundante, tales como: procesos redox, transferencia de energia, etc. Otra
propiedad interesante que presentan las nanovarillas semiconductoras es que poseen
mltiples bandas de absorcion en la region UV-visible del espectro electromagnético. Por
estas caracteristicas, se torna muy interesante ¢l empleo de estos materiales en dispositivos

fotovoltaicos de sensibilizacién espectral.®¢%®

5.2.1.1 - SINTESIS DE NANOVARILLAS DE SELENIURO DE CADMIO

Las nanovarillas de seleniuro de cadmio han sido sintetizadas con el objetivo de
ampliar la busqueda de sensibilizadores que permitan aumentar la eficiencia en celdas
solares de sensibilizacién espectral.

La sintesis de las NR-CdSe se realizo en tres etapas segin el procedimiento
descripto por Thoma y col: **

Sintesis de precursor 1: Li)/CdSPh;g)] (SPh: Fenil tiolato). A una solucion de
Cd(NO3).4H>0 (7g, 22.7mmol) en metanol (20ml) se le adiciond una solucién bien agitada

de tiofenol (6.67g, 60.5mmol) y trietilamina (6.16g, 60.94mmol) en metanol (20ml) a
temperatura ambiente, seguida por la adicion de una solucion de NOsLi (1.77g, 25.7mmol)

en metanol (13ml). La mezcla fue agitada hasta que todo el precipitado fue disuelto, y
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luego enfriada a 0°C logrando la precipitacion del producto. El producto es lavado con
metanol y secado al vacio. La recristalizacion se hace desde acetonitrilo por adicion de
tolueno.

Sintesis de precursor 2: Li;]CdpSes(SPh;g)] La conversion de Lix[Cda(SPhyo)] en
Liy[CdioSes(SPhis)] se logra por tratamiento del precursor 1 (5gr, 2.97mmol) en
acetonitrilo (7ml) con polvo de Se (0.23g, 2.97mmol) a temperatura ambiente durante 3
horas, bajo atmosfera de Nitrégeno, observando la aparicion de un precipitado blanco. La
mezcla es calentada a 75°C y se adiciona acetonitrilo hasta que se logra su disolucioén (c.a
50ml). La solucion es enfriada lentamente lo que induce la formacién de un precipitado que
es lavado con acetonitrilo y secado con vacio.”*’

Sintesis de NR-CdSe: Para sintetizar las NR-CdSe, 12 gr de hexadelamina fueron
calentados en atmodsfera libre de oxigeno a 120°C. Mientras se mantiene una agitacion
constante, 0.8g del precursor 2 fueron adicionados y la temperatura llevada a 100°C durante
72hs. Luego, la mezcla de reaccion fue enfriada a 80°C y 30ml de tolueno fueron
adicionados, seguido por un volumen equivalente de metanol, causando la estabilizacion de
las nanovarillas de CdSe. El precipitado fue obtenido por centrifugacion, y luego
redispersado en tolueno. Es importante destacar que la eleccion del surfactante, la
hexadecilamina, es clave para la formacion de las nanovarillas, ya que por su distribucion

espacial favorece el crecimiento longitudinal de las nanoparticulas.

5.2.1.2 - CARACTERIZACION DE NR-CDSE MEDIANTE ESPECTROSCOPIA

ULTRAVIOLETA-VISIBLE, ESPECTROSCOPIA DE EMISION Y TEM.

Luego de la sintesis, se procedio a caracterizar las nanoparticulas obtenidas. En la
Figura 81 se muestran los espectros de absorcion y fluorescencia, y en la Figura 82 la
imagen obtenida por TEM de las NR-CdSe sintetizadas. En el espectro de absorcion de la
Figura 81 se observan tres picos de absorcion para NR-CdSe (420, 447 y 490nm), mientras
que el espectro de emision, a Aexc: 420nm, muestra dos picos (448 y 491nm). Como ya se
menciono, las multiples bandas presentes en el espectro hacen posible la absorcion de luz

en gran parte del espectro solar, lo cual convierte a NR-CdSe en material con gran potencial
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para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos de sensibilizacion espectral. La imagen
TEM de la Figura 82 confirma la forma de nanovarilla que presentan NR-CdSe,
observandose una relacion de aspecto cercana a 5 (7,5 nm de longitud y 1,5 nm de radio)
separados por un espaciado correspondiente a las cadenas carbonadas de hexadecilamina.
Es importante notar que el espectro de absorcion de las nanovarillas deberia mostrar
dos picos, uno de mayor energia debido a la absorcion del modo transversal y otro de
menor energia debido a la absorcion del modo longitudinal. Sin embargo, en la Figura 81
se pueden observar tres picos de absorcion, como se menciond anteriormente. Una
explicacion posible es que algunas de las nanoparticulas sintetizadas no hayan logrado un
crecimiento totalmente uniforme en su eje longitudinal, lo cual daria cierta dispersion en
tamafio, dando origen a la aparicion de una nueva banda en el espectro de absorcién. Otra
explicacion posible para la presencia de una tercera banda a 490 nm, es la formacién de

agregados de nanoparticulas, lo cual se corresponderia con la falta de emision de dicha
banda.
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Figura 81: Espectros de absorcion (—)y | Figura 82: Imagen TEM de NR-CdSe.
emision (""') de NR-CdSe, en tolueno.
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5.2.1.3 - INTERCAMBIO DE LIGANDOS EN NANOVARILLAS DE SELENIURO DE

CADMIO.

El intercambio de ligandos en NR-CdSe tiene dos objetivos principales. El primero,
como ya se explicd para QD-CdSe, es aumentar la afinidad de los NR-CdSe con el TiO,,
para lograr una mayor adsorcion sobre la superficie de éste Gltimo. El segundo objetivo de
este intercambio es disminuir el recorrido que deben seguir los electrones para poder
sensibilizar el 6xido de titanio, ya que mientras menor sea este recorrido mayor posibilidad
existira que la inyeccion sea efectiva. Por lo dicho anteriormente, se intentara realizar
intercambio en el recubrimiento de los NR-CdSe desde hexadecilamina a acido tioglicdlico,
con lo que ademas de reducir la distancia de anclaje se favorece el mismo debido a la
presencia de un grupo carboxilo libre, de los cuales se sabe que interaccionan fuertemente
con la superficie de TiO,.

El procedimiento seguido para llevar a cabo el intercambio de ligandos es el
descripto por Sun y col, tal como se detalla a continuacion: **®

A 1 ml de solucién de NR-CdSe-hexadecilamina, conteniendo aproximadamente 50
mg de NR-CdSe se le adicioné 1 ml de 4cido tioglicolico y 1 ml de acetona. La solucidén
fue continuamente agitada durante 30-40 minutos y luego centrifugada a 3500 rpm durante

5 minutos. El sobrenadante fue descartado y el precipitado redisuelto en etanol absoluto.

Luego de haber realizado este procedimiento se observd una decoloracion parcial
del producto y la apariciéon de un precipitado, el cual fue imposible de disolver. Se tomé un
espectro de absorcion de la muestra (Figura 83) y se encontrd que casi la totalidad de las
bandas habian desaparecido, ademds de observarse una elevada difraccion. En base a ello
se decidié tomar una imagen TEM del producto, con lo que se comprobo la no existencia
de NR-CdSe, sino mas bien nanoparticulas aglomeradas, como se puede observar en la
Figura 84. Estos resultados llevan a la conclusion de que el intercambio de ligandos no fue

€x1toso.
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Figura 83: Espectro de absorcion de NR- Figura 84: Imagen TEM de NR-CdSe-dcido

CdSe-dcido tioglicdlico. tioglicdlico.

5.2.1.4 — MEDIDAS DE DECAIMIENTO DE FLUORESCENCIA DE NANOVARILLAS DE

SELENIURO DE CADMIO.

Debido a que las DSSC son dispositivos fotovoltaicos que operan bajo el
mecanismo de sensibilizacion espectral, para poder utilizar NR-CdSe en estos dispositivos,
debe existir algin tipo de interaccion entre las nanovarillas y el semiconductor (SC) a ser
sensibilizado, de forma que sea posible la transferencia de carga entre los mismos. Como
esta transferencia debe ocurrir entre el estado excitado de las NR-CdSe y la banda de
conduccion del SC, se realizaran medidas de decaimiento de fluorescencia en solucién y en

estado solido.
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Decaimiento de fluorescencia en solucién: Para comprobar la factibilidad del
proceso de inyeccién se estudid el decaimiento en la fluorescencia de NR-CdSe en
presencia de distintas concentraciones de nanoparticulas de SC-TiO,. En los espectros de
emision de la Figura 85 se puede observar como a medida que aumenta la concentracion de
nanoparticulas de SC-TiO, disminuye la intensidad de fluorescencia, lo que indica que

existe transferencia de carga entre NR-CdSe y SC-TiO,.
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Figura 85: Espectro de absorcion de NR-CdSe (- - - -), y de emisiéon (—) a distintos
agregados de SC-TiO; en tolueno. Aexc: 420nm.

Decaimiento de fluorescencia en estado sélido: A los fines de corroborar si la
trasferencia es factible en estado sélido, se procedi6 a la deposicion por dip-coating de NR-
CdSe sobre electrodos nanoestructurados de TiO,. En la Figura 86 se observa como decae
la fluorescencia de NR-CdSe depositados sobre una pelicula de TiO; con respecto a SiO,
(Eg 5.1 eV) encontrando una eficiencia de inyeccion de carga del 75%, considerando que

sobre Si0O; no hay inyeccién (el espectro de emision de NR-CdSe sobre TiO, esta
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aumentado 5 veces, a fines comparativos). Estos resultados indican que existe la

posibilidad de producir sensibilizacion de SC-TiO; con NR-CdSe.
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Figura 86: Espectros de absorcion (-----) y de emision (—) de NR-CdSe sobre films de

SiQ; y TiO; (x35). Aexe: 420nm.

De las Figura 85 y Figura 86 se concluye que existe algin mecanismo de
desactivacion del estado excitado de las nanoparticulas de seleniuro de cadmio cuando

estan en presencia de TiO,, posiblemente debido a una transferencia de carga entre las NR-
CdSe y el TiOs.
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5.2.1.5 - MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA DE FOTOVOLTAJE SUPERFICIAL DE

NANOVARILLAS DE SELENIURO DE CADMIO SOBRE OXIDO DE TITANIO.

Las medidas de espectroscopia de Fotovoltaje superficial son una herramienta muy
poderosa para averiguar si realmente ocurre transferencia de carga desde el estado excitado
del sensibilizador hacia la banda de conduccién del semiconductor, debido a que lo que se
observa es directamente una respuesta en la zona de sensibilizacion del colorante. Es decir,
si observamos que se genera un fotovoltaje en la configuracion NR-CdSe/TiO,/FTO que no
se genera en la configuracion TiO,/FTO y ademas el fotovoltaje en la configuracion NR-
CdSe/TiO,/FTO se genera a longitudes de onda que coinciden con el espectro de absorcion
de NR-CdSe, entonces se puede decir que el fotovoltaje generado se debe a la inyeccion de

electrones entre NR-CdSe y TiOs.
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Figura 87: Espectroscopia de Fotovoltaje Superficial de NR-CdSe/TiO; (- ) y de
TiOyFTO (-----). Espectro de absorcion de NR-CdSe-Tolueno (—).
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Como se puede observar en la Figura 87 se genera un fotovoltaje en la zona de
absorcion del sensibilizador, lo que nos estaria indicando que la transferencia de carga
desde el sensibilizador hacia el semiconductor ha ocurrido. El paso siguiente es realizar un
analisis energético para estimar si para alguna configuracion es posible que la celda solar

funcione, y si esto es positivo proceder al armado de la celda solar.

5.2.1.6 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

Antes de proceder al armado y medicidén de las celdas solares sensibilizadas por
NR-CdSe es conveniente analizar si los procesos de transferencia de carga pueden ser
efectivos, para lo cual es fundamental conocer las posiciones de los niveles energéticos
involucrados del oxido nanoestructurado, el electrolito redox y el sensibilizador a utilizar.
Sabiendo que

e Potencial redox de polisulfuro: 0.825V vs. NHE **°

e  Potencial Banda Conduccion TiO;: -0.3V vs. NHE

e  Potencial Banda Valencia CdSe: 1.5V vs. NHE >’
Y que:

E, = —(Pot,, — Poty,) (5 Poty = —(E, - Poty,)

Donde:

e Potgc= Potencial de la banda de conduccion del semiconductor

e Potgy = Potencial de la banda de valencia del semiconductor

e Eg = Diferencia de energia entre la banda de conduccién y la banda de valencia

Para NR-CdSe se tiene que:
e La diferencia de energia entre la BV y la BC es de 490,5 nm, lo que es
equivalente a 2,53 eV obtenido de la media de los mdximos de absorcién y
emision.

e Laposicion de la BC es -1.03 V vs NHE (BV-E; = 1.5 V-2,53 V).
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Figura 88: Diagrama de energia para NR-CdSe

En la Figura 88 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a la

sensibilizaciéon por NR-CdSe. Como se puede observar, el funcionamiento de la

celda es al menos energéticamente posible, por lo cual es factible proceder al

montaje de la celda solar. Ademas, es importante notar que el electrolito redox a

utilizar en estas celdas no es el cominmente conocido a base de iodo, si no que es a

base de azufre. Este cambio radical es debido a que se conoce que el electrolito a

base de iodo produce la degradacion de las nanoparticulas semiconductoras, por lo

cual es necesario reemplazarlo por uno que sea adecuado para este tipo de celdas,

como lo es el polisulfuro.

5.2.1.7 - FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 89 se muestra el espectro de eficiencia de generacioén de corriente por

fotén incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador los

NR-CdSe. Para obtener este espectro se procede tal como se lo explicé en la Seccion

5.1.3.6.
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10

IPCE
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Figura 89: Espectro de fotocorriente (IPCE) obtenido para NR-CdSe.

Como puede observarse en la Figura 89 el IPCE de la celda solar sensibilizada con
las nanovarillas de seleniuro de cadmio no coincide con el espectro de absorcion de las NR-
CdSe, ya que solo se observa la fotocorriente producida por el TiO,. Estos resultados
descartan que se esté produciendo eficientemente fotosensibilizacién por parte de las
nanovarillas, y por lo tanto que el dispositivo de conversion de energia funcione bajo esta
configuracion. Una posible explicacion para este resultado puede ser que el tamafio de las
nanovarillas sea demasiado grande impidiendo su penetracion en los poros de las
nanoparticulas de TiO,, con lo cual se obtiene una carga muy baja de colorante, evitando la
posibilidad de observar efecto de fotosensibilizacion.

Por lo tanto se ha realizado exitosamente la sintesis y caracterizacion de las
nanovarillas de seleniuro de cadmio. Ademas se realizé un estudio exhaustivo para evaluar
su aplicaciéon como sensibilizador espectral para ser utilizado en celdas que funcionan bajo
este mecanismo. Sin embargo, los resultados obtenidos hasta el presente cuando se evalua
el funcionamiento del dispositivo no son alentadores, ya que no se encontré respuesta
eficiente en la generacion de fotocorriente producida por los dispositivos basados en NR-
CdSe.
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5.2.2 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON PUNTOS CUANTICOS
COLOIDALES DE SELENIURO DE CADMIO.

Los puntos cuanticos coloidales (QD) han sido ampliamente estudiados en DSSC
debido a que poseen muchas ventajas para ser utilizados como sensibilizadores

2081 14 primera de ellas, y quizd la mdas importante, es su propiedad de

espectrales
cuantizacién por tamafio, lo que permite modificar la respuesta de absorcién y variar las
posiciones de las bandas de conduccion y de valencia modulando la transferencia de carga a
través de los diferentes tamafios de las nanoparticulas®™>. Ademas, QDs tienen elevados
coeficientes de extincién lo que permite una mayor captacion de luz. Por otra parte, estas
nanoparticulas tienen la propiedad de generar multiples portadores de carga con un solo

fotén, lo que conlleva a una mayor eficiencia en corriente por fotén incidente*>4,

5.2.2.1 - SINTESIS DE PUNTOS CUANTICOS COLOIDALES DE SELENIURO DE

CADMIO

La sintesis de los puntos cuinticos coloidales de Seleniuro de Cadmio se realizé en
dos etapas, siguiendo el procedimiento descripto por Wang y col: 235

. Sintesis_de Miristato de Cadmio: Se hizo reaccionar 6xido de cadmio (1.926g,

15mmol) y 4cido miristico (7.5g, 33mmol) calentando la mezcla a 220°C por 10 minutos.
El producto fue recristalizado dos veces desde tolueno.

. Sintesis de puntos cudnticos coloidales: Una solucién fresca de Se fue preparada

por disolucién de 0.004g (0.05mmol) de polvo de selenio en 0.08g de trioctilfosfina (TOP)
aplicando ultrasonido y luego diluyendo con 10ml de tolueno. Una mezcla de miristato de
cadmio (0.0567g, 0.1mmol), acido oleico (0.13ml, 0.4mmol) y tolueno (10ml) fue colocada
en un autoclave y calentada a 80-100°C hasta producir una solucién limpia épticamente.
Luego, la soluciéon fue enfriada a temperatura ambiente y se le adicioné la solucién de Se
preparada anteriormente. Se sell6 el autoclave y se calent6 a 180°C por diferentes tiempos.
La purificacion de las nanoparticulas se realizd por precipitacién de las mismas,

adicionando etanol a la solucion de tolueno inicial, centrifugando y redispersando
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nuevamente en tolueno. Este procedimiento se repitié dos veces mas. Aqui, al igual que en
la sintesis de las nanovarillas, también es importante destacar que la elecciéon del
surfactante, la trioctilfosfina, es clave para la formacion de los puntos cuanticos coloidales,

ya que por su distribucion espacial favorece el crecimiento esférico de las nanoparticulas.

5.2.2.2 - CARACTERIZACION DE QDS-CDSE MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
ULTRAVIOLETA-VISIBLE Y MICROSCOPIA DE TRANSMISION ELECTRONICA
(TEM)

El espectro de absorcion de los puntos cudnticos coloidales de CdSe en tolueno es
mostrado en la Figura 90. Como puede observarse, las bandas de absorcién aparecen a
mayor longitud de onda a medida que se incrementa el tiempo de sintesis y por lo tanto el
tamarfio de la nanoparticula. Este resultado es esperable debido a que cuando se incrementa
el tamafio de las nanoparticulas disminuye el confinamiento cuantico, y por lo tanto

también lo hace la energia del excitén.

0.8

— QDs-CdSe 2,5Hs
— - QDs-CdSe 5Hs
074", - - - QDs-CdSe 15Hs

0.64, °
0.5+

0.4+

Absorbancia

0.0 T T -—y  E—
350 400 450 5('10 550 600 650
A (nm)

Figura 90: Espectro de absorcion de Figura 91: Imagen TEM de QDs-CdSe
QODs-CdSe, en tolueno. de 3.66 nm de diametro.
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En la Figura 91 se muestra una imagen TEM de las nanoparticulas sintetizadas, la
cual confirma la estructura de puntos cuanticos.

A partir de las siguientes relaciones, las cuales muestran la relacion entre el tamaifio
de las nanoparticulas y la longitud de onda del primer pico excitonico, **® se pueden estimar
el didametro, D, el coeficiente de extincion a una dada longitud de onda, €, y la energia del

band gap, Eg, de cada nanoparticula, como sigue:

D... = (1.61x10°N* — (2,66x10° > + (1,62x10° 12 - (0,43)A + (41,57) (130)

N _ ,65
ets. = 5857 OF® 5 o1 _ 1600xE,x(D)

(131)
E =12

’ 4%9 (132)
CdSe 2,5 horas 5 horas 15 horas
A 520 nm 550 nm 575 nm
D 2,56 nm 3,04 nm 3,66 nm

€ 65000 M" cm™ | 101000 M~ cm™ | 168000 M™' cm™

E, 24eV 2,25eV 2,15eV

Tabla 2: Propiedades de los QDs-CdSe sintetizados.

Como se puede observar en la Tabla 2, a medida que aumenta el tiempo de sintesis
aumenta el tamafio de las nanoparticulas de CdSe, lo cual disminuye la energia de
transicion de electrones entre la banda de valencia y la banda de conduccion, modificando
la longitud de onda de absorcion y permitiendo de esta manera una mayor absorcion de la
radiacion proveniente del espectro solar. Ademas también se observa un aumento en los
coeficientes de extincion a medida que aumenta el diametro de la nanoparticula, lo cual

implica un mayor aprovechamiento de la radiacién solar.
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5.2.2.3 - INTERCAMBIO DE LIGANDOS EN PUNTOS CUANTICOS COLOIDALES DE

SELENIURO DE CADMIO.

De acuerdo con el principio de funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas
espectralmente, los pares hueco-electron son generados en el sensibilizador bajo
iluminacién y luego son inyectados en la banda de conduccién del 6xido semiconductor. Si
la molécula que recubre el sensibilizador tiene cierta afinidad con el 6xido semiconductor
las posibilidades de que estas interaccionen son mayores, y desde este punto se facilita la
transferencia de carga entre ambas nanoparticulas, mejorando de esta forma la eficiencia de
la celda.

Por lo tanto, con el motivo de aumentar la afinidad de QDs-CdSe con la superficie
del TiO,, se realiza el intercambio de ligandos desde Trioctilfosfina (TOP) a piridina. El
procedimiento para realizar el intercambio de ligandos es el descripto por Lee y col: 27
° Aproximadamente 0.2 gr de CdSe- TOP fueron disueltos en 40ml de piridina
aplicando ultrasonido y luego reflujados a 90°C toda la noche, en condiciones de oscuridad.
Los puntos cuanticos coloidales de CdSe-Piridina fueron precipitados con hexano y
colectados por centrifugacion y decantacion dos veces. El precipitado fue disuelto en una

mezcla de piridina: metanol (1:10 v/v).

0 5 - QDS' Cdse-TOP
’ QDs- CdSe-Piridina
0,4-
5
S 0,34
<
Lo
g
- 0,2
0,14
0,0 4 T T v T v T v ¥ o -
350 400 450 500 550 600 650
Anm)

Figura 92: Espectro de absorcion de CdSe-TOP y CdSe-Piridina.
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Como se puede observar en la Figura 92, donde se muestran los espectros de
absorcion de QD-CdSe-TOP y QD-CdSe-Piridina, no hay cambios en el espectro de
absorcion cuando se intercambian los ligandos, resultado esperable debido a que la
absorcion esta dada sdlo por los QDs-CdSe cualquiera sea el medio ambiente que los rodee.
Cabe aclarar que el intercambio de ligandos se realizo sélo en los QD-CdSe de 2.5 horas de
sintesis. Sin embargo, cuando se realiza la sintesis se observa claramente como la presencia
de oxigeno afecta el procedimiento, ya que cuando no se elimina la atmésfera del mismo la
soluciéon se vuelve opaca y pierde su coloracion casi en su totalidad, produciendo la

descomposicion de los QD-CdSe.

5.2.2.4 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA.

Luego de realizar la caracterizacién Optica de los puntos cuanticos coloidales, se
procede con el armado de las celdas solares. Sin embargo, antes es conveniente realizar un
andlisis energético acerca del funcionamiento de la misma para saber si los procesos de
transferencia de carga serdn efectivos en la celda.

Sabiendo que
o Potencial redox de polisulfuro: 0.225V vs. NHE **°
e  Potencial redox Co**/Co*: 0.55V vs. NHE
° Potencial Banda Conduccion TiO,: -0.3V vs. NHE
o Potencial Banda Valencia CdSe: 1.5V vs. NHE ¥’

Y que:
E, = —(Poty —Poty) (5 Poty = —(E; - Poty,)
Donde:
° Potgc = Potencial de la banda de conduccidon del semiconductor
o Potgy = Potencial de la banda de valencia del semiconductor
. E; = Diferencia de potencial entre la banda de conduccion y la banda de

valencia
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Y teniendo en cuenta los valores de Eg para cada una de las especies (Tabla 2) se pueden
calcular los valores de potencial de la banda de conduccién para cada una de las especies
sintetizadas.

o Potencial Banda conduccién CdSe (2,5hs): -0.9V vs NHE

. Potencial Banda conduccion CdSe (5hs): -0.75V vs NHE

. Potencial Banda conduccidén CdSe (15hs): -0.65V vs NHE

E /V vs NHE E/V vs NHE
1,0+ -1,0+ ~ CdSe*
] e e
= CdSe* ¥
.0,5- BC 1 -0,54 BC
0,0 0,0+
Polisulfuroe
0,54 Co*™2/Co™3 0,54
1,0- € 1,04
1,54 Ti02 CdSe 1,54 r]:\i()2 CdSe
Figura 93: Diagrama de energia para QDSSC Figura 94: Diagrama de energia para
utilizando QD-CdSe 15 hs y como electrolito la | QDSSC utilizando QD-CdSe 15 hs y como
cupla Co**/Co™’. electrolito la cupla Polisulfuro.

En las Figura 93 y Figura 94 se muestran los diagramas de energia para celdas
solares sensibilizadas con puntos cuanticos coloidales de 15 hs de sintesis (3,66 nm de
didmetro) utilizando dos electrolitos diferentes. Como se observa, en ambos casos la
sensibilizacion y regeneracién son posibles, por lo que la celda puede operar bajo ambas
condiciones. Es importante notar que el hecho de que la celda funcione con los dos
electrolitos nos da una mayor posibilidad de operacion de este tipo de sistemas, ya que
como se mencioné anteriormente, los mismos sufren degradacion frente al electrolito redox

a base de iodo, que es el mas cominmente utilizado para este tipo de sistemas.
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5.2.2.5 — EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA DE CELDAS SOLARES

SENSIBILIZADAS POR QD-CDSE-PIRIDINA.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabricaron electrodos con pasta Dyesol y se
les adsorbieron los QD-CdSe-Piridina y QD-CdSe-TOP de 2.5 horas de sintesis (2.6 nm de
diametro) por el método de adsorcion asistida por linker, con cisteina,”?’ durante 24 horas.
Luego se montaron las celdas y se realizaron las medidas correspondientes. El prop6sito de
esta experiencia es analizar si el intercambio de estabilizante (TOP por Piridina) en las

nanoparticulas mejora el rendimiento de la celda.

0.6+

——— CdSe-TOP
- - - CdSe-Piridina

054 . .

044

0.34

Jsc (mA/em?)

0.2+

0.1+

0.0 v T T T . —
0.00 0.05 -0.10 0.15 -0.20 0.25
E (Volt)

Figura 95: Curvas corriente- Potencial para celdas sensibilizadas con QD-CdSe-TOP y
OD-CdSe-Piridina.

Como se puede observar en la curva corriente - potencial de cada celda en la Figura
95, los resultados no son muy alentadores. Los valores de eficiencia obtenidos para estas
celdas son cercanos a 0,03%, y ademas la calidad de la celda es muy mala. Esto
posiblemente este dado porque puede no haberse producido el intercambio de ligandos o
estabilizadores (TOP por Piridina) o bien porque mientras este ocurria los QDs colapsen, y
por lo tanto interaccionan consigo mismo en lugar de adsorberse sobre los electrodos de

TiOs.
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5.2.2.6 — FOTOELECTROQUIMICA DE CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS POR
OD-CDSE-TOP.

En base a los resultados obtenidos anteriormente se decidid continuar con el estudio

de la sensibilizacioén producida por los QDs de CdSe que contienen como estabilizante a

TOP, comparando cual método de adsorciéon es mas eficiente, si la adsorcién directa o la

asistida por linker. En la Figura 96 se muestran los espectros de eficiencia de generacion

de corriente por foton incidente (IPCE) obtenidos para celdas solares utilizando como

sensibilizador los puntos cuanticos coloidales de CdSe-TOP de 15 hs de sintesis y como

electrolito redox polisulfuro, en las siguientes condiciones:

. Cisteina: Por método de adsorcién indirecta; se introduce el electrodo en una

solucioén saturada de cisteina en tolueno durante 24 horas, se lo enjuaga y se lo sumerge

en una solucion de Qd-CdSe en tolueno durante 24 horas mas. Luego se procede al

armado de la celda.

. 6, 12, 96 horas: Por método de adsorcion directa; se introduce el electrodo en una

solucion de Qd-CdSe en diclorometano durante distintos tiempos (6, 12, 96 horas). Luego

se procede al armado de la celda.

IPCE (%)

100 + , — =
| ___ Cisteina |
80 - ' 6 horas
12 horas
60 1 —— 96 horas
B
40 e\
20 R
o . "7\: —
400 500 600 700
A (nm)

Figura 96: Espectro de fotocorriente por foton incidente (IPCE) para QDSSC.
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Para obtener este espectro se procede tal como se lo explicé en la Seccion 5.1.3.6.
Como puede observarse en la Figura 96, el IPCE coincide con el espectro de absorcion de
los QD-CdSe, considerando que cierta deformacidén del mismo es debida a la interaccién
con el TiO,, confirmando de esta manera que tiene lugar la fotosensibilizacion por parte de
QD-CdSe. Ademds, de los espectros de fotocorriente se puede concluir que la
sensibilizacion directa es mas efectiva que la que se produce mediante la utilizacién de un

linker (Cisteina), y que un mayor tiempo de adsorcién mejora la sensibilizacion.

5.2.2.7 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA DE CELDAS SOLARES

SENSIBILIZADAS POR QD-CDSE-TOP.

A fin de optimizar el funcionamiento de las celdas sensibilizadas por QD-CdSe se
midieron las curvas corriente — potencial evaluando los parametros caracteristicos de las
mismas como: potencial de circuito abierto (V,.), densidad de corriente de cortocircuito
(Jse), factor de forma (FF) y eficiencia, bajo diferentes condiciones.

En todos los casos la configuracion de la celda fue:

. Capa compacta TiO,

. Capa porosa TiO;

o QD-CdSe - TOP de 15 hs de sintesis (Diametro: 3.66 nm)

. Electrolito redox: Polisulfuro

Cabe aclarar que todos los parametros fueron evaluados en relacién al tiempo de

adsorcion de las nanoparticulas sensibilizadoras.

5.2.2.7.1- DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CARACTERISTICOS CON DISTINTOS

TIPOS DE PASTAS.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabricaron electrodos con dos tipos de pastas:
] Dyesol: Diametro promedio de nanoparticulas = 350-450 nm

° ECN: Diametro promedio de nanoparticulas = 15-400 nm
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A estos electrodos se le adsorbieron los QD-CdSe por el método de adsorcion
directa durante diferentes tiempos. Luego se montaron las celdas y se realizaron las

medidas correspondientes.
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Figura 97: Dependencia de los parametros caracteristicos de la celda con distintos tipos

de pasta.
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De acuerdo con los valores obtenidos para los distintos parametros se observa en la
Figura 97, que los resultados obtenidos para la pasta Dyesol son mejores que para ECN.
Esto puede explicarse de acuerdo al tamafio de las nanoparticulas que componen la pasta en
relacion con el tamafio del sensibilizador. La pasta ECN contiene nanoparticulas de distinto
diametro lo que posibilitaria un mejor empaquetamiento que en el caso de las particulas de
Dyesol, y por lo tanto esta altima proporciona una porosidad mas elevada en los electrodos,
permitiendo de esta forma que el sensibilizador difunda hacia la zona interna del electrodo
nanoestructurado. De esta manera, al aumentar la concentracién de sensibilizador sobre el
electrodo se beneficia la adsorcién de radiacion solar aumentado consecuentemente la

eficiencia de la celda.

5.2.2.7.2- DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CARACTERISTICOS CON DISTINTOS

TIEMPOS DE ADSORCION.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabricaron electrodos con pasta Dyesol y se
les adsorbieron los QD-CdSe por el método de adsorcion directa durante diferentes
tiempos. Luego se montaron las celdas y se realizaron las medidas correspondientes.

En la Figura 98 se puede observar que a medida que aumenta el tiempo de
adsorcion mejoran los parametros caracteristicos de la celda, encontrando un maximo a las
96 horas de adsorcion y decayendo luego de este tiempo. Estos resultados pueden atribuirse
a que a medida que aumenta el tiempo de adsorcion se produce una mayor adsorcién de
QD-CdSe, con lo cual se mejora la eficiencia de recoleccion de luz. Luego de este tiempo
empieza a coexistir la presencia de “agregados” de forma que se producen decaimientos no

radiativos, influyendo en la eficiencia de la celda.
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Figura 98: Dependencia de los parémetros caracteristicos de la celda con distintos

tiempos de adsorcion.

5.2.2.7.3- DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CARACTERISTICOS CON DISTINTOS

TIPOS DE ADSORCION.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabricaron electrodos con pasta Dyesol y se

les adsorbieron los QD-CdSe por el método de adsorcion directa e indirecta (asistida con

linker), durante diferentes tiempos. Luego se montaron las celdas y se realizaron las

medidas correspondientes.
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Figura 99: Dependencia de los parametros caracteristicos de la celda con los distintos

En la Figura 99 se puede observar que en general se obtuvieron mejores resultados
para la adsorcion directa que para la adsorcion asistida. Este resultado puede atribuirse a la
diferencia de recorrido que debe hacer el electron para ser inyectado en la banda de
conduccion del TiO,. En el caso de la adsorciéon asistida por cisteina el electron debe

recorrer un camino extra, del tamaifio del linker, para poder ser inyectado, por lo cual sera

tipos de adsorcion.

mas efectiva la inyeccion en el caso de adsorcion directa.

209




Resultados y Discusion Lorena Macor

5.2.2.7.4- DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CARACTERISTICOS CON DISTINTOS

TIPOS DE CONTRAELECTRODOS.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabricaron electrodos con pasta Dyesol y se
les adsorbieron los QD-CdSe por el método de adsorcién directa durante diferentes
tiempos. Luego se montaron las celdas, para lo cual se utilizaron dos tipos de

contraelectrodos, oro y platino, y se realizaron las medidas correspondientes.
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Figura 100: Dependencia de los parametros caracteristicos de la celda con distintos

contraelectrodos.
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En la Figura 100 puede observarse que en general se han obtenido mejores
resultados utilizando contraelectrodo de oro que de platino. Este resultado puede atribuirse
a que los procesos de transferencia de carga heterogénea para polisulfuro son mas rapidos

sobre oro que sobre platino.

5.2.2.7.5- DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CARACTERISTICOS CON EL TIEMPO-

ESTABILIDAD.

Para llevar a cabo esta experiencia se fabrico un electrodo con pasta Dyesol y se le
adsorbieron los QD-CdSe por el método de adsorcion directa durante 96 horas. Luego se
monto la celda y se realizaron las medidas correspondientes durante 25 dias.

Como se puede observar en la Figura 101 los pardmetros caracteristicos de la celda
van modificandose hasta que decae su funcionamiento. La eficiencia maxima de la celda se
obtiene entre el quinto y decimo dia, lo cual se explica sabiendo que la difusién del
electrolito hacia los poros es lenta y por lo tanto se demora en alcanzar un mojado 6ptimo
de la celda. Luego se observa un decaimiento en la fotocorriente que es caracteristico en
una celda a la cual se le va evaporando el electrolito, lo cual es debido a un mal sellado de
la misma. Ademas cuando se mide una celda se la expone a temperaturas altas cuando es
iluminada y aunque este calentamiento sea por un periodo muy breve de tiempo, lo mismo
se favorece la evaporacion del electrolito. En general, el montaje de la celda es uno de los
parametros criticos para determinar su durabilidad y sobre el cual hay que trabajar para

obtener buenos resultados.
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Figura 101: Estabilidad de la celda con el tiempo.

5.2.2.7.6- CURVA CORRIENTE-POTENCIAL PARA CELDA SOLAR SENSIBILIZADA POR

PUNTOS CUANTICOS COLOIDALES DE CDSE-TOP.

En busca de optimizar el funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas por

QD-CdSe-TOP se han realizado medidas de voltaje de circuito abierto, corriente de
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cortoctrcuito, factor de forma y eficiencia sobre celdas conteniendo diferentes componentes

de lo cual se obtiene que:
Las celdas construidas con electrodos fabricados con pasta Dyesol (D = 300-400
nm), sensibilizadas con puntos cudnticos coloidales de CdSe-TOP adsorbidos por el

método de adsorcion directa durante 96 horas y la utilizaciéon de contraelectrodos de oro es

la configuracién que mejores resultados a dado.
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Figura 102: Curva corriente-potencial para QDSSC sensibilizada con CdSe-TOP.

Por lo tanto se realizé exitosamente la sintesis y caracterizacién de puntos cuanticos
coloidales de seleniuro de cadmio. Ademas se evalud su aplicacion y funcionamiento en
celdas solares sensibilizadas espectralmente, optimizando todos los parametros que afectan
el funcionamiento del dispositivo. En la Figura 102 se puede observar la curva corriente-
potencial para una celda construida de acuerdo lo obtenido en la busqueda de la
optimizacion. Los resultados encontrados son muy alentadores ya que se obtuvieron
corrientes de 6,1 mA/cm? y eficiencias superiores al 1%, los cuales se convirtieron en los

mejores resultados obtenidos para este tipo de sistemas hasta ese momento.”*®
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5.3 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON SISTEMAS
ORGANICOS DONOR-ESPACIADOR-ACEPTOR

Como se menciond anteriormente una estrategia comun para el disefio de colorantes
organicos de alta eficiencia para DSSC es la uni6én de un sistema Donor/Aceptor (DA) de
electrones a través de un espaciador conjugado, conteniendo un grupo de anclaje hacia la
superficie de TiO, (por ejemplo, un grupo carboxilato) integrado en la parte aceptora de la
molécula.®®® Cuando estas moléculas bipolares son irradiadas generan estados de
transferencia de carga intramolecular, que pueden inyectar electrones en la banda de
conduccion del TiO,. La orientacion preferencial del colorante sobre la superficie no solo
mejora la transferencia de carga sino que ademas mantiene la parte donora foto-oxidada a
una cierta distancia de los electrones inyectados, disminuyendo el deterioro del
funcionamiento de la DSSC por recombinacion de los electrones. Utilizando esta estrategia,
en la actualidad se han desarrollado y utilizado muchos colorantes bipolares libres de metal
como sensibilizadores eficientes en DSSC. 240244

Para el disefio de colorantes organicos de alta eficiencia, se emplea generalmente la
subunidad difenilamina (DPA) como sistema donor de electrones, mientras que el acido
cianoacrilico es utilizado como sistema aceptor de electrones, a la vez que funciona como

245

o de anclaje.’**?*® Ademss, la variacién del espaciador que conecta la parte donora y
grup 4]

aceptora de electrones tiene un remarcable efecto sobre la eficiencia en corriente por foton
incidente (IPCE) y sobre la eficiencia de conversion de energia.**’

La naturaleza del espaciador en el colorante no solo afecta la region de luz
absorbida por la DSSC, sino también el grado de transferencia electronica del colorante en
estado excitado hacia la superficie del 6xido. Una estrategia comin para lograr una
eficiente recoleccién de energia solar es el uso de espaciadores © conjugados extensos, tal
que el espectro de absorcién se extienda hasta el rojo. ~° Sin embargo, la presencia de
estructuras alargadas puede producir agregacion, y por lo tanto, autodesactivacion e

ineficiente inyeccion de electrones en el TiO,. 2472

Este proceso de deterioro puede ser
evitado, o suprimido, cuando las moléculas de colorante forman estructuras que impiden la

agregacion.
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La unién de dos croméforos perpendicularmente mediante un atomo hibridizado sp®
en una configuraciéon “spiro” permite retener las propiedades electronicas individuales
como lo son la absorcion y la emisién, a la vez que el elevado impedimento estérico,
resultante de la rigidez estructural, suprime eficientemente las interacciones

intermoleculares, disminuyendo consecuentemente la tendencia a formar agregados.251
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5.3.1 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON NSDI1

5.3.1.1 — ESTRUCTURA MOLECULAR DE NSD1

La molécula NSD1 tiene como grupo donor de electrones la difenilamina, como
espaciador un grupo fenilo y como aceptor y grupo de anclaje el acido cianoacrilico. La
misma ha sido sintetizada en colaboracion con el grupo de sintesis del departamento de
quimica de la UNRC dirigido por el Dr. Edgardo Durantini.

En la Figura 103 se puede observar la estructura de NSD1.

CN

/ COOH

Formula:szHl 6N2O2
Peso Molecular: 340,12

Figura 103: Estructura de NSD1

5.3.1.2 - ANALISIS DE LA GEOMETRIA MOLECULAR. CALCULO DE LA

DISTRIBUCION DE DENSIDAD DE ORBITALES MOLECULARES.

En la Figura 104 se puede observar el arreglo espacial de NSD1. Como se
menciond anteriormente, el grupo D-A estd unido por un sistema n conjugado que permite

la conductividad electrénica y la extension del espectro de absorcidn en la zona del visible.
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Por otra parte, se sabe que los grupos carboxilicos interaccionan con la superficie
del TiO, a través de uniones mono o bidentadas**??* Por este motivo, se realizé el calculo
de la densidad de orbitales moleculares mediante calculos semiempiricos AMI1, para el
estado fundamental y el estado excitado. En la Figura 104 se puede observar que la
densidad de orbitales HOMO es mayor sobre el grupo difenilamina, mientras que el LUMO
estd mayormente localizado sobre la unidad cianocrilato. Por lo tanto, es de esperar que
NSD1 genere un estado de separacion de cargas fotoestimulado cuya densidad de carga
negativa se encuentre direccionada hacia la superficie del semiconductor, lo cual
maximizaria el proceso de inyeccion de cargas. Es decir, la inyeccion de cargas
fotoestimulada hacia el semiconductor, estd favorecida por la transicidon electronica

direccional.

a0 .
Sy
-

f »

Oxido Semiconductor

Figura 104: Orbitales Moleculares (AM1) de NSD1.

5.3.1.3 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 105 se muestra el espectro de absorcion de NSD1 en soluciéon de ACN
y 1,2-DCE, mientras que en la Figura 106 se muestra el espectro de absorcién de NSD1 en
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etanol y sobre electrodos FTO/TiO;. En la Figura 105 se observa que la molécula NSD1
presenta 3 bandas, las dos primeras en 260 y 295 nm que pueden ser atribuidas a
transiciones w—7*, y otra a 395 nm que puede ser atribuida a un transferencia de carga
intramolecular. Estas atribuciones se pueden hacer observando, también en la Figura 105,
el efecto que produce una disminucion en la polaridad del solvente, ya que existe un fuerte
corrimiento al rojo (20 nm) de la banda a 395 nm cuando se pasa de un solvente mas polar

(ACN) a uno menos polar (1,2-DCE), lo cual se atribuye a una disminucion en la
solvatacion de la molécula en estado fundamental.

En la Figura 106 se puede observar que los espectros de absorcidén en solucion y
sobre el electrodo son idénticos. Sin embargo, sobre los electrodos la banda se ensancha y
el maximo se desplaza 20 nm mas al rojo en comparacién con la solucién. Este corrimiento

hacia mayores longitudes de onda es debido a las interacciones que existen entre la
molécula y el electrodo sobre el cual esta adsorbida.
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5.3.1.4 - ESPECTROSCOPIA DE EMISION

En la Figura 107 se muestra el espectro de emision junto al espectro de absorcion
de NSD1, en solucion de ACN. La longitud de onda de excitacién fue a 410 nm. Se puede

observar que NSD1 tiene un maximo a 550 nm.
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Figura 107: Espectro de Absorcion (—) y Emision (-----) de NSD1 en ACN. Aexc = 410nm.

5.3.1.5 - ELECTROQUIMICA

A fin de conocer el potencial redox de NSD1 se realizaron medidas de voltametria
de pulso diferencial (VPD) en soluciéon de ACN, utilizando como electrolito soporte
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M. En la Figura 108 se puede observar que el
potencial de oxidacion de NSD1 fue de 0.70 V vs la cupla Ferroceno/Ferrocinio, la cual fue
utilizada como referencia interna (0.55 V vs ENH). El primer potencial de oxidacion

corresponde al nivel de energia HOMO de NSD1.
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A fin de caracterizar los procesos redox que ocurren sobre el electrodo se utilizo la
técnica de voltametria ciclica (VC). Como se puede observar en la Figura 109, el proceso
electroquimico involucrado es un proceso en el cual asociada a la transferencia heterogénea
de carga existe una reaccion quimica acoplada. De acuerdo con lo visto anteriormente para
este tipo de moléculas, es muy probable que esta reaccion quimica se deba a la
dimerizacion de dos cationes radicales de trifenilamina para dar lugar a la formacion de
tetrafenilbencidina. ***

Cabe aclarar que los potenciales redox son obtenidos a partir de VPD, ya que es mas
facil evaluarlos por esta técnica, pero también utilizamos VC para observar el
comportamiento de la molécula porque es méas descriptiva acerca de los procesos que

ocurren sobre el electrodo.
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5.3.1.6 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

Antes de proceder al armado y medicion de las celdas solares sensibilizadas por
NSDI1 es conveniente analizar si los procesos de transferencia de carga seran efectivos, para
lo cual es fundamental conocer las posiciones de los niveles energéticos involucrados del
oxido nanoestructurado, el electrolito redox y el sensibilizador a utilizar.
Los niveles energéticos HOMO y LUMO pueden ser calculados a partir de los datos
obtenidos electroquimicamente y a partir de los espectros de absorcion y de emision.
Asi, para NSD1 se tiene que:
e La posicion del nivel HOMO es de 1.25 V vs ENH, obtenido a partir de DPV. (0.7 V
vs Ferroceno y Ferroceno: 0.55 V vs ENH).
e La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 2.63 eV
(aproximadamente 472 nm), obtenido de la media de los maximos de absorcién y
emision en ACN.

e La posicién del nivel LUMO es de -1.38 V vs NHE (HOMO -E; = 1.25 V-2.63 V).

E /V vs NHE
1,54

a0] [ [nspi- INSD1*

-0.5- BC

0,0+

051

L/T

51 TiO,| NSDI/NSD1*

Figura 110: Diagrama de energia para NSD1.
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En la Figura 110 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a
NSD1. Mediante el analisis del mismo se puede observar que los procesos de inyeccion de
electrones desde el estado excitado de NSD1 hacia la banda de conduccién del 6xido de
titanio y la reduccién del colorante a partir de la cupla redox 171" son energéticamente

factibles asegurando el funcionamiento tedrico de la celda solar.

5.3.1.7 - FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 111 se muestra el espectro de eficiencia de generacion de corriente por
foton incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador la
molécula NSD1. Para obtener este espectro se repite el mismo procedimiento que se

explico anteriormente para la molécula CLNT en la seccion 5.1.3.6- Fotoelectroquimica

254 \ 41,0
204 4 \ -4 0,8

154

IPCE %
\
uoldlosqy

104

35 400 450 500 550 600
A (nm)

Figura 111: Espectro de fotocorriente, IPCE (--'--"--) de NSD1.
Espectro de absorcion de NSDI1 sobre electrodo (——).
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Como puede observarse en la Figura 111 el IPCE coincide con el espectro de
absorcién de la molécula organica, confirmando de esta manera que tiene lugar la

fotosensibilizacion por parte de NSD1.

5.3.1.8 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA

A fin de evaluar la eficiencia de conversion de energia se midieron las curvas
Corriente-Potencial bajo luz solar simulada en condiciones de AM 1.5G para la celda solar
sensibilizada con NSD1, como se muestra en la Figura 112. Inserta dentro del mismo

grafico se puede observar la fotografia de una celda sensibilizada con NSD1.

Figura 112: Medida de curva Corriente-Potencial para NSD1.

Los datos obtenidos son:
e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 0.48 mA/cm®
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) =-0.55V
o FF (Factor de forma) = 0.47
e 7 (Eficiencia) = 0.12%
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5.3.2 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON NSD2

5.3.2.1 — ESTRUCTURA MOLECULAR DE NSD2

La molécula NSD2 tiene dos grupos difenilamina como donor de electrones, como
espaciador un grupo fluoreno y como aceptor y grupo de anclaje el acido cianoacrilico (La
estructura de esta molécula asemeja dos unidades de NSD1). La misma ha sido sintetizada
en colaboracion con el grupo de sintesis del departamento de quimica de la universidad
nacional de Taiwan dirigido por ¢l Dr. Ken-Tsung Wong. En la Figura 113 se puede
observar la estructura de NSD2.

NC COOH

Formula: C44H35N302
Peso Molecular: 637,27

Figura 113: Estructura de NSD2

5.3.2.2 - ANALISIS DE LA GEOMETRIA MOLECULAR. CALCULO DE LA

DISTRIBUCION DE DENSIDAD DE ORBITALES MOLECULARES.

En la Figura 114 se puede observar el arreglo espacial de NSD2. En este caso, al

igual que para NSD1, los grupos D estan unidos al A por un sistema 7 conjugado que
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permite la conductividad electronica y la extension del espectro de absorcion en la zona del
visible, solo que a diferencia de NSD1, aqui tenemos dos sistemas D, que estdn conjugados
con A, por lo tanto la absorcidén en la region visible es mayor.

Con la finalidad de observar la distribucién de densidad orbital del EF y del EE, se
realizaron los calculos correspondientes, mediante el método semiempirico AM1. En la
Figura 114 se puede observar que la densidad de orbitales HOMO es mayor sobre los
grupos difenilamina, mientras que el LUMO estd mayormente localizado sobre la unidad
cianocrilato. Por lo tanto, es de esperar que NSD2 genere un estado de separacion de cargas
fotoestimulado cuya densidad de carga negativa se encuentre direccionada hacia la

superficie del semiconductor, lo cual maximizaria el proceso de inyeccion de cargas.

HOMO NSD2 LUMO NSD2
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Oxido Semiconductor

Figura 114: Orbitales Moleculares (AM1) de NSD2.

5.3.2.3 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 115 se muestra el espectro de absorcion de NSD2 en solucion de ACN
y 1,2-DCE, mientras que en la Figura 116 se muestra el espectro de absorcion de NSD2 en

etanol y sobre electrodos FTO/TiO,. En la Figura 115 se observa que la molécula NSD2
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presenta 4 bandas, a 260, 290, 340 y 460 nm. Las dos primeras bandas en 260 y 290 nm
pueden ser atribuidas a transiciones mT—7mt*, mientras que las bandas a 340 y 460 nm pueden
ser atribuidas a un transferencia de carga intramolecular. Estas atribuciones se pueden hacer
observando, también en la Figura 115, el efecto que produce una disminucion en la
polaridad del solvente, ya que existe un fuerte corrimiento al rojo (15 nm para la banda a
340 y de 30 nm para la banda a 460 nm) cuando se pasa de un solvente mas polar (ACN) a
uno menos polar (1,2-DCE), lo cual se atribuye a una disminucion en la solvatacion de la
molécula en estado fundamental.

En la Figura 116 se puede observar que los espectros de absorciéon en solucién y
sobre el electrodo son idénticos. Sin embargo, sobre los electrodos la banda se ensancha y
el maximo se desplaza 20 nm mas al rojo en comparacion con la solucion. Este corrimiento
hacia mayores longitudes de onda es debido a las interacciones que existen entre la

molécula y el electrodo sobre el cual esta adsorbida.
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Figura 115: Espectros de absorcion de | Figura 116: Espectros de absorcion de
NSD2: en solucion de ACN, (—) y 1,2- | NSD2: en solucion de etanol (-.-.-.-.) y
DCE (—----) sobre electrodo FTO/TiO;(......).
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5.3.2.4 - ESPECTROSCOPIA DE EMISION

En este caso la molécula NSD2 no presenta emision, al menos en los maximos de
absorcion sefialados en ACN. Este efecto posiblemente se deba a que la poca rigidez de la
molécula permite una efectiva relajacion vibracional de la misma, y por lo tanto un
decaimiento no radiativo, disminuyendo o anulando consecuentemente la relajacién por

fluorescencia.

5.3.2.5 - ELECTROQUIMICA

A fin de conocer el potencial redox de NSD2 se realizaron medidas de voltametria
de pulso diferencial (VPD) en solucion de ACN, utilizando como electrolito soporte
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M. En la Figura 117 se puede observar que
existen dos picos de oxidacion de NSD2, el primero a 0.65 V y el segundo a 0.76 V vs la
cupla Ferroceno/Ferrocinio, la cual fue utilizada como referencia interna (0.55 V vs ENH).
El primer potencial de oxidacion corresponde al nivel de energia HOMO de NSD2.

A fin de caracterizar los procesos redox que ocurren sobre el electrodo se utilizo la
técnica de voltametria ciclica (VC). Como se puede observar en la Figura 118, los
procesos electroquimicos involucrados son procesos reversibles, y corresponden a la
formacién del cation y dication radical, respectivamente. A diferencia de lo ocurrido para
NSD1, NSD2 posee grupos metilo en los sitios activos para la formacion de la

tetrafenilbencidina, lo cual le otorga la reversibilidad quimica que no posee NSD1.
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5.3.2.6 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

De acuerdo a nuestro procedimiento habitual, en el siguiente paso realizamos el
analisis energético de los procesos de transferencia de carga para comprender el
funcionamiento de la celda. Ademds, como se explicé anteriormente, los niveles
energéticos HOMO y LUMO de NSD2 pueden ser calculados a partir de los datos
obtenidos electroquimicamente y de los espectros de absorcion.

Asi, para NSD2 se tiene que:

. La posicion del nivel HOMO es de 1.2 V vs ENH, obtenido a partir de DPV. (0.65 V

vs Ferroceno y Ferroceno: 0.55 V vs ENH).
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° La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 1.9 eV
(aproximadamente 650 nm), obtenido de la cola del maximo de absorcion en ACN.

. La posicion del nivel LUMO es de -0.7 V vs NHE (HOMO -E; = 1.2 V-1.9 V).

E /V vs NHE
1,5+

-1,0-

0,54

1,04

1,54 Tioz

Figura 119: Diagrama de energia para NSD2.

En la Figura 119 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a
NSD2. Mediante el anélisis del mismo se puede observar que los procesos de inyeccion de
electrones desde ¢l estado excitado de NSD2 hacia la banda de conduccién del 6xido de
titanio y la reduccién del colorante a partir de la cupla redox I/I;” son energéticamente

factibles asegurando el funcionamiento tedrico de la celda solar.

5.3.2.7 - FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 120 se muestra el espectro de eficiencia de generacion de corriente por
fotén incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador la
molécula NSD2. Para obtener este espectro se repite el mismo procedimiento que se

explico anteriormente para la molécula CLNT en la seccion 5.1.3.6- Fotoelectroquimica
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Figura 120: Espectro de fotocorriente, IPCE (- ) de NSD2.
Espectro de absorcion de NSD2 sobre electrodo (—).

Como puede observarse en la Figura 120 el IPCE coincide con el espectro de
absorcion de la molécula organica, confirmando de esta manera que tiene lugar la

fotosensibilizacion por parte de NSD2.

5.3.2.8 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA

A fin de evaluar la eficiencia de conversion de energia se midio6 la curva Corriente-
Potencial bajo luz solar simulada en condiciones de AM 1.5G para la celda solar
sensibilizada con NSD2.

Los datos obtenidos son:

e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 0.58 mA/cm?
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) = - 0.575 V

e FF (Factor de forma) = 0.61

e 1 (Eficiencia) = 0.2%
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En la Figura 121 se puede observar la curva Corriente-Potencial obtenida. Inserta

dentro del mismo grafico se puede observar la fotografia de una celda sensibilizada con

NSD2.

02—
0.0 0.1 0.2 0.3
E(Volt)

Figura 121: Medida de curva Corriente-Potencial para NSD2.
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5.3.3 - CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON SSD1

5.3.3.1 - ESTRUCTURA MOLECULAR DE SSD1

La molécula SSD1 tiene la unidad difenilamina como grupo donor de electrones,
como espaciador un grupo fluoreno y como aceptor y grupo de anclaje el 4cido
cianoacrilico. Esta descripcion corresponde a la mitad de la molécula, la otra mitad es una
unidad exactamente igual que est4 unida a la primera por un carbono sp°, lo que le otorga la
configuracidn spiro. Otra descripcion apropiada para este tipo de molécula es considerar
que tiene dos unidades difenilamina como donor de electrones, dos unidades de acido
cianoacrilico como aceptor y grupo de anclaje y como espaciador la unidad spirobifluoreno.

En la Figura 122 se puede observar la estructura de SSD1. Esta molécula ha sido
sintetizada en colaboracion con el grupo de sintesis del departamento de quimica de la

universidad nacional de Taiwan dirigido por el Dr. Ken-Tsung Wong.

Q5o
O X7 M

HOOC / N
CN @
Formula: C57H36N404

Peso Molecular: 840,27

Figura 122: Estructura de SSD1
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5.3.3.2 - ANALISIS DE LA GEOMETRIA MOLECULAR. CALCULO DE LA

DISTRIBUCION DE DENSIDAD DE ORBITALES MOLECULARES.

En la Figura 123 se puede observar el arreglo espacial de SSD1. Como se menciond
anteriormente, la mitad de la molécula es un grupo D unido al A por un sistema =
conjugado compuesto por anillos fluorenos. Este bloque se encuentra unido
perpendicularmente a otro igual mediante un carbono sp’ en una conformacién spiro.

Como se sabe que los grupos carboxilicos interaccionan con la superficie del TiO; a
través de uniones mono o bidentadas, es de esperar que la presencia de dos grupos
carboxilicos permita una mejor adsorciéon de SSD1 sobre el semiconductor de éxido
nanoestructurado y por lo tanto una mayor inyeccion de electrones. Por este motivo, se
realizé el calculo de la densidad de orbitales moleculares mediante célculos semiempiricos
AM1, para el EF y el EE. En la Figura 123 se puede observar que la densidad de orbitales
HOMO es mayor sobre los grupos difenilamina, mientras que el LUMO esta mayormente
localizado sobre las unidades cianocrilatos. Por lo tanto, es de esperar que SSD1 genere un
estado de separacion de cargas fotoestimulado cuya densidad de carga negativa se
encuentra direccionada hacia la superficie del semiconductor, lo cual maximizaria el
proceso de inyeccion de cargas. Ademas, la configuracion spiro da una ventaja adicional,
mantiene la parte donora de electrones alejada del 6xido semiconductor, evitando de esta

forma la recombinacion de los electrones inyectados.
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HOMO SSD1 LUMO ssD1

Oxido Semiconductor

Figura 123: Orbitales Moleculares (AM1) de SSD1.

5.3.3.3 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 124 se muestra el espectro de absorcién de SSD1 en solucién de ACN
y 1,2-DCE, mientras que en la Figura 125 se muestra el espectro de absorcion de SSD1 en
etanol y sobre electrodos FTO/TiO,. En la Figura 124 se observa que la molécula SSD1
presenta 2 bandas, a 300 y 425 nm. La primer banda en la region ultravioleta puede ser
atribuida a una transicion n—n*, mientras que la banda a 425 nm, en la region visible puede
ser atribuida a un transferencia de carga intramolecular. Esta atribucién se pueden hacer
observando, también en la Figura 124, el efecto que produce una disminucién en la
polaridad del solvente, ya que existe un fuerte corrimiento al rojo (32 nm) cuando se pasa
de un solvente mas polar (ACN) a uno menos polar (1,2-DCE), lo cual se atribuye a una
disminucion en la solvatacién de la molécula en estado fundamental.

En la Figura 125 se puede observar que los espectros de absorcion en solucion y
sobre el electrodo son idénticos. Sin embargo, sobre los electrodos la banda se ensancha y

el maximo se desplaza 17 nm més al rojo en comparacion con la solucién. Este corrimiento
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hacia mayores longitudes de onda es debido a las interacciones que existen entre la

molécula y el electrodo sobre el cual esta adsorbida.

1,04 1,0- RIS
t ., .o
Sev

0.8- os{ ;o
. R
2 c N \
b . (=] [0 M
-§ 0,6 'E 0,61 :'- \.
< s |~ ]

2 B _.
0,4- 0'4“;“ \‘
\
0,2- \
0,2- N
-\ .
0,0 PO .-~ el
250 300 350 400 450 500 550 600 XN BN ST
A (nm) 350 400 450 500 550 600
A (nm)
Figura 124: Espectros de absorcion de | Figura 125: Espectros de absorcion de
SSD1: en solucion de ACN, (—) y 1,2- SSDI1: en solucion de etanol (-.-.-.-.) y
DCE (). sobre electrodo FTO/TiO; ( ).

5.3.3.3 - ESPECTROSCOPIA DE EMISION

En la Figura 126 se muestra el espectro de emision junto al espectro de absorcién
de SSD1, en solucion de ACN. La longitud de onda de excitacion fue de 390 nm. Se puede

observar que SSD1 tiene un maximo a 545 nm.
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Figura 126: Espectro de Absorcion (—) y Emision (-----) de SSD1 en ACN.
Aexc = 390nm.

5.3.3.4 - ELECTROQUIMICA

A fin de conocer el potencial redox de SSD1 se realizaron medidas de voltametria
de pulso diferencial (VPD) en solucién de ACN, utilizando como electrolito soporte
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M. En la Figura 127 se puede observar que el
potencial de oxidacion de SSD1 fue de 0.53 V vs la cupla Ferroceno/Ferrocinio, la cual fue
utilizada como referencia interna (0.55 V vs ENH). El primer potencial de oxidacion
corresponde al nivel de energia HOMO de SSD1.

A fin de caracterizar los procesos redox que ocurren sobre el electrodo se utilizo la
técnica de voltametria ciclica (VC). Como se puede observar en la Figura 128, el proceso
electroquimico involucrado es un proceso reversible, y corresponde a la formacion del

cation radical.
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Figura 127: Voltametria de Pulso
Diferencial de SSD1 en ACN. Velocidad
de barrido 0.05 V/seg.

Figura 128: Voltametria ciclica de

SSD1, en ACN. Velocidad de barrido

0.05 V/seg.

5.3.3.5 - ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE

CARGA

De acuerdo a nuestro procedimiento habitual, en el siguiente paso realizamos el

andlisis energético de los procesos de transferencia de carga para comprender el

funcionamiento de la celda. Ademadas, como se explicO anteriormente, los niveles
energéticos HOMO y LUMO de SSD1 pueden ser calculados a partir de los datos

obtenidos electroquimicamente y de los espectros de absorcién y emision.
Asi, para SSD1 se tiene que:

V vs Ferroceno y Ferroceno: 0.55 V vs ENH).
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° La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 2.55 eV
(aproximadamente 485 nm), obtenido de la media de los maximos de absorcion y
emision en ACN.

o La posicién del nivel LUMO es de -1.47 V vs NHE (HOMO —-E, = 1.08 V-2.55 V).
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Figura 129: Diagrama de energia para SSD1.

En la Figura 129 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a
SSD1. Mediante el analisis del mismo se puede observar que los procesos de inyeccién de
electrones desde el estado excitado de SSD1 hacia la banda de conduccion del 6xido de
titanio y la reduccién del colorante a partir de la cupla redox I/I;” son energéticamente

factibles asegurando el funcionamiento tedrico de la celda solar.

5.3.3.6- FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 130 se muestra el espectro de eficiencia de generacion de corriente por

foton incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador la
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molécula SSD1. Para obtener este espectro se repite el mismo procedimiento que se explico

anteriormente para la molécula CLNT en la seccién 5.1.3.6- Fotoelectroquimica
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Figura 130: Espectro de fotocorriente, IPCE (—) de SSD1.
Espectro de absorcion de SSD1 sobre electrodo (--"--"--).

Como puede observarse en la Figura 130 el IPCE coincide con el espectro de
absorcion de la molécula organica, confirmando de esta manera que tiene lugar la

fotosensibilizacion por parte de SSD1.

5.3.3.7- EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA

A fin de evaluar la eficiencia de conversidon de energia se midi6 la curva Corriente-

Potencial bajo luz solar simulada en condiciones de AM 1.5G para la celda solar
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sensibilizada con SSD1, coo se observa en la Figura 131 Ademas, inserta dentro del

mismo grafico se puede observar la fotografia de una celda sensibilizada con SSD1.

05 06 07

00 01 02 03 -04
E (Volt)

Figura 131: Medida de curva Corriente-Potencial para SSD1.

Los datos obtenidos para SSD1 son:

e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 4 mA/cm?

Voc (Voltaje de Circuito abierto) = - 0.722 V

e FF (Factor de forma) = 0.66
e n (Eficiencia) = 1.9%
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5.3.4- CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON SSD2

5.3.4.1 — ESTRUCTURA MOLECULAR DE SSD2

La molécula SSD2 tiene la difenilamina como grupo donor de electrones, como
espaciador un grupo fluoreno conjugado con un tiofeno y como aceptor y grupo de anclaje
el 4cido cianoacrilico. Esta descripcion corresponde a la mitad de la molécula, la otra mitad
es una unidad exactamente igual que esta unida a la primera por un carbono sp, lo que le
otorga la configuracion spiro. En la Figura 132 se puede observar la estructura de SSD2.
La misma ha sido sintetizada en colaboracion con el grupo de sintesis del departamento de

quimica de la universidad nacional de Taiwan dirigido por el Dr. Ken-Tsung Wong.

(O

Foérmula: C65H40N4O482
Peso Molecular: 1004,25

Figura 132: Estructura de SSD2.

243




Resultados y Discusion Lorena Macor

5.3.4.2 - ANALISIS DE LA GEOMETRIA MOLECULAR. CALCULO DE LA

DISTRIBUCION DE DENSIDAD DE ORBITALES MOLECULARES.

En la Figura 133 se puede observar el arreglo espacial de SSD2. Como se mencion6
anteriormente, los grupos D-A estas unidos por un sistema n conjugado, compuesto por un
tiofeno enlazado a anillos fluorenos. Esta unidad se encuentra acoplada a otra igual, en
forma perpendicular por un carbono sp’ en una conformacién spiro. Como se puede
apreciar, existe una gran similitud entre SSD2 y SSDI1, solo que ahora tenemos un anillo
tiofeno que presenta un fuerte momento dipolar lo cual, puede favorecer la inyeccién de
cargas, ademds de que extiende el sistema 7 conjugado, favoreciendo la absorcién en el
visible.

Como se sabe que los grupos carboxilicos interaccionan con la superficie del TiO; a
través de uniones mono o bidentadas, es de esperar que la presencia de dos grupos
carboxilicos permita una mejor adsorcién de SSD2 sobre el semiconductor de 6xido
nanoestructurado, tal como se mencioné para SSD1. Por este motivo, se realiz6 el calculo
de la densidad de orbitales moleculares mediante cilculos semiempiricos AM1, para el EF
y el EE. En la Figura 133 se puede observar que la densidad de orbitales HOMO es mayor
sobre los grupos difenilamina, mientras que el LUMO estd mayormente localizado sobre
las unidades cianocrilatos. Por lo tanto, es de esperar que SSD1 genere un estado de
separacion de cargas fotoestimulado cuya densidad de carga negativa se encuentra
direccionada hacia la superficie del semiconductor, lo cual maximizaria el proceso de
inyeccion de cargas. Ademads, la configuracion spiro da una ventaja adicional, mantiene la
parte donora de electrones alejada del 6xido semiconductor, evitando de esta forma la

recombinacion de los electrones inyectados.
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HOMO SSD2 LUMO ssD2

Figura 133: Orbitales Moleculares (AM1) de SSD2.

5.3.4.3 - ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

En la Figura 134 se muestra el espectro de absorcion de SSD2 en solucion de ACN
y 1,2-DCE, mientras que en la Figura 135se muestra el espectro de absorcion de SSD2 en
etanol y sobre electrodos FTO/TiO;. En la Figura 134 se observa que la molécula SSD2
presenta 2 bandas, a 330 y 415 nm. La primer banda en la region Ultravioleta puede ser
atribuida a una transicion m—m*, mientras que la banda a 415 nm, en la region visible puede
ser atribuida a un transferencia de carga intramolecular. Esta atribucion se pueden hacer
observando, también en la Figura 134, el efecto que produce una disminucién en la
polaridad del solvente, ya que existe un fuerte corrimiento al rojo (20 nm) cuando se pasa
de un solvente mas polar (ACN) a uno menos polar (1,2-DCE), lo cual se atribuye a una
disminucién en la solvatacion de la molécula en estado fundamental.

En la Figura 135 se puede observar que los espectros de absorcion en solucion y

sobre el electrodo son idénticos. Sin embargo, sobre los electrodos la banda se ensancha y
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el maximo se desplaza 15 nm mas al rojo en comparacién con la solucion. Este corrimiento
hacia mayores longitudes de onda es debido a las interacciones que existen entre la

molécula y el electrodo sobre el cual esta adsorbida.
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Figura 134: Espectros de absorcion de Figura 135: Espectros de absorcion de
SSD2: en solucion de ACN, (—) y 1,2- SSD2: en solucion de etanol (-.-.-.-.) y
DCE (). sobre electrodo FTO/TiO; (. ).

5.3.4.4 — ESPECTROSCOPIA DE EMISION

En este caso la molécula SSD2 no presenta emision, al menos en los maximos de
absorcion sefialados en ACN. Aparentemente la inclusion del grupo tiofeno (en
comparacion con SSD1) minimiza o impide el proceso de decaimiento radiativo. Este
efecto puede explicarse si consideramos que el azufre contenido en el tiofeno ejerce un
efecto de 4tomo pesado, con lo cual se favorece el acoplamiento spin-orbita y por lo tanto
el cruzamiento entre sistemas, dando como resultado disminuciéon o anulacién de la

fluorescencia.
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5.3.4.5 — ELECTROQUIMICA

A fin de conocer el potencial redox de SSD2 se realizaron medidas de voltametria
de pulso diferencial (VPD) en solucion de ACN, utilizando como electrolito soporte
Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M. En la Figura 136 se puede observar que el
potencial de oxidacion de SSD2 fue de 0.43 V vs la cupla Ferroceno/Ferrocinio, la cual fue
utilizada como referencia interna (0|55 V vs ENH). El primer potencial de oxidacién
corresponde al nivel de energia HOMO de SSD2.

A fin de caracterizar los procesos redox que ocurren sobre el electrodo se utilizo la
técnica de voltametria ciclica (VC). Como se puede observar en la Figura 137, el proceso
electroquimico involucrado es un proceso reversible, y corresponde a la formacién del

cation radical.
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Figura 136: Voltametria de Pulso Figura 137: Voltametria ciclica de
Diferencial de SSD2 en ACN. Velocidad | SSD2, en ACN. Velocidad de barrido
de barrido 0.05 V/seg. 0.05 V/seg.
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5.3.4.6 — ANALISIS ENERGETICO DE LOS PROCESOS DE TRANSFERENCIA DE
CARGA

Como se explicé anteriormente, en el siguiente paso realizamos el andlisis
energético de los procesos de transferencia de carga para comprender el funcionamiento de
la celda. Los niveles energéticos HOMO y LUMO de SSD2 pueden ser calculados a partir
de los datos obtenidos electroquimicamente y de los espectros de absorcidn y emision.

Asi, para SSD2 se tiene que:

3 La posicion del nivel HOMO es de 0.98 V vs ENH, obtenido a partir de DPV. (0.43
V vs Ferroceno y Ferroceno: 0.55 V vs ENH).

. La diferencia de energia entre los niveles energéticos HOMO y LUMO es de 2.25 eV
(aproximadamente 550 nm), obtenido de la cola del méximo de absorcién en ACN.

. La posicion del nivel LUMO es de -1.27 V vs NHE (HOMO -E; = 0.98 V-2.25 V).
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Figura 138: Diagrama de energia para SSD2.

En la Figura 138 se puede observar el diagrama de energia correspondiente a

SSD2. Mediante el analisis del mismo se puede observar que los procesos de inyeccion de
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electrones desde el estado excitado de SSD2 hacia la banda de conduccion del 6xido de
titanio y la reduccion del colorante a partir de la cupla redox I/I;" son energéticamente

factibles asegurando el funcionamiento tedrico de la celda solar.

5.3.4.7— FOTOELECTROQUIMICA

En la Figura 139 se muestra el espectro de eficiencia de generacion de corriente por
fotén incidente (IPCE) obtenido para una celda solar utilizando como sensibilizador la
molécula SSD2. Para obtener este espectro se repite el mismo procedimiento que se explico

anteriormente para la molécula CLNT en la seccion 5.1.3.6- Fotoelectroquimica
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Figura 139: Espectro de fotocorriente, IPCE ( ) de SSD2.
Espectro de absorcion de SSD2 sobre electrodo ).

Como puede observarse en la Figura 139 el IPCE coincide con el espectro de
absorcion de la molécula organica, confirmando de esta manera que tiene lugar la

fotosensibilizacion por parte de SSD2.
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5.3.4.8 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA

A fin de evaluar la eficiencia de conversion de energia se midi6 la curva Corriente-
Potencial bajo luz solar simulada en condiciones de AM 1.5G para la celda solar
sensibilizada con SSD2.

Los datos obtenidos son:

e Jsc (Densidad de corriente de cortocircuito) = 3.85 mA/cm?
e Voc (Voltaje de Circuito abierto) = - 0.630 V

e FF (Factor de forma) = 0.64

e 71 (Eficiencia) = 1.56%

En la Figura 140 se puede observar la curva Corriente-Potencial obtenida. Inserta
dentro del mismo grafico se puede observar la fotografia de una celda sensibilizada con
SSD2.
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Figura 140: Medida de curva Corriente-Potencial para SSD2.
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5.3.5-TABLA COMPARATIVA

A continuacién, como se puede observar en la Tabla 3, se presenta un resumen de
los datos obtenidos para los colorantes utilizados como sensibilizadores, NSD1, NSD2,

SSD1, SSD2, en celdas solares que operan bajo este mecanismo.

Amax | IPCE Voc Isc FF n
(nm) (%) (Volt) (mA/cm?) (%)
NSD1 | 415 25 - 0.550 0.48 0.47 0.12
NSD2 | 450 13 -0.575 0.58 0.61 0.2
SSD1 | 420 85 -0.722 4 0.66 1.9
SSD2 | 420 92 -0.630 3.85 0.64 1.56

Tabla 3: Comparacion de los datos obtenidos para cada uno de los colorantes.

La
Figura 141 es una fotografia que muestra comparativamente las celdas solares

sensibilizadas con los distintos colorantes.

Figura 141: Fotografia de las DSSC con los distintos colorantes.
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Por lo tanto se realizé la caracterizacion y aplicacion de los colorantes orgéanicos
puros en la sensibilizacion espectral de celdas solares. De los resultados obtenidos se puede
decir que todos son potencialmente aplicables en la sensibilizacion espectral del oxido
semiconductor. Ademds se encontré que los colorantes que presentaban la configuracién
spiro son mucho mas eficientes que las que no la presentaban, resultado que puede
explicarse considerando que esta estructura favorece la inyeccion de carga a la vez que
disminuye la recombinacion, debido a que aleja la unidad donora de electrones del 6xido

semiconductor.
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5.4 - ESTUDIO DE COMPLEJOS DE COBALTO PARA SER
APLICADOS EN CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS
ESPECTRALMENTE.

5.4.1 - SINTESIS DE COMPLEJOS DE COBALTO

Como se menciond anteriormente, la eleccion del electrolito es critica en celdas
solares sensibilizadas por nanoparticulas semiconductoras ya que de ello depende en gran
parte la eficiencia y estabilidad de las mismas. Debido a que el electrolito 1/I3” no puede ser
utilizado en QDSSC o NRSSC, ya que produce la disolucién de los QD-CdSe o NR-CdSe,
se han desarrollado nuevos electrolitos para ser utilizados en este tipo de celdas.

Este nuevo electrolito estd compuesto de cobalto, ya sea Co** y/o Co™,
acomplejados con 1,10-fenantrolina, y con sus respectivos contraiones, en este caso
trifluorometansulfonato. La eleccién de los ligandos que acomplejan al metal no es casual;
1,10-fenantrolina posee un tamafio relativamente pequefio lo que permite una mejor
penetracion en la pelicula de TiO;, logriandose de esta forma una mayor regeneracion del
sensibilizador oxidado.

A continuacion se describe la sintesis de los complejos de cobalto, la cual fue
realizada siguiendo el procedimiento descripto por Hanauer y col: 2>
Sintesis de [Co(phen);[(OTY{),: tris/1,10-fenantrolinajcobalto(Il)trifluorometalsulfonato:

A una soluciéon de CoCl,.6H,0 (236 mg, 1 mmol) en 10 ml de H,O se le adiciond

una solucién de 1,10-Fenantrolina (596 mg, 3,31 mmol) en 2 ml de metanol y la mezcla fue
agitada a temperatura ambiente por 30 minutos, observdndose una coloracién amarilla.
Luego, el complejo fue precipitado por la adicion de una solucién de
trifluorometansulfonato de litio (344 mg, 2,2 mmol) en 2,5ml de metanol. El precipitado
fue filtrado y lavado con agua, etanol y dietiléter, y secado al vacio.

Sintesis de [Co(phen);[(OT{); tris[1, 10-fenantrolinalcobalto(IID)trifluorometalsulfonato:

A una soluciéon de CoCl,;.6H>O (236 mg, lmmol) en 10 ml de HyO se le adiciond

una solucion de 1,10-Fenantrolina (596 mg, 3,31 mmol) en 2 ml de metanol y la mezcla fue

agitada a temperatura ambiente por 30 minutos. Luego una solucién de Bromo (0,1ml, 0,24

253




Resultados y Discusion Lorena Macor

mmol) en agua (8 ml) fue adicionada de a gotas dando la formacién de un precipitado rojo-
marrén. La temperatura fue elevada a 45-50°C para producir la completa oxidacidén del
Cobalto. Inmediatamente después del paso de oxidacion, el contraion fue intercambiado por
la adicién de una solucion de trifluorometansulfonato de litio (344 mg, 2,2 mmol) en
metanol (2,5 ml). La evaporaciéon del solvente a presion reducida dio la presencia de

cristales naranja.

5.4.2. - CARACTERIZACION DE LOS COMPLEJOS DE COBALTO POR
ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE Y VOLTAMETRIA CICLICA.

El espectro de absorcion de [Co(phen);](OTf); y [Co(phen);}(OTf); en etanol
absoluto son mostrados en la

Figura 142. Como puede observarse, el espectro de [Co(phen);](OTf), presenta un
pequefio pico de absorcion a 350 nm, mientras que [Co(phen);](OTf); lo presenta a 415
nm. Estos datos son consistentes con los encontrados en bibliografia para los

correspondientes complejos® 6,
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Figura 142: Espectro de absorcion de los complejos de cobalto sintetizados.

A fin de conocer el potencial redox de los complejos de cobalto se realizaron
medidas de voltametria ciclica para cada uno de los complejos. La concentracion de las
soluciones utilizadas fue de 0.001 M y la velocidad de barrido fue de 25 mV/s. Los
voltagramas son mostrados en las Figura 143 y Figura 144. Como puede observarse ambos
voltagramas son idénticos, indicando que la transformaciéon de un complejo al otro es
totalmente reversible. El potencial redox de la cupla es de 0.35V vs Ag/AgCl, lo que es
equivalente a 0.55V vs Electrodo Normal de Hidrogeno (NHE) 6 -5.05V vs escala absoluta
de energia (EAE).
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Figura 143: Voltametria ciclica de Figura 144: Voltametria ciclica de
[Co(phen);](OT}).. [Co(phen);](OTp;.

5.4.3 - EFICIENCIA DE CONVERSION DE ENERGIA DE CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS ESPECTRALMENTE UTILIZANDO COMPLEJOS DE
COBALTO COMO ELECTROLITO REDOX.

Para chequear el funcionamiento de las celdas solares sensibilizadas con QD-CdSe
utilizando como electrolito redox la cupla [Co(phen);](OTf), / [Co(phen);](OTf);, los

resultados fueron comparados con un colorante de rutenio - Z907- en las mismas
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condiciones experimentales. También se prepararon celdas solares sensibilizadas con Z907
utilizando I'/I;” como mediador redox, para asi poder comparar estos resultados con los
obtenidos utilizando la cupla redox de cobalto. En la parte derecha de la Tabla 4 puede

observarse la estructura del colorante utilizado-Z907.

Colorante | Electrolito | Voc (V) Jsc(mA/cmz) FF | Eficiencia 2
Yodo
Z-907 /Y oduro -0,64 9,96 0,61 3,96 b
Complejo
Z-907 Cobalto -0,61 3,63 0,62 1,4 )
Polisulfur :
QD-CdSe o -0,49 6,1 0,34 1,03
Complejo
QD-CdSe | Cobalto -0,52 0,46 0,73 0,17

Tabla 4: Comparacién de parametros fotovoltaicos para celdas sensibilizadas por QD-

CdSe-TOP y Z907 y electrolitos basados en yodo y cobalto.

Como puede observarse en la Tabla 4, la eficiencia para las celdas de QD-CdSe
utilizando el electrolito de cobalto es mas baja que para las celdas de QD-CdSe con
polisulfuro. Esta eficiencia inferior es debida principalmente a la baja corriente obtenida,
que es casi 15 veces mas pequefia.

Cuando se comparan las eficiencias obtenidas para las celdas sensibilizadas con
Z907 utilizando los dos electrolitos también se observa una importante caida en los valores
de fotocorrientes obtenidos.

Cuando se miden las mismas celdas con una intensidad del 10% de la radiacion
solar total se encuentra que los valores de eficiencias se duplican, tanto para las celdas

sensibilizadas con Qd-CdSe como para las que utilizan Z907. Estos resultados implican que
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las bajas fotocorrientes obtenidas pueden ser debidas a la existencia de problemas
difusionales, o bien a la recombinacion de los electrones del TiO, con el electrolito.

El problema de la recombinacion puede ser debido a que no haya una buena
regeneracion del electrolito por parte del contraelectrodo, con lo cual la regeneracion del
electrolito se produce por los electrones que se encuentran en la banda de conduccion del
Ti0,, afectando de esta forma la fotocorrriente de la celda

El efecto sobre la fotocorriente debido a los problemas difusionales se puede
explicar teniendo en cuenta que si el sensibilizador oxidado no es regenerado rapidamente,
la inyeccion de electrones en la banda de conduccién del TiO; y por ende en el electrodo
base se ve disminuida, obteniendo como resultado una fotocorriente menor.

Otro punto que sostiene los problemas difusionales, es que al aumentar la
concentracion de los complejos de cobalto en el electrolito se obtiene una mayor
fotocorriente. Sin embargo la concentracién de cobalto total en solucién no puede ser

mayor de 0,1M debido a que supera el limite de solubilidad.

Finalmente, se puede decir que si bien se ha realizado exitosamente la sintesis de un
nuevo electrolito de cobalto, este presenta el inconveniente de que la regeneracion del
sensibilizador oxidado es lenta, lo cual afecta el funcionamiento de la celda. Sin embargo,
es importante destacar que este electrolito presenta una propiedad significativa, que es que
puede ser utilizado tanto para la regeneracion de colorantes orginicos como para la de

nanoparticulas semiconductoras
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

6.1 - CONCLUSIONES

En el presente trabajo de tesis se realizé el estudio de nuevos colorantes para su
aplicacion en la sensibilizacion espectral de 6xidos semiconductores de amplio band gap,
es decir celdas solares sensibilizadas por colorantes.

En lineas especificas se puede decir que del estudio de los sensibilizadores
organometalicos, entre los que podemos mencionar porfirinas, ftalocianinas,
naftalocianinas se encontraron los siguientes resultados:

Las porfirinas mostraron ser capaces de sensibilizar los 6xidos semiconductores, sin
embargo no se logré disminuir los problemas de agregacion sobre la superficie del 6xido, lo
cual limita la obtencién de eficiencias elevadas para este tipo de sistemas.

Del estudio realizado a las ftalocianinas se encuentra que sus propiedades
fisicoquimicas son adecuadas para ser aplicadas en la sensibilizaciéon espectral de celdas
solares, sin embargo, la baja adsorcidon que poseen sobre el 6xido semiconductor limita su
uso en este tipo de dispositivos.

Del estudio de naftalocianinas para su aplicacién en celdas solares se encontré que
Silicio-biscloro-naftalocianina ha demostrado su capacidad de sensibilizacién con
resultados muy prometedores ya que actua en la zona infrarroja del espectro solar, donde
hasta el momento no se habia logrado sensibilizar. Ademas posee una débil absorcién en el
visible, lo que permite su uso en otras aplicaciones como ventanas fotovoltaicas o la
combinacién con otros sensibilizadores que absorban en la region visible cubriendo de esta

manera una mayor parte del espectro solar.
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En cuanto al estudio realizado sobre sensibilizadores del tipo inorganicos, como lo
son las nanoparticulas semiconductoras de CdSe, tanto puntos cuanticos coloidales como
nanovarillas, se pude decir que:

La sintesis de nanovarillas de seleniuro de cadmio corroborada por diferentes
técnicas fue exitosa. Sin embargo, a pesar de que se encontré que existia transferencia de
carga desde el estado excitado de las NR a la banda de conduccién del TiO; no se logré
montar un dispositivo que funcionara eficientemente con estos materiales.

Por otra parte, los Puntos cuanticos coloidales de seleniuro de cadmio sintetizados
mostraron ser capaces de sensibilizar nanoparticulas de TiO,. Si bien se probaron diferentes
alternativas para la sensibilizacién por parte de QD-CdSe se encontrd que las mejores
condiciones para producir la misma era mediante la utilizacién de pastas conteniendo
particulas de gran tamaifio, lo cual proporciona una mejor adsorcidon de los QD sobre la
superficie. El método de adsorcién directa mostré ser mas efectivo que el de adsorcion
asistida por moléculas puente. Los contraelectrodos de oro mostraron ser mas efectivos que
los de platino.

Las celdas solares sensibilizadas por puntos cuénticos coloidales que poseian esta
configuracion mostraron fotocorrientes de 6,1mA/cm? y eficiencias mayores al 1%, siendo
las mas efectivas encontradas hasta el momento.

En cuanto a los complejos de cobalto sintetizados, se encontré que tienen la
capacidad de funcionar como electrolitos redox en celdas sensibilizadas espectralmente. Si
bien las fotocorrientes obtenidas son bajas, tiene la potencial ventaja de que puede ser
utilizado tanto en la regeneracion de colorantes inorgdnicos como en organometalicos, lo
cual no es posible con electrolitos a base de yodo ni a base de azufre.

Finalmente, del estudio realizado a sensibilizadores puramente organicos, del tipo
electron donor-aceptor para su aplicacion en la sensibilizacion espectral de oxidos
semiconductores de amplio band-gap, se puede decir que:

Una vez realizada la caracterizacion de los mismos mediante el uso de diferentes
técnicas, se encuentra que todos los colorantes son potencialmente aplicables para la

sensibilizacion espectral de celdas que operan bajo este mecanismo.
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Luego de proceder a realizar el armado y caracterizacion de las DSSCs, se
encuentran los siguientes resultados:

Si bien todos los colorantes funcionan adecuadamente como sensibilizadores
espectrales, los que presentaban configuraciéon spiro como puente entre el grupo donor y
aceptor de electrones fueron mucho maés eficientes en su funcionamiento, debido a que
mostraron eficiencias de un orden de magnitud mayor. Estas diferencias pueden ser
atribuidas a que a la falta del espaciador spiro existe una fuerte tendencia a la formacion de
agregados moleculares, lo cual afecta fuertemente la eficiencia de la celda y los espectros

de fotocorriente debido a la autoinhibicidn del sensibilizador.

En resumen se desarrollaron durante el presente trabajo de tesis nuevos sistemas de
conversion de energia solar, los basados en nanoparticulas de seleniuro de cadmio son los
mas eficientes dentro de su grupo reportados hasta la actualidad, mientras que aquellos que
utilizan naftalocianinas dieron lugar a la obtencion de celdas solares transparentes al visible
y que utilizan las regiones ultravioleta e infrarrojo del espectro solar para la conversion de
energia. Finalmente se desarrollé un nuevo grupo de colorantes electron donor-aceptor que
poseen caracteristicas adecuadas para su utilizacioén en sistemas hibridos de conversiéon de

energia.
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