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RESUMEN:

En este trabajo se caracterizO un nuevo material organico: 2,2’-dicianoacético-7,7’ -bisdifenilamino-9,9'-
spirobisfuoreno (SSD1), el cual tiene por finalidad reemplazar los complejos derivados de Rutenio, utilizados en celdas
solares sensibilizadas espectralmente. Esta estructura posee un grupo spirobisfluoreno como centro estructural, el cual es
sustituido con grupos donores (D) (Trifenilamina) y grupos aceptores (A) de electrones (ciano y carboxilo). Se evalud la
eficiencia de conversion de energia de los dispositivos construidos con depodsitos de nanoparticulas de TiO, sensibilizadas
con SSD1 vy utilizando la cupla I'/T; como mediador redox .Las celdas exhibieron una corriente de cortocircuito (Jcc) de 8.9
mA/cm’, un voltaje de circuito abierto (Voc) de 0.61 V, y un Factor de llenado (FF) de 0.67, lo cual determina una eficiencia
(n) de 3.75%.
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INTRODUCCION

El desarrollo de tecnologias de conversion de energia solar posee una importancia actual muy relevante, con una proyeccion
futura de mayor trascendencia debido a las crecientes necesidades energéticas de la sociedad y a las limitaciones (practicas y
medioambientales) insalvables que poseen las fuentes tradicionales (combustibles fosiles y energia nuclear). En afios
recientes ha habido un marcado incremento en el desarrollo y estudio de celdas solares organicas que funcionan bajo el
principio de sensibilizacion espectral (Dye Sensitized Solar Cells, DSSC). (Gratzel 2005) El interés cientifico y tecnologico
en este tipo de sistemas se debe a la posibilidad de obtener dispositivos fotovoltaicos que compitan en costo y eficiencia,
como alternativa a las celdas inorganicas tradicionales basadas en Silicio. Actualmente, han sido desarrollados una serie de
complejos de Ru(Il) con adecuada estabilidad quimica, que han mostrado eficiencias elevadas de conversion de energia
(~10%). (Matar F. 2008). Sin embargo, la limitada abundancia de Ru en la tierra hace no viable la utilizacion de este tipo de
complejos en aplicaciones reales de gran magnitud. En este marco, el desarrollo de nuevos materiales organicos con
capacidad para reemplazar los complejos derivados de Ru es de gran importancia. Un tipo de estructura compuesta solamente
por Hidrogeno, Nitrogeno y Carbono, con capacidades y propiedades como las requeridas es la que se muestra en la Figura
1.

Figura 1: Estructura Molecular de colorante D-A con centro de
spirobisfluoreno (SSD1) propuesto como sensibilizador.

Este tipo de moléculas poseen un grupo spirobisfluoreno como centro estructural, el cual es sustituido con grupos donores de
electrones: Trifenilamina (TFA) y grupos aceptores de electrones: ciano y carboxilo. La adecuada seleccion de los grupos A-
D, arquitectura y geometria otorga a dicha estructura: buena conductividad electrénica, extension del espectro de absorcion
en la zona visible y generacion de estados de separacion de cargas fotoinducido asociados a altos momento dipolares. Tales
propiedades son requeridas para generar efectos fotoeléctricos que puedan producir una eficiencia elevada. Ademas, la
presencia de los grupos carboxilicos permite que la adsorcion sobre el semiconductor de 6xido nanoestructurado sea
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direccional en el sentido deseado para la inyeccion de electrones, que es desde el colorante hacia el TiO,. Todas las
caracteristicas enumeradas permiten generar la hipdtesis de que este tipo de estructuras poseen una gran potencialidad para
reemplazar a los complejos organometalicos como sistemas primarios de absorcion de luz y generacion de efectos
fotoeléctricos en DSSC.

El principio de funcionamiento de estas celdas organicas se basa en la inyeccién de cargas ultra-rapida desde el estado
excitado de un colorante hacia la banda de conduccion de un 6xido semiconductor, y la subsiguiente regeneracion del
colorante por un reductor de sacrificio (electrolito redox) y este es regenerado a su vez por un contra electrodo.

A continuacién se muestra un esquema del armado de una celda solar que funciona bajo el mecanismo de sensibilizacion
espectral. Las celdas constan de un contacto eléctrico base, para lo cual se utiliza un electrodo conductor Opticamente
transparente de oxido de estafio dopado con fluor (Fluorin Tin Oxide, FTO) sobre vidrio, sobre el cual se deposita una
pelicula de 6xido de titanio nanoestructurado. El colorante se adsorbe sobre el 6xido por inmersion en una solucion adecuada.
La celda se completa por un contra-electrodo de FTO platinizado sobre el cual se han practicado dos orificios por los cuales
se introduce el electrolito. Ambos electrodos estan separados por un espaciador termofusionable que cumple a la vez las
funciones de espaciador y sellador de la celda, como se muestra en el Esquema 1.

Ti0, — » —_
FTO \‘-
Widrio ﬁ
i Solucién
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Electrolito Espaciador l

Contraelectrodo
Esquema 1: Montaje de una celda solar sensibilizada por colorante.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis de la geometria molecular. Calculo de la distribucion de densidad electronica.

Ambos anillos fluoreno (puentes conjugados) presentes en SSDI1, son espacialmente perpendiculares entre si debido al
carbono sp3 que une ambas mitades en la conformacién spiro. Ademas, los grupos D-A estan unidos por un sistema w
conjugado que permite la conductividad electrénica y la extension del espectro de absorcion en la zona visible. Es de esperar
que el momento dipolar generado por excitacion sea la resultante de la suma vectorial del producido en ambas mitades de la
molécula. Por otra parte, la presencia de los grupos carboxilicos permite que la adsorcion de SSD1 sobre el semiconductor de
oxido nanoestructurado sea direccional en el sentido deseado para la inyeccion de electrones. Esto se puede ver en la figura 2
donde se muestra un arreglo espacial (no optimizado) del sistema molecular propuesto sobre una nanoparticula de oxido
semiconductor. Todas las caracteristicas enumeradas permiten considerar la hipotesis de que este tipo de estructuras poseen
una gran potencialidad como sistema primario de absorcion de luz para aplicaciones fotovoltaicas en celdas solares del tipo
DSSC.

Figura 2: Arreglo geométrico de SSD1(Figura 1) direccionalmente adsorbida sobre nanoparticulas de dioxido de titanio. La
flecha muestra la polarizacion de la molécula bajo excitacion y la direccion del flujo de electrones.
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Por otra parte, se sabe que los grupos carboxilicos interactiian con la superficie del TiO, a través de uniones mono o
bidentadas. (Shklover 1998; Hagfeldt 2000) Se cree que una de las causas de las eficiencias elevadas que se han observado
en celdas formadas con complejos derivados de Ru, es la fuerte adhesion a la superficie del TiO,, (Shklover 1998) a través de
dos grupos carboxilicos separados por aproximadamente 10,0 A. (Shklover 1998). En 1990 M. Gritzel y colaboradores
reportaron un importante incremento en la eficiencia de conversion de energia en las celdas solares basadas en la
sensibilizacion espectral(O'Regan 1991). Para esto utilizaron complejos de rutenio como croméforo adsorbido sobre
electrodos semiconductores formados a partir de nanoparticulas de TiO, (Diametro promedio ~50 A). Curiosamente, esta
distancia de 10,0 A es similar a la distancia que separa a los sitios de adsorcién en la superficie de Oxido de Titanio anatasa,
lo cual permite un excelente acoplamiento electrénico que maximiza la inyeccion electronica, (Ver figura 3).

Figura 3: Molécula de N3 (cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(II))
adsorbida sobre la superficie de TiO, anatasa (Hara K.2003).

Mediante calculos semiempiricos (AM1), (Mannix 2007) se logré determinar que la distancia entre los grupos de anclaje es
de aproximadamente 10,05 A (Figura 4). Por lo tanto, es posible que la adhesion de SSD1 sea similar a la observada en los
complejos derivados de Ru, y presente una configuracion estructural adecuada para la transferencia de electrones
involucrados en los procesos de sensibilizacion del semiconductor.
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Figura 4: Distancia entre los grupos carboxilicos de SSD1, calculado por el software HyperChem a través del
método semiempirico AM1 (Austin Model 1).

Por otra parte, se calculé la energia y la densidad de orbitales moleculares mediante calculos semiempiricos AM1 (Figura 5).
En la figura se puede observar que la densidad de orbitales HOMO es mayor sobre el grupo difenilamina, mientras que el
LUMO esta localizado mayormente sobre la unidad cianocrilato. Por lo tanto, es de esperar que SSD1 genere un estado de
separacion de cargas fotoinducido cuya densidad de carga negativa se encuentra direccionada hacia la superficie del
semiconductor, lo cual maximizaria el proceso de inyeccion de cargas. Mientras que la parte deficiente de electrones se aleja
de la superficie desfavoreciendo el proceso de recombinacion con el electron inyectado.
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Figura 5: Orbitales Moleculares (AM1) de SSD1. La inyeccion de electrones fotoinducida
al TiO, esta favorecida por la transicion electronica direccional.

Espectroscopia de Absorcion y Emision.

La figura 6 muestra los espectros de absorcion y emision de SSD1 en acetonitrilo, Los espectros de absorsion 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 adquisicién de espectros en solucion se utilizaron celdas de cuarzo NSG Precision Cell con paso
optico de 10 mm. Por otra parte, los espectros de fluorescencia fueron medidos en un espectrofluorometro SPEX Fluoromax
Instrument, utilizando celdas de cuarzo NSG Precision Cell de 10mm de paso dptico Para espectros en solucién se utilizé una
celda convencional de 10 mm de paso optico.

Coso se puede observar dos bandas de absorcion. Una banda con maximo a 300 nm correspondiente a las transiciones m-n*, y
otra banda de absorcion mas intensa que se extiende en la region visible (392 nm, €59, = 4,7 10* cm™ M™), la cual puede ser

asignada a una transferencia intramolecular entre los grupos donor-aceptor de electrones que posee SSD1 (TFA vy el acido
cianoacrilico), (Roquet 2006).
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Figura 6: a) Espectro de absorcion y fluorescencia de la SSD1 en solucion,
b) espectro de absorcién de SSD1 en solucion (rojo) y sobre vidrio transparente conductor (TCO)/TiO, (negro).

Los experimentos de fluorescencia mostraron que SSD1 tiene una banda de emision centrada a 535 nm figura 6a. A partir de
la interseccion entre los espectros de absorcion y fluorescencia se calculd una energia de 2,75 eV para el primer estado
excitado. Por otra parte, en la figura 6b se puede observar los espectros de absorcion de SSD1 absorbida sobre la pelicula
nanoestructurada de TCO/Ti0O, (Negro) junto con el espectro en solucion (rojo). Como se puede ver, el espectro de SSD1
adsorbido presenta un corrimiento al rojo de aproximadamente de 30 nm, debido a la interaccion del colorante sobre la
superficie nanoestructurada del oxido de titanio. Por otra parte, la absorcion de luz de las peliculas en la region azul del
espectro visible otorga a los electrodos TCO/Ti0O,/SSD1 una coloracién amarilla.
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Caracterizacion Electroquimica y Analisis de Energia.

A fin de conocer las propiedades redox y la estabilidad de las especies cargadas de SSDI1 se realizaron estudios
electroquimicos Estas medidas se llevaron a cabo en un potenciostato marca Autolab fabricado por Electrochemical
Instruments, utilizando una celda convencional de tres electrodos.

Por otra parte, para que una celda solar del tipo de sensibilizacion espectral funcione, es necesario que los materiales que la
constituyen cumplan ciertos requisitos energéticos. Asi en una escala de potencial, el nivel HOMO del sensibilizador (SSD1)
debe encontrarse a valores mas positivos que la cupla redox (I3/I") para que el proceso de regeneracion del estado oxidado del
sensibilizador sea un proceso energéticamente favorable.
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Figura 7: Voltametria Ciclica (CV) y Voltametria de pulso Diferencial (DPV). Solucién de SSD1 en acetonitrilo y electrolito
soporte 0,1 M de Perclorato de Tetrabutilamonio (TBAP). Electrodo de trabajo: disco de Pt, area 0,204 cm?, contra-electrodo
de Pty electrodo de cuasi-referencia de Ag/AgCl.

Mientras que para el proceso de inyeccion de electrones del colorante hacia el semiconductor sea un proceso exergonico, el
potencial de oxidacion del estado excitado del colorante debera situarse a valores mas negativos que el potencial de la banda
de conduccion del TiO,. Asi pues, con el fin de analizar la factibilidad energética de los procesos de sensibilizacion de los
electrodos de TiO, y del funcionamiento de un dispositivo de conversion de energia, se determinaron las propiedades redox
de SSD1 mediante voltametria ciclica y voltametria de pulso diferencial (figura 7). Esta figura muestra los voltagramas
Ciclico (CV) y de pulso diferencial (DPV) de SSD1 en una solucion de acetonitrilo. Cuando se barrio el potencial entre -0,5
V y 0,75 V se observo un pico de oxidacion con un potencial de media onda (E;;) igual a 0,55 V vs la cupla redox
ferroceno/ferrocino (1,10 V vs Electrodo Normal de Hidrogeno, NHE), (Bard 2001). Ademas, un valor similar de potencial
de oxidacion fue obtenido por DPV.

Por otra parte, se realizé un diagrama de energia para una celda formada TiO, como electrodo, SSD1 como sensibilizador y
I3/T" como cupla redox de sacrificio (figura 8). Para ello se utilizo una energia de band gap de SSD1 de 2,75 eV, con la cual
se estimd, conjuntamente con el valor del potencial de oxidacion de SSDI1, que el LUMO se encuentra a -1,65 V vs
NHE.(Memming 2001). Debido a que a partir de la voltametria ciclica se observa que el proceso de reduccion para SSD1 es
irreversible, no se puede estimar el potencial de oxidacion del estado excitado a partir del pico de reduccion.

Mediante el analisis del diagrama de energia se puede observar que los procesos de inyeccion de electrones desde el estado
excitado de SSD1 hacia la banda de conduccion del TiO, y la reduccion del colorante a partir de la cupla I;/I" son
energéticamente factibles asegurando funcionamiento de esta celda solar.
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Figura 8: Valores de energia del TiO,, SSD1 y la cupla redox I3/T".
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Eficiencia de fotocorriente generada por foton incidente (IPCE).

Electrodos de TiO, de igual espesor fueron sumergidos diferentes tiempos (desde pocos minutos hasta 72 horas) en solucién
del colorante (1.10* M), a fin de producir electrodos con diferentes cantidades de colorante adsorbido. En la figura 9 se
muestra la eficiencia de fotocorriente generada por foton incidente (IPCE), (Vlachopoulos 1988) de celdas solares (SSD1-
DSSCs) con diferente absorbancia. En este espectro de IPCE, figura 9, hay algo muy importante para resaltar, que es que a
medida que aumenta la absorcion del colorante sobre el electrodo, continuamente va creciendo el IPCE, incluso a valores de
absorbancia mayores que uno (Inset Figura 9). El IPCE esta determinado por:

IPCE = LHE ®;,n.
LHE=1-T=1-104

Donde LHE es la eficiencia de recoleccion de luz, ®; i, es el rendimiento cuantico de inyeccion de carga y 1 es la eficiencia
de recoleccion de cargas, es decir la fraccion de cargas inyectadas que son efectivamente recolectadas por el electrodo base y
drenadas a través del circuito externo.

Por otra parte, si el producto de ®; ,; por 1 es constante para un dado sistema, el IPCE debe alcanzar un platé a valores
mayores que uno de absorbancia. Sin embargo, se observo un continuo incremento del IPCE en funcion de la absorbancia
indicando que el producto de ®jj,;; por M no es constante. En consecuencia, se construyeron celdas con electrodos de TiO,
mas delgados, a fin de obtener absorbancia menores que uno, para poder analizar y comparar la performance del colorante
SSDI con el sistema eficiente N3. En este caso, las peliculas de TiO, fueron depositados mediante la técnica de spin coating,
obteniendo asi un espesor de las peliculas de aproximadamente de 1.5 pm, medidas por profilometria, las cuales mostraron
absorbancia menores que la unidad para ambos colorantes. A partir de los espectros de IPCE de estas celdas se estimé un
valor de 1,12 para la relacion (Diiy; Ne)n3/(Pi inj Ne)ssp1» calculado en los méximos de absorcion de los colorantes, 520nm para
N3 y 418 nm para la SSD1. El valor calculado indicd que la eficiencia de inyeccion fotoinducida y la coleccion de electrones
de las celdas sensibilizadas con SSD1 son similares a las celdas basadas con colorante N3.

Las celdas sensibilizadas con N3 han alcanzado las mejores performances reportadas, (O'Regan 1991) debido a su capacidad
de mantener la carga positiva lejos de la superficie de TiO,, lo cual evita procesos de recombinacién con los electrones
inyectado. Como se mostrd anteriormente a través del calculo semiempirico, la estructura molecular de SSD1 conjuntamente
con el correcto anclaje sobre el electrodo aleja la carga positiva fotogenerada sobre la unidad donora fenilamino de la
superficie del oxido (ver figura 5). Asi los resultados obtenidos soportan las predicciones realizadas a través del analisis del
calculo semiempirico e indican el gran potencial que posee el disefio y geometria de SSD1 como sensibilizador espectral.
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Figura 9: Eficiencia de fotocorriente generada por foton incidente de la SSD1-DSSCs, obtenida a distintos tiempos de
adsorcion (Violeta: horas, Rosa: Horas, Verde: 4Horas, Celeste: 6Horas, Rojo: 12 Horas, Negro: 24 Horas, Azul: 72 Horas).
Inset: Variacion del IPCE con la Absorbancia, obtenida a diferentes tiempos de adsorcion, a A: 418 nm.
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Curvas corriente vs potencial.

A fin de evaluar la eficiencia de conversion de energia de los dispositivos construidos con electrodos TiO, de espesor de
aproximadamente 7 pm, se determinaron las curvas Densidad de corriente-potencial para SSD1 y N3, medidas bajo luz solar
simulada en condiciones AM 1.5G (figura 10).
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Figura 10: Curva Densidad de corriente-potencial para SSD1 (roja) y N3 (negra).

Las celdas evaluadas exhibieron una corriente de cortocircuito (Jec) de 8,9 mA/ecm’® y 16,5 mA/cm?, un voltaje de circuito
abierto (Voc) de 0,63 V y 0,61 V, un Factor de llenado (FF) de 0,67 y 0,71 para la SSD1 y N3 respectivamente, lo cual
determina una eficiencia (1) de 3,75% para la SSD1 y de 7,0% para la N3.

A fin de una mejor comprension de datos estos se presentan en la siguiente tabla.

Area | A o (nm) | Voc (V) [ Jec (mA/em®) | FF | 1 (%)
N3 lem’ 520 0,61 16,5 0,71 7,0
SSDI [ lem® 418 0,63 8,9 0,67 | 3,75

Estos resultados son muy prometedores teniendo en cuenta que la SSD1 no es pancromética, y que gran parte del espectro
solar no es absorbido. En la figura 8 se puede ver una fotografia de una celda construida en base de SSD1, donde se puede
apreciar el tenue color amarilla que posee el dispositivo. En futuro, el disefio de sensibilizadores siguiendo el disefio
molecular evaluado, pero con una conjugacion m mas extendida que la de la SSD1 podria presentar una importante mejora de
la eficiencia de conversion.

CONCLUSION

Teniendo en cuenta la problematica descripta para la aplicacion de los complejos organometalicos de Ru, se disefié un nuevo
sensibilizador organico derivado del spirofluoreno. El nuevo sistema posee grupos D-A unidos través de un sistema de
orbitales m conjugados que permiten la extension del espectro de absorcion a la zona visible, con un alto coeficiente de
extincion. Se estudio sus propiedades como sensibilizador en celdas solares construidas con TiO,. Los estudios mostraron
que el colorante posee la capacidad de generar efectos fotoeléctricos con alta eficiencia, lo cual fue atribuido a la capacidad
de generar estado de separacion de cargas intramolecular con una adecuada orientacion sobre la superficie del electrodo de
TiO,. En este sentido, el analisis de los datos mostré que el grupo donor (TFA) una vez fotooxidado queda alejado del
electron inyectado en el 6xido, lo cual disminuye los procesos de recombinacién de cargas. Por otra parte, se demostré el
potencial de la conformacion spiro, para impedir la recombinacion de cargas entre las moléculas adsorbidas en la superficie
del electrodo, mejorando su eficiencia. Por ltimo, el nuevo sensibilizador desarrollado tiene el potencial de iniciar procesos
de fotoelectropolimerizacion de peliculas transportadoras de cargas a partir de electrolitos poliméricos, dando lugar a
dispositivos de conversion de energia solidos.
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ABSTRACT

A new dye, SSD1, featuring two donor/acceptor chromophores aligned in a spiro configuration with two anchoring
group separated at a distance of 10.05 A (closely matching the distance between the adsorption sites of the anatase
Ti02 surface), that undergoes efficient dye adherence on TiO2 films. A dye-sensitized solar cell incorporating SSD1
exhibited a short-circuit current of 8.9 mA cm-2, an open-circuit voltage of 0.63 V, a fill factor of 0.67, and a power
conversion efficiency of 3.75%.
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