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Resumen

La energia solar es una de las alternativas mas competitivas frente al em-
pleo de combustibles fosiles para satisfacer la creciente demanda energética del
planeta. El mercado de la energia fotovoltaica estd dominado actualmente por
los paneles de silicio ultrapuros, que conllevan un alto coste de produccién. Con
el objetivo de ampliar el mercado con nuevos materiales que aporten flexibili-
dad y sean accesibles a un coste competitivo, se han desarrollado alternativas
como las DSSCs (Dye-Sensitized Solar Cells), también conocidas como celdas
tipo Grétzel. Son un tipo de celdas solares que estan compuestas por un semi-
conductor cristalino, un colorante organico y un mediador redox. En la presente
tesis doctoral se ha llevado a cabo el diseno, la sintesis y la caracterizaciéon
de nuevos colorantes organicos de diferentes arquitecturas basados en la N,N’-
dialquilanilina como unidad dadora, que han sido empleados como sensibiliza-
dores en este tipo de celdas. En el capitulo 3 se ha ahondado en el estudio de
colorantes organicos D-A’-m-A que incorporan un aceptor auxiliar A’. En este
contexto, se han utilizado las unidades de isoindigo y benzotiadiazol, y se ha
estudiado el papel que juegan estas unidades a la hora de modular el proceso de
transferencia de carga. El analisis computacional ha mostrado que mientras que
la unidad de isoindigo impide una transferencia de carga efectiva, el benzotiadia-
zol es capaz de generar dispositivos eficientes. El capitulo 4 ha profundizado en
la parte aceptora de colorantes organicos D-m-A dada la importancia a la hora
de alcanzar una inyeccion efectiva al semiconductor. Para ello, se han descrito
tres grupos aceptores y de anclaje no descritos con anterioridad en el campo de
estudio. Estos nuevos grupos han permitido aprovechar los distintos sitios acti-
vos presentes en el TiOg. De entre ellos, la succinimida ha mostrado eficiencias
superiores al anclaje tradicional cianoacético, permitiendo que con un tercio de

la cantidad de colorante adsorbido se mejore la respuesta espectral y la eficien-
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cia con respecto al anclaje tradicional. En el capitulo 5 se han estudiado nuevos
colorantes con dos puntos de anclaje que presentan arquitectura L(D —m — A)s.
Para ello, se han unido los cromoéforos por el grupo dador mediante un enlace o
y se ha encontrado una mejora con respecto a los cromdforos unidos por el espa-
ciador 7. Para realizar esa unién se han empleado tres linkers diferentes que han
posibilitado evaluar la influencia de parametros como la flexibilidad del linker, el
lugar de unién de éste con el cromoéforo o la distancia que consigue entre ellos en
la eficiencia final. La union por el dador en el p-terc-butilcalix|4]areno incrementa
la cantidad de colorante adsorbido con respecto a otros derivados basados en esta
unidad con unién por el espaciador, lo que ha permitido mejorar las propiedades
fotovoltaicas. Tanto con la plataforma p-terc-butilcalix|4]|areno como con el acido
3-metil-1-ciclohexano diacético se ha conseguido que los cromdéforos se comporten
de manera independiente, lo que ha permitido obtener colorantes con una gran
absorcion de luz. En concreto, el colorante Chx-2-ATT ha alcanzado el valor de
eficiencia méas alto descrito hasta la fecha para un colorante L(D — m — A)y con
uniéon o por el dador. En el capitulo 6 se han realizado ensayos de cosensibiliza-
cién, empleando algunos de los colorantes orgénicos descritos en esta memoria
para la sensibilizacién del dnodo. Se ha empleado el método secuencial en tres
estrategias que, solas o combinadas, han conseguido mejorar la eficiencia: absor-
cion pancromaética, balance de parametros fotovoltaicos y aprovechamiento de
los sitios activos del TiOy. Todas ellas han dado lugar a dispositivos altamente
estables. Por tltimo, en el capitulo 7 se han desarrollado dispositivos solares con
un contraelectrodo innovador basado en aerogeles de 6xido de grafeno reducido,
y por tanto, libres de metales. Los aerogeles de 6xido de grafeno reducido se
muestran como un material prometedor debido a su capacidad catalitica y alta

conductividad, lo que los hace aptos para funcionar como contraelectrodos en

DSSCs.



Summary

Solar energy is one of the most competitive alternatives to fossil fuels to
meet the planet’s growing energy demands. Currently, the photovoltaic market
is dominated by high-cost ultrapure silicon panels. To expand the market with
flexible and cost-competitive materials, alternatives like DSSCs (Dye-Sensitized
Solar Cells), also known as Grétzel cells, have been developed. These solar cells
consist of a crystalline semiconductor, an organic dye, and a redox mediator.
In this doctoral thesis, the design, synthesis, and characterization of new or-
ganic dyes with different architectures based on N,N’-dialkylaniline as a donor
unit have been carried out, which have been used as sensitizers in this type of
cells. Chapter 3 delves into the study of D-A’-m-A organic dyes that incorporate
an auxiliary acceptor A’. Isoindigo and benzothiadiazole units have been used.
Computational analysis shows that isoindigo hinders effective charge transfer,
while benzothiadiazole can generate efficient devices. Chapter 4 explores the
acceptor part of D-m-A organic dyes to achieve effective injection into the semi-
conductor and three previously undescribed acceptor and anchoring groups are
introduced. These new groups have allowed using the different active sites pre-
sent in TiO,. Among them, succinimide has shown higher efficiencies than the
traditional cyanoacetic anchoring and broader spectral response with just one
third of the amount of dye adsorbed. Chapter 5 studies new dyes with two ancho-
ring groups in an L(D —m— A)g architecture. For this purpose, the chromophores
have been linked by the donor group through a o bond, and an improvement has
been found compared to chromophores linked by the m spacer. Three different
linkers have been used to evaluate the influence of parameters such as linker fle-
xibility, the point of attachment of the linker to the chromophore, or the distance
achieved between them in the final efficiency. The attachment through the donor

in p-tert-butylcalix[4]arene increases the amount of adsorbed dye and improves
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photovoltaic properties compared to other derivatives based on this unit with
the attachment through the 7 spacer. Both the p-tert-butylcalix[4]arene scaffold
and 3-methyl-1-cyclohexane-1,2-dicarboxylic acid have enabled the chromopho-
res to behave independently, resulting in dyes with high light absorption. Spe-
cifically, the Chx-2-ATT dye has achieved the highest reported efficiency for
an L(D — 7 — A)y dye with donor attachment via ¢ bond. In Chapter 6, co-
sensitization experiments have been conducted using some of the organic dyes
described in this work for anode sensitization. The sequential method has been
employed in three strategies that, individually or combined, have improved ef-
ficiency: panchromatic absorption, photovoltaic parameter balancing, and utili-
zation of TiO, active sites. All of them have resulted in highly stable devices.
Finally, in Chapter 7, solar devices with an innovative counter electrode based
on reduced graphene oxide aerogels and hence metal-free have been developed.
Reduced graphene oxide aerogels show promise as a material due to their ca-
talytic capacity and high conductivity, making them suitable for functioning as

counter electrodes in DSSCs.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Energia solar

Uno de los mayores desafios al que se va a enfrentar la humanidad en los

proximos 50 afios es la obtencion de energia. Al menos eso se deduce de un estudio

1° 1 anno 1 . AT 1 1T 1T A 1 /T 11N O

Los diez principales desafios de la humanidad para los
proximos 50 anos

1. Energia

2. Agua

3. Alimentos

4. Medioambiente

5. Pobreza

6. Terrorismo y guerras

7. Enfermedad

S Educacion 2003 6.3 billones de personas
1

) Democ.r,acia 2050 8-10 billones de personas
0. Poblacion

Figura 1.1: Los diez mayores desafios para la humanidad en los prozimos 50 arios
sequin Richard Smalley? en 2003.
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Desde la revolucion industrial y méas concretamente desde la Segunda Gue-
rra Mundial, el consumo de energia ha aumentado rapidamente. No obstante,
es conocido por todos que los combustibles fésiles de los cuales se ha estado
dependiendo no son fuentes inagotables: se estima que las reservas conocidas
de petréleo duraran unos 40 anos, 60 afios para las de gas natural y unos 200
afios para el carbéon?. En un intento por afrontar este reto, la Unién Europea en
el programa H2020 ha identificado, en el apartado Retos de la Sociedad, siete
aspectos en los que la inversién en investigaciéon e innovaciéon puede reportar
beneficios a la poblacién, y uno de ellos es la energia segura, limpia y eficiente,
lo que nos da una idea de la importancia de la investigacién en el campo de los
nuevos materiales para la obtencion de energia. Desde el 2018, el porcentaje de
energia eléctrica obtenido de fuentes renovables sigue aumentando y actualmente
son cada vez maés los paises que generan alrededor del 28 % de su electricidad
mediante energia hidroeléctrica, fuentes edlicas o paneles solares® (Figura 1.2).
Asi pues, la energia solar esta cobrando cada vez mas relevancia, ya que podria-
mos decir que el sol es una gran fuente de energia: es capaz de producir 3 x 10%4]
en un ano, 10 mil veces lo que la poblaciéon consume en dicho tiempo. En otras
palabras, cubriendo el 0.1 % de la superficie de la tierra con paneles solares, con
una eficiencia en torno al 10 %, podriamos satisfacer la demanda energética de

la poblacién?.

Figura 1.2: Produccion de electricidad mediante distintas fuentes®. ©Renewables
2022 Global Status Report



1.1. Energia solar

1.1.1. Celdas solares inorganicas

Actualmente, los paneles de silicio microcristalino ultrapuro, también lla-
madas celdas solares de primera generacion (Figura 1.3), son los que dominan
muy por encima del resto el mercado de la energia fotovoltaica, ya que son ca-
paces de transformar entre el 20% y el 26 % de fotones recibidos en energia
atil®. Sin embargo, su alto coste de produccién ligado a costes medioambienta-
les derivados de su proceso de fabricacién, asi como su escasa flexibilidad que
dificulta su incorporacion a determinados materiales, hace que se hayan buscado

alternativas.

Figura 1.3: Paneles de silicio microcristalino. ©)Shutterstock

A lo largo de la tiltima década materiales como el arseniuro de galio® (GaAs),
el telururo de cadmio” (CdTe) o el seleniuro de indio, cobre y galio® (conoci-
do como CIGS) (Figura 1.4), con unas eficiencias del 28 %, 21 % y del 22.9%
respectivamente®, han suscitado gran interés y las celdas que incorporan peli-
culas delgadas de estos materiales se conocen como celdas solares de segunda

generacion.

Figura 1.4: Celda solar de sequnda generacion.
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Estas celdas, tanto las de primera como las de segunda generacion, se basan
en la unién de un material de tipo p con un material de tipo n. Un material de tipo
p es aquel constituido por un semiconductor que se dopa con elementos del grupo
inferior, con lo que se aumenta el nimero de portadores de carga positiva. Un
ejemplo serfa el Si dopado con boro, aluminio o galio. Por el contrario, un material

de tino n es aanel ohtenido tras donar 1n semicondnictor con 11n elemento del

Zona de

deplecién
Material tipo p Material tipo n

hueco i
@%Q o o electrén
v 090 e .‘
Flujo de huecos (é?)g L Y ® p Flujo de electrones
+ Q% ) ® 9 e -
X% e "o

— = <

Figura 1.5: llustracion esquemdtica de una celda con unidon p-n.

1.1.2. Celdas solares organicas

Para intentar solventar las desventajas mencionadas que presentan las cel-
das de silicio, surgen las denominadas celdas solares organicas (OPVs: Organic
Photovoltaic cells). Este tipo de celdas presentan una serie de ventajas como su
bajo coste, facil procesabilidad y la posibilidad de ser depositadas en sustratos
flexibles (Figura 1.6), ya que los materiales a elegir son practicamente ilimita-
dos?. Sin embargo, han enfrentado dificultades para su comercializacion a gran
escala debido a su estabilidad moderada, baja eficiencia y baja absorcién en la

region infrarroja. Estos desafios han estimulado la investigacion en este campo.
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— —Jn P3HT

Figura 1.7: Dador y aceptor para OPVs.

Estos dispositivos pueden disponerse en dos arquitecturas principales segin
la organizaciéon de la interfase: a) formacion con heterounion en bicapa®! (Fi-
gura 1.8a) y b) heterouniéon masiva o volumétrica (BHJ: bulk heterojunction)'?
(Figura 1.8b). En el caso de la primera arquitectura, destacan las denominadas
PSC (del inglés Polymer Solar Cells), que fueron las primeras celdas solares de

este tipo desarrolladas y que estdn basadas en polimeros con heterouniones de
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bicapas D-A. A mediados de la década de 1990 surgen las sucesoras mejoradas de
estas celdas, las BHJSC, que presentan una heterounion masiva de los materiales

D-A. Esto es, los materiales D-A forman un conjunto interpenetrado a lo largo

T e o o P g [ L [ . S

Capa Activa - Capa Activa

Ac
D Capa activa
PED PEDOT-PSS
ITO
Sopor Soporte (plastico o cristal)

(b)

Figura 1.8: Ilustracion esquemdtica de (a) celdas solares con heterounion bicapa y
(b) celdas solares BHISC y SMBHJSC.

Es interesante destacar otras alternativas a los polimeros dadores, como
las small molecules, moléculas organicas con un sistema D-A que dan lugar a
las conocidas SMBHJSC (del inglés Small Molecule Bulk Heterojunction Solar
Cells) (Figura 1.8b). El empleo de estas moléculas presenta ciertas ventajas con
respecto a los polimeros, ya que tienen un peso molecular definido, su preparacién

es altamente reproducible y son més faciles de purificar y caracterizar 3.

1.1.3. Celdas solares fotoelectroquimicas

Este tipo de celdas se basan en un anodo semiconductor y un catodo me-
talico inmersos en una disolucion de electrolito (liquido, gel o so6lido organico).

Dentro de esta categoria, encontramos las celdas solares sensibilizadas por co-
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lorante o DSSCs (del inglés Dye Sensitized Solar Cells). Estas celdas tienen la
capacidad de generar energia eléctrica y, ademaés, ofrecen la posibilidad de obte-
ner otros productos de interés como por ejemplo el hidrégeno, en el caso de que
se aproveche el efecto fotoeléctrico para generar una reaccion electroquimica en

el propio electrolito de medio acuoso .

1.1.3.1. Celdas sensibilizadas por colorante

Podriamos decir que la historia de las celdas solares sensibilizadas por co-
lorante comienza principios de la década de los 70, cuando H. Tributsch y M.
Calvin en la Universidad de Berkeley obtuvieron corriente eléctrica sensibilizando
un electrodo de ZnO con clorofila, demostrando que era posible obtener energia
a través de celdas electroquimicas sensibilizadas 16, En los afos siguientes, este
tipo de celdas suscitaron gran interés y se convirtieron en un objeto de estudio

prometedor en el campo de las celdas solares.

Pero no es hasta principios de los anos 90 cuando dos investigadores de
la Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), Michael Griitzel y Brian
O’Regan, desarrollan un nuevo dispositivo solar popularmente conocido en la
actualidad como DSSC'7!8 en el que un colorante orgénico unido a un sustrato
semiconductor es capaz de generar corriente eléctrica a través de un circuito. Esta
celda imitaba el proceso de fotosintesis que tiene lugar en las plantas, empleando
TiO4 poroso sensibilizado con colorantes de rutenio con ligandos bipiridina, lle-
gando a alcanzar eficiencias entre el 7.1 % y el 7.9 % '°. Este trabajo ha convertido
a Grétzel en uno de los quimicos mas citados, ademés de suponerle numerosos
premios como el premio Fronteras del Conocimiento ortorgado por la Fundacién
BBVA (Figura 1.9), por “su contribucion al desarrollo de nuevos nanomateriales

con aplicaciones en la energia solar y la electrénica de vanguardia”.

Desde entonces, la investigaciéon en DSSCs ha experimentado un aumento
significativo y se perfilan como alternativas a los paneles solares de silicio. Estas
celdas han evolucionado rapidamente a nivel industrial, ya que atnan virtudes
para aplicaciones en el dia a dia como su bajo coste, alta estabilidad, su flexibili-

dad, bajo peso, color y transparencia?’. Estas cualidades las hacen ideales para
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ser integradas en edificios, lo que se conoce como BIPVs?! (del inglés Building

22,23 " asf como su incorpora-

Integrated Photovoltaics) o para su uso en interiores
cion en dispositivos portatiles y/o flexibles?*. Las eficiencias han sido mejoradas

de forma continua, habiéndose alcanzado un 15.2 %25,

Figura 1.9: Michael Gritzel fue galardonado en el aiio 2021 con el premio Fronteras
del Conocimiento.

1.1.3.2. Celdas de perovskita

Las celdas solares de perovskita (Figura 1.10) han atraido los tltimos anos
gran parte de la atenciéon en el campo de la energia solar. Estos dispositivos
emplean compuestos con estequiometria y estructura cristalina de perovskita,
concretamente CH3NH3PbX3 (donde X es un haldgeno, siendo X=I el compuesto

més estudiado).

Al comienzo, se empled la estructura de una DSSC convencional, actuando
la perovskita a modo de sensibilizador del TiO,. Sin embargo, los dispositi-
vos obtenidos, si bien llegaron a una eficiencia de un 3.8 %, presentaban baja
estabilidad debido a la corrosion del electrolito?®. No fue hasta el empleo de
un electrolito sélido como el spiro-OMeTAD, que actia como transportador de
huecos (HTM: del inglés Hole Transport Monolayer) que se logroé solventar ese
problema. En poco tiempo han logrado alcanzar eficiencias superiores al 20 %27,

siendo el avance mas rapido hasta la fecha en el &mbito de las celdas solares.



Perovskita

Oro
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Perovskita

TiO, mesoporoso
TiO, compacto
Soporte (FTO)

Figura 1.10: Ilustracion esquemdtica de una celda de perovskita.

1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

1.2.1. Componentes del dispositivo

Los componentes basicos de este tipo de celdas incluyen un dnodo o electrodo
de trabajo que incluye un semiconductor sobre el que se deposita el colorante;
un catodo y un electrolito formado por un par redox que actiia como mediador.
Por dltimo, un colorante orgénico sensibilizador, que se ancla al semiconductor y
cuya excitacion es capaz de iniciar el proceso de transferencia electronica (Figura

1.11).

En el 4nodo podemos distinguir a su vez tres partes claramente diferencia-
das. En primer lugar se encuentra una lamina de vidrio recubierta de un éxido
conductor transparente (TCO: Transparent Conductive Oxide). Los TCOs més
investigados en el campo de las DSSCs son los semiconductores basados en com-
puestos ternarios, como son el 6xido de estafio dopado con fliior (conocido como
FTO por sus siglas en inglés, Fluorine-doped Tin Ozxide) y el dxido de indio y
estano (ITO: Indium Tin Ozide). Este tltimo es el mas empleado en numerosas
aplicaciones optoelectronicas como pantallas tactiles o displays. Desafortunada-
mente, es un material con numerosas limitaciones: precio en incremento y cons-

tante fluctuacion debido a su escasez?®, toxicidad atn en debate, dificultades
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en cuanto a su manipulaciéon e inestabilidad en ambientes acidos y bésicos?”.

A ello se suma que aunque es mejor conductor, no es muy estable térmicamen-
te30. Aunque se han propuesto otros materiales®!, el FTO es la referencia en
las DSSCs debido a su buena estabilidad térmica, su alta durabilidad quimica
y mecéanica, su baja toxicidad y su bajo coste con respecto a otros materiales

empleados con el mismo fin3?.

o \ SEMICONDUCTOR

TiO, Zn0O SnO,
I;m SCN,/SCN

Col(Phen)y(PF,)y/Co(Phen)y(PF,), / COLORANTE \
ngﬂ Colorantes

orgénicos

N—

O

] FTO énodo "

T O A MO Ay Complejos de - )
Red > rutenio Lo
01 J N749 black dye
L@ \_ %
Q
L0 / CONTRAELECTRODO \
[ ) . .
*e Meta4licos (Platino
S (Platino)
— FTO contraelectrodo Poliméricos ;
+ (PEDOT) Materiales
carbonosos
Electrolit
& Colorante @ @
Especie Especie

oxidada reducida

/

Figura 1.11: Ilustracion esquemdtica de una celda solar sensibilizada por colorante o
DSSC.
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1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

Sobre este sustrato conductor se deposita una capa de unas pocas micras de
espesor (entre 6 y 15) de un semiconductor poroso nanocristalino, generalmente
TiO, en forma de anatasa que presenta ciertas ventajas como su accesibilidad, su
bajo coste y su baja toxicidad. Pueden emplearse también otros éxidos metélicos
como el ZnO?3? o el SnO,3*, obteniéndose resultados aceptables aunque no tan

buenas eficiencias como las obtenidas con el TiOy.

Otro elemento clave en las DSSCs es el contraelectrodo, cuya funcion sera

la de regenerar la especie oxidada del electrolito. Debe cumplir una serie de
requisitos3® tales como poseer una baja resistencia a la transferencia de carga
(resistencia en la interfase electrolito-electrodo), una alta densidad de corriente
de intercambio (n® de electrones transferidos entre electrolito y electrodo) y una
alta superficie especifica?®. A tal fin, se suele emplear un sustrato de vidrio
conductor (FTO) sobre el que se deposita una fina capa de platino. El empleo
del platino ofrece ciertas ventajas, ya que posee un buen valor de resistencia y

se deposita facilmente mediante deposicion térmica>6.

Sin embargo, el empleo de metales nobles como el platino conlleva un ele-
vado gasto de produccion. Ademas, tiende a degradarse con el tiempo cuando
esta en contacto con el electrolito I3 /I” 37, por lo que se han estudiado alterna-
tivas como polimeros conductores®® (PEDOT), nanotubos de carbono’ u éxido
de grafeno?® que, sin embargo, no consiguen obtener las altas eficiencias del
platino!.

Anodo y catodo se encuentran conectados mediante un circuito eléctrico ex-
terno, a través del cual fluyen los electrones generados en el proceso de excitaciéon
del colorante produciendo corriente eléctrica. Entre ambos se sitiia el electrolito,
que desempeiia dos funciones importantes. Por un lado, regenera el colorante que
se ha oxidado en el proceso de excitacion y transferencia del electréon al semicon-
ductor. Por otro lado, el electrolito se regenera mediante el contraelectrodo, lo
que permite cerrar el circuito y asegurar el funcionamiento del dispositivo. Asi
pues, el electrolito es un componente crucial en la DSSC, ya que es el responsable
del transporte de carga entre electrodos y de la regeneracién del colorante oxida-
do durante el funcionamiento del dispositivo, teniendo gran influencia tanto en la

eficiencia como en la estabilidad de los dispositivos a largo plazo. Generalmente

11
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consiste en una disolucion de naturaleza organica que contiene un par redox*?,
siendo el par I3 /T el mas empleado. Aunque presenta muy buenas caracteristi-
cas en cuanto a regeneracion del colorante se refiere, presenta ciertas desventajas
como su alta capacidad corrosiva o su absorcion en la zona UV-Vis*3. Debido a
estas limitaciones, se han estudiado otros electrolitos que utilizan diferentes pa-

HI/H7 que generan electrolitos menos

+ 45

rex redox, como los basados en sales de Co

coloreados pero mas inestables**. Otras alternativas incluyen sales de Fc/Fc

o el par SCN™/(SCN), 46.

También existen electrolitos basados en liquidos i6nicos?’, que presentan
una volatilidad reducida, una alta conductividad iénica y una gran estabilidad
térmica. Sin embargo, al ser altamente viscosos, no aseguran la impregnacién to-
tal de la celda. Por otro lado, existen también los electrolitos sélidos, materiales
transportadores de huecos basados por ejemplo en triarilamina“® (spiro-TAD o
spiro-MeOTAD) que presentan una elevada estabilidad, pero tienen inconvenien-
tes como su baja conductividad, ya que no cubren totalmente toda la superficie

porosa de TiO,.

Por ultimo, merece la pena mencionar los electrolitos basados en cristales
liquidos, que presentan buenas propiedades como una baja volatilidad y unos
buenos coeficientes de difusion para los iones del electrolito®?, siendo capaces
de transportar el par redox implicado de forma eficaz. El empleo de compuestos
mesbdgenos con una fase cristal liquido estable ha mostrado buenos resultados en
DSSCs que emplean colorantes organicos®?, y ademas, son capaces de proporcio-
nar buenos valores de eficiencia por encima de los 120 °C. Esto los ha convertido
en candidatos idéneos para la generacién de energia eléctrica en condiciones de

alta temperatura®?.

1.2.2. Funcionamiento

En la Figura 1.12 se muestran todos los procesos (favorables y desfavora-
bles) que tienen lugar durante el funcionamiento basico de una DSSC (Figura
1.12a), asi como la representacion de los mismos en el diagrama de niveles co-

rrespondiente (Figura 1.12b).

12



1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

El proceso de separacion de cargas que tiene lugar en una DSSC y lleva a la

obtencién de corriente eléctrica podriamos describirlo en las siguientes etapas:

1. Al incidir la radiacién solar sobre el colorante, este pasa al estado excitado
de energia.
TiOg | S+ hv — TiO4 | S*

2. Seguidamente cede un electrén a la banda de conducciéon del TiO,, quedan-
do en su forma oxidada. Este electron es transportado a través del circuito
hasta el catodo, generando corriente eléctrica.

TiOy | S* — TiOy | ST + eq

3. El colorante oxidado vuelve al estado neutro mediante los iones yoduro del
electrolito.
TiOy | ST +3/21 — TiOy | S+ 1/215

4. Por ultimo, los iones trivoduro formados por la regeneracién del colorante

E (V) vs. NHE

20 4 Colorante
-1.5 4 s*
-1.0 ()

0.5 | CBTIO;

" ~® LT ¢
0.5 () —
1.0 )
15 (/S

(b)

Figura 1.12: (a) Procesos que tienen lugar en una DSSC y (b) diagrama de niveles
de energia. Procesos favorables (—) y desfavorables (—).
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Para el correcto funcionamiento de la celda, deben cumplirse una serie de
requisitos termodinamicos que permitan a los electrones fluir en el sentido co-
rrecto. Esto es, los niveles de energia semiconductor-colorante-electrolito deben
tener unos valores determinados. El valor del potencial redox del estado excita-
do (EZX) debe ser méas negativo que el valor asociado a la banda de conduccion
del TiOy (-0.5 V vs NHE)?223 y el potencial de oxidacién del colorante (E

debe ser més positivo que el potencial redox del electrolito I /I para permitir

OX)

asi la regeneracion del mismo %53, Estos valores aseguran tanto una buena in-
yeccién de electrones por parte del colorante al semiconductor como una buena

regeneracion del colorante por parte del electrolito.

Son numerosos los estudios acerca de la cinética implicada en esos procesos,
y de ellos se deduce que, en general, la minima diferencia de energia entre el
potencial asociado al nivel de Fermi del semiconductor (el nivel a partir del
cual, a una temperatura de 0 K, todos los niveles electrénicos por debajo estén
ocupados por electrones, mientras que los niveles por encima estéan desocupados)
y el potencial del estado excitado del colorante debe ser de +0.2 V para que la
inyeccién de electrones sea termodinamicamente favorable®*®®. En el caso de
una celda que emplee el electrolito I3 /I, el potencial de oxidacién en estado
fundamental del colorante debe ser al menos +0.3 V mas positivo que el potencial
redox del electrolito, para favorecer asi la regeneracion de la forma oxidada 657,

Si todos estos procesos son termodindmicamente favorables, el dispositivo es
capaz de generar en condiciones de iluminacién una determinada corriente que
da lugar a un potencial concreto establecido entre los dos electrodos. El potencial
maximo que puede desarrollar una celda (V,. o voltaje de circuito abierto) viene
dado por la diferencia de potencial entre el nivel de Fermi del semiconductor y
el electrolito®®. Asi, para la construccién de una celda solar eficiente va a ser
muy importante la eleccién tanto del semiconductor como del electrolito, ya que

tendran gran influencia en los parametros fotovoltaicos del dispositivo.

Sin embargo, es importante destacar que estos procesos de separaciéon de
cargas pueden verse desfavorecidos por algunos procesos indeseados, que evitan
que los electrones del colorante sean capaces de llegar al contraelectrodo®. Se

han representado también en la Figura 1.12 y son los siguientes:
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1.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante

6. Recombinacion de los electrones inyectados en la banda de conduccion del
TiO, con la especie oxidada del colorante.
TiOy | ST + ey — TiO5 | S

7. Recombinacién de los electrones inyectados con la especie oxidada del elec-
trolito.
I3 +2ep — 31

8. Relajacion del colorante desde el estado excitado al estado fundamental.
TiOy | S* — TiO4 | S

E (V) vs. NHE
20 Colorante
'15 S*
0.05-150 ps
-1.0 ‘p/ I
AN hvl ©
Procesos de
) Decaimiento recombinacién
Iln y(tec?lqn estado Regeneracién
elec z‘onlca fundamental colorante
[ l [ | I I [ | I | D,
1013 1012 101! 101 10° 10® 107 10 10° 10* 103 102 10!
ps ns us ms
Tiempo (s) —
(b)

Figura 1.13: (a) Constantes de velocidad (Imagen adaptada con permiso de Acc.
Chem. Res. 2009, 42, 11, 1819-1826. ©2009 American Chemical Society) y (b) Escala
de tiempo de los procesos favorables (—) y desfavorables (—) en una DSSC.
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Todos estos procesos que tienen lugar en el dispositivo, tanto deseados como
indeseados tienen asociadas unas constantes cinéticas, cuyos valores aproximados
pueden verse en la Figura 1.13. La diferencia entre estas constantes hara que

predomine un proceso u otro.

Generalmente, los procesos electrénicos favorables ocurren a una mayor ve-
locidad que los no deseados. Asi, la inyeccion de electrones a la banda de con-
duccién del TiO, tiene lugar a una velocidad de entre decenas de femtosegundos
(10715 8) a cientos de picosegundos (10712 s) 3¢ dependiendo del acoplamiento
entre dador y aceptor en el estado excitado®®. La inyecciéon es por tanto sufi-
cientemente superior en velocidad a las reacciones implicadas en los procesos
desfavorables, ya que los fenémenos de recombinacién de los electrones inyec-
tados en el TiO, con el colorante oxidado o con el electrolito se encuentran en
torno a los milisegundos (1073 s) 1836 y 1a desactivacion del colorante por decai-
miento al estado fundamental se encuentra en torno a los nanosegundos (10~
s) 0. La regeneracion del colorante por parte de los iones yoduro del electrolito
tiene lugar en torno a los microsegundos (107¢ s). Esta velocidad es lo bastante
rapida para impedir tanto la degradacion del colorante como la recombinacién

de este con los electrones inyectados en el semiconductor.

1.2.3. Parametros fotovoltaicos

El rendimiento de una celda solar tipo Grétzel puede cuantificarse mediante
una serie de pardmetros que caracterizan su comportamiento y que se obtienen
de dos representaciones graficas que se describen a continuacién: la gréfica de
densidad de corriente frente a voltaje (conocida como curva J/V) y la curva

IPCE (del inglés Incident Photon to Current conversion Efficiency).

1.2.3.1. Curva de densidad de corriente frente a voltaje

La medida de la corriente y el voltaje es una de las formas més practicas de
evaluar el comportamiento de los dispositivos electronicos®!. En el caso de las

DSSCs, se representan densidad de corriente frente a voltaje.
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Figura 1.14: Ilustracion de una curva J/V.

De estas curvas, que suelen tener la forma representada en la Figura 1.14 se

obtienen cuatro pardmetros importantes:

1. Jsc 0 densidad de corriente de cortocircuito: es la corriente por uni-
dad de area cuando la celda es cortocircuitada en condiciones de ilumina-
cién. Tiene relacion con la interaccién que ocurre entre el colorante y el
TiO,, asi como con los procesos de regeneracion de la forma oxidada del
colorante. Esta relacionada con el coeficiente de extincion (€) del coloran-
te%2 y, como norma general, un colorante con gran capacidad de absorcién
de luz y por tanto elevado € da lugar a valores altos de Jg.. Su valor se

extrae del corte con el eje de ordenadas.

2. Voe 0 voltaje de circuito abierto: es el potencial méximo que puede
generar una celda en condiciones de iluminacién y circuito abierto, es decir,
sin haber flujo de electrones. Corresponde con el potencial méximo que
puede desarrollar una celda, y como se ha mencionado anteriormente, esta
relacionado con la diferencia de energia entre semiconductor y electrolito.

El valor se obtiene del corte con el eje de abcisas.

3. ff o factor de llenado: relacionado fundamentalmente con los parame-
tros asociados a la construccién de la celda. Se define como el cociente

entre la potencia maxima desarrollada por la celda (Pnsx = Jmp - Vinp,
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donde J,,;, v Vinp son los valores de potencial y corriente donde se alcanza

la méxima potencia generada) dividido por el producto entre V. - Je.

Jmp © Vi
= (1)

Su valor estd comprendido entre 0 y 1 y nos indica la cantidad de area
del rectangulo V,. - Js. que estd ocupada por el rectangulo definido por
Imp - Vinp

4. n o eficiencia: es la relacién entre la potencia méaxima de salida y la
energia solar incidente y esta relacionada con todos los pardmetros ante-
riores. Hace referencia al porcentaje de energia solar que es transformada

en electricidad. Se calcula mediante la férmula:

Jse(mA Jem?) - Voo (V) - f f

In(mW /cm?2) (12)

n(%) =

Donde Jg es la densidad de corriente de cortocircuito, V. el voltaje de cir-
cuito abierto, ff el factor de llenado y Iy energia de la radiacién incidente.
Asi, unos buenos valores tanto de Js. como de V,. aseguran un buen valor

de eficiencia de la celda.

1.2.3.2. Curva IPCE de respuesta espectral

Este parametro evalua la eficiencia del dispositivo para convertir fotones en
electrones a cada una de las longitudes de onda. Asi, la respuesta espectral de las
celdas solares sensibilizadas por colorante se determina midiendo la eficiencia de
la transformacion en corriente de un fotén incidente para una luz monocromatica.
Viene definido por la Ecuacién 1.3 y suele tener la forma representada en la
Figura 1.15.
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IPCE (%)

Longitud de onda (nm)

Figura 1.15: llustracion de una curva IPCE de respuesta espectral.

1.3. Colorantes para DSSCs

El colorante y su estructura molecular es uno de los componentes que juega
un papel crucial y determinara en gran medida el funcionamiento de la celda so-
lar, ya que esté fuertemente relacionado con los procesos de separaciéon de carga,
transferencia electronica y procesos de regeneracion que se dan en la interfase

entre el colorante unido al TiO, y electrolito redox.

Se definen generalmente unos criterios indispensables'®%3 a la hora de dise-

nar colorantes eficientes en DSSCs:

1. El colorante debe poseer una buena absorcion (elevado coeficiente de extin-
cion €) en un amplio rango de longitudes de onda de la region del visible, y
si es posible, también de zonas del infrarrojo cercano (NIR: NearInfrarred)
con el objetivo de que la radiacién solar que llega a la superficie terrestre

(Figura 1.16) se aproveche al méaximo.
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Figura 1.16: Espectro de radiacion solar. (€)2023 Fondriest Environmental, Inc.

2. Los colorantes deben poseer al menos un grupo de anclaje (—COOH,
—CNCOOH, —Si(OR)3...) que les permita unirse fuertemente al TiO, para

asegurar la inyeccion de electrones y la estabilidad del dispositivo.

3. Debe evitarse la formacién de agregados sobre la superficie del semicon-
ductor, ya que pueden producirse procesos de transferencia de carga entre
las moléculas de colorante, lo que disminuye los electrones inyectados en

el TiOs, v por tanto la eficiencia de la celda. Este problema puede evitarse

N e : Colorante con .
( )
\_/ TiO, 11po voluminoso B Colorante @& Antiagregante

Figura 1.17: Estrategias para evitar la formacidon de agregados: introduccion de
grupos voluminosos (izqda) y empleo de antiagregantes (dcha).
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4. Debe evitarse la recombinacion de los electrones inyectados en el TiO,
con la forma oxidada del colorante. Puede evitarse manteniendo la zona
del colorante que ha quedado cargada positivamente lejos de la superficie
del TiO,. Por otro lado, es conveniente evitar que el electrolito y el agua
estén en contacto con el TiO4, lo que ayudard a prevenir otro tipo de
recombinacién, aquella de los electrones inyectados con la forma oxidada

del electrolito; y contribuir a aumentar la estabilidad temporal de la celda.

5. Los colorantes deben ser estables quimica y térmicamente, tanto en estado
fundamental como en estado excitado, para garantizar la durabilidad del
dispositivo. La destruccién del colorante y la formacién de especies radi-
calarias durante el funcionamiento son factores que pueden disminuir la
eficiencia con el tiempo. Por ello, es conveniente proteger el sistema de
agentes oxidantes como el agua, lo que ayudara a obtener un dispositivo

maés robusto.

1.3.1. Complejos metalicos

Los complejos metalicos que se han empleado como colorantes en DSSCs
estan constituidos por un ion central con ligandos auxiliares, generalmente bipi-
ridinas o terpiridinas, que sometidos a distintas modificaciones, permiten modu-
lar las propiedades fotofisicas y electroquimicas, y contienen al menos un grupo
de anclaje que le permite unirse al semiconductor®. La absorcion de luz en la
zona UV-visible se produce en este caso por procesos de transferencia de carga
metal-ligando%” MLCT (MLCT: del inglés Metal to Ligand Charge Transfer)
que tienen lugar en el complejo. El ion central es una parte importante de estos
complejos, v en el campo de las DSSCs se han empleado iones variados como

osmio (I1)%8 cobre (1)%9 o rutenio (I1)7°.

En concreto, son los complejos de rutenio los més empleados ya que presen-
tan propiedades adecuadas para el funcionamiento de la celda como son: poseer
un amplio espectro de absorcion, tener estados fundamentales y excitados dispo-
nibles y gozar de un tiempo de vida del estado excitado alto. Todo ello asegura

una inyeccién eficiente y una buena estabilidad electroquimica'®.
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COO TBA*

Figura 1.18: Complejos de rutenio “clasicos”> N3, N749 o black dye y N719.
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F

COOH

YEO05
n=101%

Figura 1.19: Complejos de rutenio con algunas de las modificaciones mencionadas
con respecto a los complejos “cldsicos”.
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Sin embargo, estos complejos también tienen una serie de desventajas a co-
mentar2’: (1) poseen una absorcién limitada en la zona NIR (2) sus coeficientes
de extincion son relativamente bajos (¢ < 20000L/(molcm)), lo que hace ne-
cesarios electrodos de grosores de TiO, en torno a las 8 pm (3) presentan una
pobre estabilidad térmica (4) el empleo de un metal raro como el Ru, unido a
complejas rutas sintéticas y tediosos procesos de purificacion, incrementa nota-
blemente el coste final del dispositivo. Ademaés, los residuos de estos compuestos
de rutenio son altamente contaminantes . Por todo ello, en esta memoria no se

tratara de optimizar este tipo de colorantes.

1.3.2. Porfirinas y ftalocianinas

Debido a su rol como moléculas captadoras de luz en la fotosintesis, el
empleo de las porfirinas como colorantes sensibilizadores en DSSCs suscité gran

interés. Son macrociclos aromaticos. compuestos por 4 subunidades de pirrol

Banda Soret Banda Q
porfirina ftalocianina

/

Abs

Banda soret
iahina Banda Q

porfiring

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 1.20: Bandas de absorcion caracteristicas de porfirinas (=) y ftalocianinas

(=)
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(b)

Figura 1.21: (a) Estructura molecular del nicleo de porfirina. (b) Colorante SM315.

Asi, las porfirinas forman una estructura rigida capaz de formar apilamien-
tos -7 y eso le confiere ciertos inconvenientes: una baja solubilidad y la facilidad
de formar agregados sobre la superficie del semiconductor, que como se ha vis-
to en la seccion 1.3, disminuyen notablemente la inyecciéon de electrones en la
banda del TiO, y, por tanto, la eficiencia de la celda. Esto puede solventarse
mediante la introduccion de grupos voluminosos ™, ya que las porfirinas pueden
funcionalizarse en la posicion meso o 8 del pirrol (Figura 1.21a) o mediante el
empleo de antiagregantes. Las porfirinas mas empleadas en DSSCs son aquellas
que incorporan un cation de Zn (II) en su cavidad. Las maés eficientes obtenidas
hasta la fecha consisten en un dador D y un aceptor A de electrones conectados
mediante un espaciador 7 conjugado que contiene porfirinas en su estructura. En
concreto, el récord se alcanzé con el colorante SM315 (Figura 1.21b) sintetizado

0

por Mathew y colaboradores®® en el afio 2014, llegando a un 13 % de eficiencia.
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Otra familia de moléculas que se han empleado en DSSCs son las ftalo-
cianinas. Son un macrociclo constituido por 4 anillos de isoindol unidos por 4
atomos de nitrogeno, formando asi un anillo de 16 miembros con 18 electrones m,

lo que le confiere un fuerte caracter aromatico y una alta estabilidad térmica8!.

A diferencia de las porfirinas, poseen una banda de absorcién Q muy fuerte
en la regién de 660-700 nm, de ahi el interés por estos compuestos respecto a su

utilizacién como sensibilizadores de DSSC que absorban en la zona del infrarrojo

COOH

UG
:OQ

Ph
o
o ® 740
n=6.49%
(b)
Figura 1.22: (a) Estructura molecular del nicleo de ftalocianina. (b) Colorante

TT40.

26



1.3. Colorantes para DSSCs

Aunque se han descrito ftalocianinas con diferentes iones centrales, las de
Zn son las méas utilizadas en DSSCs. Gracias a la posibilidad de modificar la
estructura base, se han obtenido ftalocianinas altamente eficientes. Especifica-
mente, el empleo de grupos muy voluminosos como el 2,6-difenilfenoxido y sus
derivados ha permitido obtener colorantes con eficiencias del 4.7 % para el colo-
rante PcS13 32, La introduccién de numerosos grupos difenilfenoxi ha logrado
una eficiencia del 6.05 % para el TT58 83. Hasta la fecha, la eficiencia mas alta
obtenida con estos compuestos es del 6.49 % para el colorante TT40 3 (Figura
1.22b). Ademas de los sustituyentes periféricos voluminosos, este colorante posee
un espaciador rigido de tipo alquino entre la estructura conjugada y el grupo de
anclaje, que contribuye a una deslocalizacion electronica extendida ademas de si-
tuar al ntcleo de Zn de forma perpendicular y lo suficientemente cerca del TiO,.
La combinaciéon de ambas estructuras, porfirinas y fltalocianinas, en DSSCs co-
sensibilizadas, ha logrado un valor de eficiencia de un 10.72% 5, un valor del
orden de los colorantes clasicos de rutenio. Ha permitido ademéas abarcar un
amplio rango de longitudes de onda, cercano al IR, gracias a la fuerte absorcién

de las ftalocianinas en esa zona del espectro.

1.3.3. Colorantes organicos D-m-A

Los colorantes organicos libres de metales estan siendo objeto de interés por
parte de los investigadores, sobre todo a partir del afio 2000, cuando la eficiencia
se mejoré pasando de un 4 % a valores cercanos al 9% 7. Se presentan como una
alternativa a los complejos de rutenio, ya que tienen una serie de ventajas con
respecto a estos. En primer lugar, no contienen ningtin metal que sea contami-
nante o costoso, lo que reduce el impacto medioambiental y el coste econémico de
la celda. La estructura que pueden presentar es muy amplia, lo que hace posible
la modulacion de las propiedades 6pticas, quimicas y electroquimicas llegando a
alcanzar unos coeficientes de extincion muy altos, lo que hace que no se necesi-
ten espesores de TiO, elevados, una de las desventajas que se ha comentado con

respecto a los complejos de rutenio en la secciéon 1.3.1.

Sin embargo, pese a esta serie de ventajas, durante unos anos se alcanza-

ban eficiencias entre el 6 y el 8 %, valores significativamente mas bajos que los
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que se obtenian con los colorantes de rutenio. Estos valores fueron atribuidos a
que estos colorantes presentan bandas de absorcién estrechas en la zona visible
del espectro, son moléculas muy polares lo cual incrementa la tendencia de las
mismas a formar agregados en la superficie del semiconductor y algunos de ellos

poseen una escasa estabilidad térmica y quimica.

En estos colorantes organicos un dador de electrones se encuentra unido a
un aceptor de electrones, y debido a la gran variedad de estructuras posibles, se
presentan como una opcién favorable para la obtencion de sensibilizadores que
buscan alcanzar el mayor rendimiento posible y abordar los distintos problemas
de estabilidad. Las estrategias de disenio han originado arquitecturas muy di-
versas a la hora de unir la parte dadora y aceptora de la molécula. Algunas de

ellas se van a abordar en la presente memoria, como son por ejemplo D-A’-m-A

o~ PR N — an 7’ o~ P - — A s~ PR} AN

Semiconductor

Figura 1.23: Generacion de corriente en una DSSC mediante un sistema D-m-A.

Estos sistemas, también denominados push-pull, poseen el orbital HOMO
deslocalizado fundamentalmente en la unidad dadora y en parte del espaciador
7 conjugado, mientras que el orbital LUMO se encuentra situado sobre la uni-
dad aceptora. Asi, cuando la luz incide sobre estos sistemas, da lugar a una
transferencia de carga intramolecular (ICT: Intramolecular Charge Transfer) fo-

toinducida. En ellos, pequenas modificaciones estructurales pueden dar lugar a
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cambios significativos de las propiedades fotovoltaicas. Por ejemplo, el espectro
de absorcién puede variar con el empleo de distintos dadores y aceptores, asi

como aumentando la coniueacion del espaciador 7. También. la introduccion de

NKX-2700
n=82%
(b)

Figura 1.24: (a) Primer colorante de cumarina C343 (b) Colorante récord de la
familia de cumarinas NKX-2700.

El primer colorante basado en los anillos de indol como grupo dador fue
descrito en el ano 2003 por Horiuchi, Uchida y colaboradores. Mediante una
sintesis simple y de bajo coste se logré obtener un colorante con una eficiencia
optimizada del 8 % ° (Figura 1.25a). La estructura base de este primer colorante
se ha sometido a diversas modificaciones con el objetivo de ampliar el espectro

de absorcién y evitar la agregacion. En este sentido, en el afio 2008 Ito y co-
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Figura 1.26: Colorante basado en la unidad de carbazol MK-2.
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Figura 1.27: Colorante basado en la unidad de perileno.

n=68%

Una de las unidades més ampliamente estudiadas como grupo dador en
DSSC son las triarilaminas, ya que cuentan con una buena capacidad de cesién
de electrones y ademaés se pueden sintetizar empleando reactivos comercialmente
accesibles. La disposicion espacial de sus anillos le confiere una estructura volu-
minosa capaz de cubrir la superficie el semiconductor, lo que evita los fen6menos
de recombinaciéon de los electrones inyectados con el electrolito?® e impide los

fenémenos de agregacion.

La unidad de trifenilamina (TPA) como grupo dador fue descrita por pri-
mera vez en el afio 2004 por Kitamura y colaboradores?”. Uno de los colorantes
descritos en este trabajo se empled como sensibilizador en DSSCs alcanzando un
valor de eficiencia de un 5.3 %, un valor prometedor que hizo surgir una amplia

familia de colorantes. En la literatura, se encuentran diferentes modificaciones
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Figura 1.28: Colorantes basados en la unidad de TPA y algunas de sus
modificaciones: (a) Primer colorante de TPA, (b) Incorporacidn de grupos dadores
DHG6 y (c¢) Incorporacion de cadenas alquilicas C219.

Las N,N’-dialquilanilinas son derivados de la unidad de TPA en la que
dos de los sustituyentes del atomo de N son de naturaleza alquilica. Son unidades

100 * que supera en capacidad dadora de electrones a

con una estructura simple
unidades tradicionalmente empleadas como las cumarinas!'!. Entre los prime-

ros colorantes descritos basados en esta unidad esta el colorante NKX-2553
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Figura 1.29: (a) Uno de los primeros colorantes de N,N’-dialquilanilina, (b)
Colorante basado en TPA y (c) su andlogo con dador N,N’-dialquilanilina AT-SIL.

Es por ello que la modificaciéon del cromoéforo mediante la incorporacion de
grupos voluminosos en los sustituyentes alquilicos se presenta como una alterna-
tiva accesible para conseguir que las moléculas sean mas esféricas, limitando las
interacciones intermoleculares entre ellas. Esto impide, ademés, los fenémenos de
agregacion que puedan restar eficiencia al dispositivo. En concreto, los derivados
que presentan el grupo terc-butildimetilsililéter, preparados en mi Trabajo Fin
de Grado, han demostrado suprimir de forma efectiva la agregaciéon, ademas de
aumentar la solubilidad de los colorantes, lo que ha permitido superar en eficien-
cia a los colorantes analogos basados en la unidad de TPA'% (Figuras 1.29b y
1.29c¢).
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En la Figura 1.30 se muestran los dadores mencionados junto con otras

estructuras como son la fenotiacina 0419 la fenoxacinal%®, las esquarinas 107108

y los tetratiafulvalenos %9 que se han empleado también como unidad dadora en
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N H S
) ‘o T
T ¥
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T~ X
w8 STy
Tetratiafulvaleno

Figura 1.30: Algunas de las estructuras que se emplean como unidad dadora en
sistemas D-m-A.

Desde el punto de vista del diseno molecular, el espaciador m conjugado

ofrece posibilidades muy amplias respecto a la variabilidad estructural, algo im-
portante a la hora de obtener colorantes que absorban en distintas zonas del
espectro. Hay distintas estrategias cominmente utilizadas en el diseno de espa-
ciadores!19. (i) La primera estrategia consiste en variar la longitud del espa-
ciador anadiendo distintas unidades de tiofeno. Cuando esta longitud se extiende,
se produce una variaciéon en los orbitales HOMO-LUMO implicados en el proceso
de transferencia de carga. El gap o diferencia de energia entre ellos se hace mas
pequeno, lo que se traduce en un desplazamiento de la banda de absorcién hacia
mayores longitudes de onda. El estudio realizado por Edhara y colaboradores

mostré que a mayor numero de unidades de tiofeno se produce un desplaza-
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1.3. Colorantes para DSSCs

miento batocrémico de la banda de méxima absorciéon, asi como un aumento del
coeficiente de extincion!!!. (ii) La segunda estrategia consiste en variar el tipo
de espaciador empleado. Si bien el aumento de la conjugacién puede conseguir-
se con espaciadores poliénicos, se prefiere el uso de especies heteroaromaticas,
que combinan buenas propiedades de transferencia de carga con altas estabili-
dades térmicas. Una de las unidades més empleadas ha sido el tiofeno, ya sea
como unidad individual, uso de varias unidades unidas por enlace doble o simple
o anillos de tiofeno fusionados entre si. En esta tltima categoria encontramos
unidades como el tieno[3,2-b|tiofeno!? (TT), el ditieno|3,2-b:2,3’-d|tiofeno !

(DTT) o el ciclopenta|2,1-b:3, 4-b]ditiofeno 4. También puede fusionarse el tio-

feno con otras unidades para dar lugar a espaciadores como el tieno[3, 2-blindol o
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Figura 1.31: Algunas de las estructuras que se emplean como espaciadores en
sistemas D-m-A.

Estos espaciadores heteroaromaticos, si bien son altamente estables, presen-
tan la desventaja de tener una fuerte tendencia a formar agregados, ya que son
sistemas planos y con una fuerte deslocalizacion electrénica. Aunque la plana-
ridad en el sistema 7w puede ser beneficiosa para extender la conjugaciéon a lo

1110

largo de todo el sistema push-pull**”, un exceso de la misma puede provocar

interacciones de tipo 7-m entre sus moléculas, y como ya se ha comentado, es
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algo que disminuye la inyeccién de electrones al semiconductor. Para evitar estos
fenébmenos de agregacion se emplean estrategias como la introduccion de cadenas

alquilicas o grupos voluminosos 8.

El ultimo fragmento de los que se ha mencionado que forma parte del siste-
ma push pull es el aceptor, que normalmente contiene el grupo de anclaje del
colorante al semiconductor. El acido carboxilico y derivados del mismo, como la

rodanina-3-acido acético y el acido cianoacético son los grupos de anclaje mas

wtilimadac an anlarantac nara NAQAMCL1Y Tw fnnarnta notbna Altimma Al 4aida siana

/ ACEPTORES \

o~ NW
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“Z COOH oo N CN |
. . , N
Acido Acido Rodanina-3-Acido
carboxilico  cianoacético acético Piridina  Acido sulfénico
3 0 Q _OH
f N HfB"(H{ 3i§£§3{ Lﬁ
OH R
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Figura 1.32: Algunas de las estructuras que se emplean como unidad aceptora en
sistemas D-mw-A.

Sin embargo, el enlace a través del grupo carboxilo presenta cierta inesta-
bilidad en tiempos largos de irradiaciéon de luz, lo que ha llevado a que surjan

nuevos grupos de anclaje con el objetivo de incrementar la fortaleza de la unién

9

colorante-semiconductor 9, como son las piridinas'?°, el acido fosfinico®! o la

8-hidroxiquinolina?2. Otros grupos de anclaje que se han empleado son deriva-

12 125

dos del acido sulfénico 3, del acido fosfonico?* o grupos hidroxilo
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Capitulo 2

Métodos experimentales y

tedricos

2.1. Sintesis quimica

Las reacciones se llevaron a cabo en atmosfera de argén, empleando reactivos
comerciales o sintetizados previamente en el laboratorio. Los disolventes, siempre
que fue necesario, se secaron por la metodologia estandar!. La purificacion de
algunos de los productos se llevo a cabo por cromatografia en columna de silica
gel, empleando una bomba de media presién modelo Buchi C-605 con controlador

C-615 y columnas Buchi de entre 26 y 49 mm de diametro.

2.2. Caracterizacion molecular del colorante

2.2.1. Técnicas de caracterizacién en Quimica Organica

Las moléculas sintetizadas en esta tesis doctoral se caracterizaron empleando

las técnicas de determinacion estructural habituales en quimica organica.

= Se ha confirmado su estructura mediante resonancia magnética nuclear
(RMN), unidimensional y bidimensional de proton y carbono. Los espectros
fueron registrados en un Bruker AV-300, a 300 MHz para 'H-RMN y a 75
MHz para "3C-RMN, o en un Bruker ARX-300, a 300 MHz para 'H-RMN
y a 75 MHz para '3C-RMN; o en un Bruker AV-400 a 400 MHz para 'H-
RMN y a 100 MHz para 3C-RMN. Los valores de desplazamiento § se
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dan en ppm (en relacion al Me,Si) y las constantes de acoplamiento J en
Hz. La multiplicidad se ha descrito como s (singlete), sa (singlete ancho),
d (doblete), t (triplete), ¢ (cuadruplete), q (quintuplete) y m (multiplete).
Se han realizado experimentos de 'H-'H COSY y 'H-13C-HSQC para la

correcta asignaciéon de los picos.

= También se emple6 la espectrometria de masas para la determinacion es-
tructural. Los espectros MALDI+ se registraron en un Bruker MicroFlex
que utiliza un laser de nitrogeno (3.68 eV) empleando ditranol (1,8,9-
antracenotriol) o DCTB (trans-2-[3-(4-terc-butilfenil)2-metil-2-propiliden]
malononitrilo) como matriz y operando el analizador en modo reflector.
Los espectros de HRMS-ESI™ se registraron en un Bruker MicroTOF-Q,

usando formiato de sodio como referencia externa.

s Los espectros de espectroscopia de IR se han obtenido en un espectrofo-
tometro Perkin Elmer 1600FT en pastilla de KBr o sobre NaCl. Para el
registro de los espectros de ATR se emple6 un espectrometro Perkin-Elmer
Spectrum 100 FT-IR. Las vibraciones se expresan en ntumero de onda. El
FTIR es una técnica que proporciona informacién sobre la frecuencia de
vibracion de los enlaces presentes en una molécula. En el caso especifico
del estudio de la unién entre un colorante y el 6xido de titanio, resulta

especialmente 1util el ATR como tecnologia de muestreo.

A comienzos de la década de los 80 Deacon establece una serie de reglas
empiricas, por las que es posible determinar el tipo de unién establecido
entre el colorante adsorbido y la superficie semiconductora, mediante el
analisis de los modos de vibracién de tension de los enlaces -C=0 y -
COOQO". En particular, estudia la separacion entre las frecuencias asimétricas
y simétricas del enlace -COO ™ (Av=r,s(COO™)-15(COO™)) (Tabla 2.1).

Unién colorante-TiO, Av (cm™1)

Bidentada tipo quelato <105

Indeterminada 100-150
Bidentada tipo puente 150-200
Monodentada > 200

Tabla 2.1: Reglas empiricas de Deacon.
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2.2. Caracterizaciéon molecular del colorante

Estas reglas, si bien no siempre se cumplen, en la mayoria de casos ayudan
a determinar el tipo de unién colorante-TiO4, sobretodo en el analisis de
grupos de anclaje no estudiados que contengan grupos -C=0 y -COO".
De acuerdo con ellas, si Av <105 cm ™!, la unién mayoritaria es bidentada
de tipo quelato. Si Av se encuentra entre 100 y 150 cm™!, es dificil de-
terminar un tipo de unién predominante. Si el valor de Av se encuentra
en el rango de 150 a 200 cm™!, el tipo de unién predominante es bidenta-
da, generalmente de tipo puente. Por tltimo, si Av > 200 cm ™!, la unién

preferentemente es monodentada.

= Los puntos de fusiéon de los compuestos se han medido en un Gallenkamp

en capilares abiertos.

2.2.2. Propiedades 6pticas: espectroscopia de absorcién 6ptica
UV-Vis

La espectroscopia de absorcion 6ptica UV-Vis se basa en la absorciéon por
parte de una muestra de la radiacion UV-Vis (entre los 200-750 nm). Al recibir
radiacién de una frecuencia determinada los electrones externos de un sistema
se excitan y promocionan a un estado electrénico excitado. Estas transiciones
provocan un cambio de la distribucién electrénica de la molécula en cuestion, lo
que da lugar a bandas de absorcién, que aparecen a distinta longitud de onda

segun los orbitales implicados en el proceso.

De todas las transiciones posibles (Figura 2.1), son lan — 7* y la 7 —
7* las que constituyen la base de la espectroscopia de absorcién de compues-
tos organicos?, y necesitan un grupo insaturado que contenga electrones m. Es
por ello, que en los colorantes organicos empleados en DSSC, la espectroscopia
de absorcién UV-vis nos proporciona informacion importante, ya que contienen
grupos cromoéforos y auxécromos con un gran nimero de electrones 7. Mediante
esta técnica se puede llegar a conocer el gap de energia, el coeficiente de extincién
(€) del colorante, se pueden estudiar los fenomenos de agregacion y determinar

la cantidad de colorante adsorbida en el &nodo del dispositivo.
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Figura 2.1: Orbitales moleculares y transiciones electronicas.

= Gap energético® o energfa de transicion, Eg.g

En el caso de las moléculas de colorante, se considera tipicamente que
el gap de energia se corresponde a la transicion cero-cero entre el estado
fundamental y el excitado en el nivel vibracional més bajo (Eqy), algo
dificil de determinar experimentalmente. Este valor se puede conocer de
forma aproximada determinando la longitud de onda en el punto de corte
entre los espectros de absorcién y emisién normalizados cuyo valor permite

conocer la energia del proceso? (Figura 2.2).
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1.4] 1600
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06 1300
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400 500 600 700

Figura 2.2: Cdlculo de Acorte por la interseccion de los espectros de absorcion y
emision
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2.2. Caracterizaciéon molecular del colorante

Otra alternativa aproximada para calcular el valor de la energia de la tran-
sicién consiste en determinar el punto de corte con el eje de abscisas del
espectro de absorcién a bajas energias, también llamado onset® (Figura
2.3). Esta aproximacion sirve, por ejemplo, para el calculo de la Ey o en
moléculasgjgg no presenten fluorescencia. A partir del valor de A, mediante

la ecuaci(’)g (Sje Planck, se puede conocer el valor de la energia, Fgp.

2.5 '

2.0

Abs

1.5

1.0 1

0.5

0.0

400 500 600 70
A (hm) '

Figura 2.3: Cdlculo de la \eorte a través del onset del espectro de absorcion

Epo(eV) = hv
e
D)
 4.136-10719(eV -5) - 3- 107 (nm - s71) (2.1)
)\corte(nm)
| 1239.84(eV)
)\corte(nm)

= Caélculo del coeficiente de extincion

La absorbancia o densidad 6ptica de una muestra como funcién de su lon-
gitud de onda esta definida por el logaritmo en base 10 de la intensidad
incidente y la intensidad transmitida al incidir la luz a través de una mues-

tra, que es lo que se denomina transmitancia de la muestra (Ecuacion 2.2):

A() = logy, ?8)) — logiy TN (22)
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Capitulo 2. Métodos experimentales y tedricos

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia (A) es proporcional
al camino optico (/) y a la concentracion (c) de las especies que absorben

segun la Ecuaciéon 2.3:

AN =exlxc (2.3)

Donde [ es el paso 6ptico de la cubeta empleada, usualmente 1 cm y ¢
la concentracién molar del colorante a estudiar. Para la determinacion
del coeficiente de extincion (€) del colorante, la concentracion debe ser lo
suficientemente baja para evitar los fenémenos de dispersion de luz y la

agregacion del colorante en disolucion.

» Fenémenos de agregacion

La agregacion es un fendémeno molecular que es importante conocer por-
que las propiedades optoelectrénicas de los fotoanodos varian debido a este
fenémeno y, consecuentemente, el rendimiento de las celdas solares o efi-
ciencia. La sensibilizacién del TiOy mediante inmersiéon en la disolucion
de colorante resulta en una inmovilizacién de las moléculas sobre la su-
perficie del semiconductor mediante el grupo de anclaje que posean. Lo
més normal es que estas moléculas se encuentren formando una monoca-
pa auto-ensamblada (SAM del inglés self-assembled monolayer) que puede
consistir en monémeros o agregados. La formacion de estos agregados so-
bre la superficie del TiOq juega un papel crucial a la hora de determinar
la eficiencia del dispositivo final, y controlar este fenémeno influye tan-
to en la inyeccién de electrones como la regulaciéon de los fenémenos de

recombinacion©.

Los colorantes organicos D-m-A, con configuraciones 7 planares y exten-
didas, tienen una tendencia inherente a formar agregados”, ya que se dan
interacciones no covalentes (mw-7 stacking, puentes de hidrogeno...) entre
las moléculas. La explicacion de este fenémeno se basa en que la energia
de excitacion de un dimero depende de la disposicién de los momentos
dipolares moleculares del colorante®. Dentro de los agregados, podemos

distinguir entre los de tipo H (cabeza-cabeza o apilamiento paralelo), que
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2.2. Caracterizaciéon molecular del colorante

son organizaciones moleculares unidimensionales en las que los momentos
de transicion se alinean de forma perpendicular a la linea que une sus cen-
tros?; o tipo J (cabeza-cola), que son organizaciones unidimensionales en
las que se alinean los momentos de transicién de cada molécula de manera
que forman un angulo  con la linea que une sus centros?. Esta agregacion
puede analizarse via UV-Vis debido al impacto de estos dimeros sobre el

desplazamiento del maximo de absorcién, que puede explicarse mediante

I P . y S
Agregados H Agregados J
M e L, e
3 Sl i - Sl
Tl, ................ —_—— > >
I E— S,
Dimero Monémero Dimero

Figura 2.4: Esquema simplificado de la teoria del excitén molecular para explicar los
diferentes comportamientos de absorcion de los agragados H y J.

En los agregados de tipo H se produce una variacién pequena del momento
dipolar del dimero con respecto al monémero, lo que resulta en un despla-
zamiento hipsocrémico o hacia el azul del espectro de absorcién UV-vis del
film de TiO4 si se compara con el espectro de absorcién del colorante en
disolucién. Por el contrario, en los agregados de tipo J, la variaciéon que se
produce en el momento dipolar del dimero respecto al monémero es gran-
de, lo que se traduce en un desplazamiento batocrémico o hacia el rojo de

la banda de absorcion del film con respecto a la de disolucion (Figura 2.4).

Del espectro obtenido del colorante en disolucién y su comparaciéon con el
espectro del colorante adsorbido sobre TiO4 se extrae informacion acerca

del comportamiento del mismo y de su unién con el semiconductor, ya que
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Capitulo 2. Métodos experimentales y tedricos

observaremos un desplazamiento del maximo de absorciéon como consecuen-
cia del cambio en la disposicion del colorante y obtendremos informacién

acerca del tipo de agregacion que se haya podido producir.

Conocer el tipo de agregaciéon que tiene lugar entre las moléculas no es
intrascendente, pues la variacién en las bandas de absorcién nos da una
idea de la energia que va asociada a estos agregados. En consecuencia, para
su aplicacién en DSSCs, la agregaciéon tipo H es generalmente indeseable,
ya que el desplazamiento hipsocrémico hace que el colorante no absorba
en zonas como el visible lejano o infrarrojo cercano, zonas de interés al
ser una parte del espectro solar muy desaprovechada. Comparados con los
agregados H, la agregacion J se considera beneficiosa, ya que incrementa
la captacion efectiva de fotones en el infrarrojo cercano, contribuyendo
positivamente a la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos®. La formacion
de agregados en el proceso de sensibilizacion del electrodo de TiO4 depende
de multiples factores como son la solubilidad del colorante, la temperatura

y el pH.

Para el estudio de este fenémeno se realizan los siguientes pasos: (a) Se
preparan sustratos de TiO4 transparentes, es decir, con particulas de di6-
xido de titanio de 20 nm. Estos electrodos tienen un grosor de entre 3 y
4 pm. (b) Se introducen los sustratos en la correspondiente disolucion del
colorante en concentracion 0.1 mM durante el tiempo elegido (c) Se mide
la absorcion UV-Vis de estos films de TiO4 sensibilizados a los distintos
tiempos de inmersion (d) Se observa el cambio de posicion del méaximo
de absorcién del colorante anclado al TiO, con respecto al méaximo de

absorcion del colorante en disolucion.

El analisis de los cambios tanto en posicion como en anchura del pico
nos ayudara a estudiar los fenémenos de agregacion (Figura 2.5). Dado
que las interacciones entre cromoforos cercanos dan lugar a transiciones
electronicas a estados con diferentes fuerzas de oscilador, en el caso de la

agregacion se observa un ensanchamiento de la banda de absorcion.
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CH,CI,
film 2h30
film 5h
film 24h

Abs
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Figura 2.5: Estudio de la agregacion mediante UV-Vis sobre film de TiOg.

Estos estudios nos ayudan a determinar el tiempo 6ptimo de inmersién del
electrodo en la disolucién de colorante a la hora de construir los disposi-
tivos, aquel en el cual se ha adsorbido la méxima cantidad de colorante y

todavia no han tenido lugar fenémenos de agregacion.

= Cantidad de colorante adsorbida o amount of dye

La cantidad de colorante (amount of dye) que es capaz de adsorberse sobre
el TiOy se puede conocer también mediante estudios de absorcion UV-
vis. Suele realizarse mediante la desorciéon del colorante, sumergiendo el
electrodo en disoluciones bésicas, por ejemplo, NaOH 10~2 M H,O/THF
20:80. Previamente es necesario realizar la recta de calibrado del colorante
en la mezcla de desorcion que vaya a utilizarse. Otra alternativa es la
medida de absorciéon de la disolucién de colorante antes y después de la

adsorcion sobre el semiconductor?.

En cuanto a la instrumentacién empleada, las medidas de absorcion se lleva-
ron a cabo en los espectrofotometros UV-Vis UNICAM UV4, UV-Vis-NIR Cary
5000 Agilent y UV-Vis-NIR Cary 6000 Agilent. Para el célculo de € y los experi-
mentos de desorcién se emplearon disoluciones en el rango de 1.6-1076 —-2-107°
M, mientras que para los experimentos en film se utiliz6 una concentraciéon 0.1

mM.
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Capitulo 2. Métodos experimentales y tedricos

2.2.3. Propiedades electroquimicas

Los métodos electroquimicos se emplean en DSSCs habitualmente y ofre-
cen informacién importante acerca de la cinética de transferencia electronica, la
reversibilidad de los procesos electroquimicos que tienen lugar y los niveles de

energia implicados en el proceso de transferencia electronica ”.

Una de las técnicas mas empleadas en el estudio de este tipo de celdas es

la voltametria ciclica!! (CV del inglés Cyclic Voltammetry). En ella, se mide la

corriente mientras se realiza un barrido directo e inverso entre unos valores de
potencial determinados. Es uno de los métodos més estandarizados para conocer
el potencial redox del colorante, a partir del cual podemos estimar también el
potencial redox del estado excitado implicado en el proceso de transferencia
que tiene lugar en la celda. En concreto, el valor del potencial de oxidacién
del colorante (Eox) se obtiene como la semisuma de los valores de potencial
de oxidacién y reducciéon obtenidos del voltamograma en el proceso de medida

mediante la técnica de voltametria ciclica (Figura 2.6).

E,
2.0x10° - red

I(A)

0.0+

'Z.OX:I.O-5 T T T T T T T T '. T - T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12 14

P V)

Figura 2.6: Voltamograma obtenido mediante voltametria ciclica.

Uno de los aspectos en los que esta técnica es de gran ayuda frente a otras
empleadas es que podemos obtener informacion acerca de la reversibilidad de los

procesos. En concreto, se considera que el proceso de transferencia electronica es
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2.2. Caracterizaciéon molecular del colorante

reversible cuando: (a) La diferencia entre los potenciales de oxidacion y reduccion
(AE, = E, — E.) es de aproximadamente 60 mV a 25 °C, (b) La relacién entre
las intensidades anddica y catodica es 1 (I, = I,,a/Ip,c¢ = 1), (c) La corriente I,
es propocional a la velocidad de barrido y (d) Los valores de potencial anddico

(Ep,a) y catodico (Ep, c) son independientes de la velocidad de barrido.

Otra de las técnicas que se emplean habitualmente en el campo de las DSSC

es la voltametria de pulso diferencial o DPV (del inglés Differential Pulse Vol-

tammetry). Es un derivado de la voltametria de barrido lineal, con una serie de
pulsos de voltaje regular superpuestos al barrido lineal. Nos ofrece mejor reso-
lucién y una muy alta sensibilidad, siendo necesaria menor cantidad de muestra
de analito (en torno a 10~7-10~% M). Sin embargo, no nos ofrece informacion

acerca de la reversibilidad del proceso.

Esta técnica también nos permite obtener el valor del potencial de oxidacién

del colorante con respecto al electrodo de referencia utilizado (Figura 2.7).
1.2x10°
EOX
1.0x10° 1
8.0x10°
~ 6.0x10°
<
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Figura 2.7: Voltamograma obtenido mediante voltametria de pulso diferencial.

Para la determinacién de las propiedades electroquimicas, tanto los espec-
tros de voltametria ciclica como los de pulso diferencial se registraron en un
potenciostato p-Autolab Tipo III. Se emplearon un electrodo de grafito a modo
de electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un electrodo

de platino como contraelectrodo, conformando asi el sistema de medida.
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Capitulo 2. Métodos experimentales y tedricos

Los disolventes empleados CH,Cl, o THF se desgasificaron con argon para
eliminar el oxigeno presente previamente a la realizaciéon de la medida. Se traba-
j6 en condiciones de difusién empleando hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

(TBAPFg) en concentracion 0.1 M como sal de fondo.

Se utilizo el par ferroceno/ferrocinio como referencia externa, debido a su

potencial independiente del disolvente y su alta electroactividad.

El valor del potencial de oxidacion del colorante se obtiene frente al electrodo
de Ag/AgCl y se referencian frente al electrodo normal de hidrogeno (NHE del
inglés Normal Hydrogen FElectrode) sumando el valor de 0.199 V.

Asi, con el valor de Eyx obtenido, ya sea por CV o DPV, y el valor de Eyg,
que se obtiene mediante cualquiera de los métodos explicados en el apartado
2.2.2; se puede estimar el nivel energético de los estados fundamental (S) y
excitado de la molécula (S*). El valor del potencial en estado excitado, EX,, se

calcula restando al Ey el valor de Ey (Ecuacion 2.4).

E*, = Eox — Eoo (2.4)

Estos valores energéticos pueden representarse junto al potencial asociado
a la banda de conducciéon del semiconductor empleado, en este caso TiO, y al
potencial asociado al par redox que acttia como electrolito, obteniendo un dia-
grama como el que se presenta en la Figura 2.8. La diferencia entre el valor
del potencial de oxidacion del colorante en estado excitado (E},) v el potencial
asociado a la banda de conduccién del semiconductor, determina la capacidad o
fuerza de inyeccion AE;,; (conocida como driving force en inglés) del colorante,
en este caso sobre el TiO,. El valor de E}, debe estar por encima del nivel ener-
gético de la banda de conduccién del semiconductor para favorecer la inyeccién
de los electrones, en concreto, se considera que la diferencia entre ambos niveles
energéticos para una inyeccion efectiva debe ser >0.2 V 12 lo que indica que Ef,
debe ser -0.7 V vs. NHE o més negativo. Por otro lado, para una regeneracion

eficiente del colorante una vez que ha sido oxidado, el potencial de oxidacion
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2.3. Construccién del dispositivo

del mismo (FE,,;) debe estar por debajo del potencial asociado al electrolito. La
diferencia entre estos valores, AE,.4, debe ser >0.3 V 13 para el par I3 /I” em-
pleado habitualmente. Este par redox tiene un potencial de 0.4 V, con lo que,

en este caso, el potencial de oxidaciéon del colorante debe ser >0.7 V vs. NHE.

E (V) vs. NHE

204 o, I/T
-1.5 - E *(S)

-1.0 4
-0.5 4 7 /CB

0 7 VOC e

0.5 - o
1.0 - reg

&

15 E,, (S/S%)

Figura 2.8: Diagrama de los pardmetros termodindmicos criticos para el correcto
funcionamiento de una DSSC.

2.3. Construcciéon del dispositivo

En la presente tesis se han construido dispositivos solares basados en celdas
liquidas, denominadas de esa manera ya que poseen electrolito liquido. Se ha
seguido la metodologia descrita por Grétzel y colaboradores, y todo el proceso
se ha podido llevar a cabo en el laboratorio del grupo de Materiales Moleculares

Electro- y Foto-activos, ya que se cuenta con toda la infraestructura necesaria.

En la Figura 2.9 se puede ver la arquitectura de una celda liquida sensibi-
lizada por colorante. A continuacion se describen las partes principales de este

dispositivo.
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Figura 2.9: Estructura de una DSSC liquida.

2.3.1. Electrodo de TiO,

La pasta de TiO4 se deposita sobre un sustrato conductor, en concreto
vidrios de FTO Greatcell® de 7 Qsq~!. Previo al proceso de deposicion, los
sustratos se someten a varias etapas de limpieza en un bano de ultrasonidos. Los
vidrios se lavan con disolucion de detergente Hellmanex III (15 minutos), segui-
damente con agua Milli-Q (15 minutos) y por ultimo con etanol (15 minutos).
Una vez limpios, pueden guardarse sumergidos en etanol si no van a utilizarse

inmediatamente.

Si se va a seguir el proceso, se secan los vidrios con aire a presion y se
someten a un tratamiento térmico, que consiste en calcinar a 500 °C con la
seguridad de que la cara conductora de los vidrios permanece siempre hacia
arriba (se comprueba con un multimetro). Para ello se calienta gradualmente
hasta 500 °C (4 °C/min), se mantiene durante 30 minutos y se enfrian hasta 120
°C (6 °C/min), que sera la temperatura a la cual se recogeran para seguir con

el resto de etapas de preparacion.

Seguidamente se realiza un tratamiento con ozono durante 25 minutos en
un sistema de limpieza UV-ozone cleaner Ossila L2002A3-UK. Inmediatamente

los sustratos se sumergen en una disoluciéon de TiCl, de concentracion 40 mMm
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2.3. Construccién del dispositivo

durante 30 min a 90 °C. Pasado ese tiempo, se lavan con agua Milli-Q y etanol y
se secan con aire comprimido. Este proceso elimina las posibles impurezas de los
sustratos, en especial las trazas de hierro, y genera una capa bloqueante conocida
como “blocking layer”, la cual disminuye considerablemente los procesos de re-

combinacion'®. Asi, los sustratos quedan listos para depositar el semiconductor.

A continuaciéon, puede depositarse la pasta de titanio comercial deseada
mediante la técnica de “screen printing”, que emplea mallas de serigrafia con un
drea determinada, en este caso 0.25 cm~2 (Figura 2.10). De entre las pastas de
TiO, existentes en el mercado, se utilizan en este trabajo Greatcell Solar® 18NR-
AO para los electrodos que se empleen en el montaje de las DSSC y medidas de
cantidad de colorante adsorbido; y la pasta Greatcell Solar® 18NR-T para los
electrodos transparentes, que se emplean para realizar medidas de absorcién UV

en lamina para el estudio de los fen6menos de agregacion.

Figura 2.10: Proceso de “screen-printing”.

Segiin el grosor deseado, se utilizan distintas mallas de serigrafia: de 61 pun-
tos para electrodos de entre 3-4 pm y de 43 puntos para electrodos de entre 6
y 7 um. El grosor final dependera también del niimero de capas de semiconduc-
tor. Un mayor ntmero de capas depositadas supone un aumento del grosor del
electrodo obtenido, si bien no son los tnicos factores a tener en cuenta, ya que
condiciones como la viscosidad de la pasta, y la fuerza y la velocidad empleadas

al realizar la impresion influyen en el resultado final.
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Tras la deposiciéon de la pasta, se somete el electrodo a un proceso de sin-
terizado a 500 °C mediante la rampa de temperaturas indicada. Se realiza un
calentamiento gradual hasta 325 °C (10 °C/min), que se mantiene durante 5
minutos. A continuacion, se asciende la temperatura hasta 375 °C (5 °C/min)
y se mantiene otros 5 minutos para aumentarla a 450 °C (8 °C/min) durante 5
min mas. Para finalizar, se aumenta la temperatura hasta los 500 °C (5 °C/min)
y se mantiene a esta temperatura durante 15 minutos. El proceso dura alrededor

de unas 5 horas.

Una vez frios, se vuelve a realizar una inmersion de los sustratos en una
disolucion de TiCly de concentracion 40 mM durante 30 min a 90 °C y pasado
ese tiempo se lavan con agua Milli-Q, etanol y se secan con aire comprimido.
Previamente a su utilizacién, se calentaran de nuevo a 500 °C durante 30 min
para eliminar cualquier impureza. En la Figura 2.11 se observa el aspecto final

de los electrodos de TiO, preparados.

Figura 2.11: Anodo: electrodos de TiO,.

2.3.2. Sensibilizaciéon del TiO,

Los electrodos de TiO4 se sensibilizan mediante la técnica de dip coating,
introduciendo los mismos en las disoluciones de colorante en condiciones de oscu-
ridad y durante el tiempo optimizado para cada uno de ellos mediante los estudios
en film descrito en el apartado 2.2.2 realizados para evitar la agregacion (Figura
2.12). Los disolventes empleados fueron CH,Cl, o THF. La concentracion de la
disolucién fue de 0.1 mM de colorante y los tiempos de inmersion oscilan entre

las 5 y las 24 horas.
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Figura 2.12: Inmersion del electrodo de TiO4 en la disolucion de colorante.

Una vez el electrodo se ha sensibilizado, se lava con diclorometano y se seca

con aire comprimido para proceder al montaje del dispositivo.

2.3.3. Contraelectrodo

Los contraelectrodos se preparan sobre sustratos de FTO de 15 Qsq~!. En
primer lugar, se realiza un agujerito de 1 mm de didmetro para que se pueda
introducir el electrolito cuando tenga lugar el montaje de la celda. Seguidamente,
al igual que en la preparacion de los d&nodos, los vidrios deben someterse a unas
etapas de limpieza previas a la deposicion del platino. Se lavan con disolucién
de detergente Hellmanex III (15 minutos), seguidamente con agua Milli-Q (15
minutos) y para finalizar se lavan con etanol (15 minutos). Se secan los vidrios
con aire a presion y se someten a un tratamiento térmico, calcindndolos a 500 °C
durante 30 min empleando la rampa de calentamiento descrita en la secciéon 2.3.1
y con la seguridad de que la cara conductora de los vidrios permanece siempre
hacia arriba (se comprueba con un multimetro). Una vez que los sustratos se
encuentran a temperatura ambiente, se deposita por la cara conductora del FTO
la pasta PT1 (Greatcell) mediante la técnica de “screen printing” empleando una
malla de 100 puntos. Una vez depositado el platino, se calcinan a 420 °C durante
25 min. Previamente a su utilizacion, se calentaran una vez mas a 420 °C para
activar los sustratos. La Figura 2.13 muestra el aspecto de los contraelectrodos

preparados.
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Figura 2.13: Contraelectrodos de platino.

2.3.4. Electrolito

El electrolito que se ha utilizado, de manera general, es un electrolito liquido
basado en el par redox I3 /I". El electrolito clasico consiste en una disoluciéon 0.5
M de yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio (BMII), 0.1 M de yoduro de litio, 0.05
M de yodo y 0.5 M de 4-terc-butilpiridina en acetonitrilo anhidro.

En algunos casos, se ha procedido a variar la cantidad de 4-terc-butilpiridina,
con objeto de que los colorantes tengan un estado de oxidacién excitado lo su-
ficientemente alto para favorecer la inyecciéon electrénica. Se han llevado a cabo

ensayos sin este aditivo o en concentracién 0.1 M o 0.3 M1,

2.3.5. Ensamblaje de la celda

Para la preparacion de la celda solar final, &nodo y catodo se unen mediante
un polimero termoplastico comercial llamado Surlyn® en una disposicién tipo
“sdndwich”. Para que el polimero realice su funcién adherente basta con calentar
durante unos 30 segundos a 120 °C. Una vez unidos los dos vidrios, se introduce el
electrolito en el interior de la celda con ayuda de una jeringuilla con un adaptador
especial. Se colocan unos 40 nL de solucion de electrolito dentro de la jeringa y
se introducen en la celda al tiempo que se aplica vacio, que desplaza el aire que
hay en el interior de la celda y lo reemplaza por el electrolito cuando el vacio es

eliminado.
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Después, se tapa el agujero con un pequeiio fragmento de Surlyn® y un
cubreobjetos, y se aplica calor con un soldador. Esta zona de sellado se cubre
con Tipp-ex para provocar la reflexiéon de la luz durante la medida de la celda.
Por ultimo, para facilitar un buen contacto eléctrico entre la celda y el circuito
externo, se aplica una pasta de estano en los extremos de &nodo y catodo sobre la
que se conectaran los electrodos. En la Figura 2.14 pueden verse los dispositivos

construidos mediante este procedimiento.

Figura 2.14: Celdas solares sensibilizadas por colorante o DSSCs.

2.4. Caracterizacion del dispositivo

Los dos tipos de representaciones que se utilizan para caracterizar un dispo-
sitivo fotovoltaico son la curva J/V (densidad de corriente frente a voltaje) y el
espectro IPCE. De la primera de ellas se obtienen los pardmetros fotovoltaicos
caracteristicos que se mencionaron en el Capitulo 1 entre los que se encuentra la
eficiencia de la celda. De la segunda se obtiene la capacidad que tiene el colorante

para sensibilizar el fotodnodo y de absorber en el espectro.

2.4.1. CurvalJ/V

La densidad de corriente resulta de dividir la intensidad de corriente de la
celda entre el area del semiconductor. Esta fotocorriente generada por la celda
bajo irradiacién es registrada cuando se aplica un voltaje creciente, dando lugar

a las curvas J/V.
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Estas se obtuvieron con un simulador solar ABET© modelo 10500 equipado
con una lampara de xenén de 150 W. La intensidad de iluminacién se calibré a
100 mW cm ™2 con una celda de referencia de silicio calibrada con un filtro KG5.
Este filtro se utiliza para simular un espectro solar estandarizado (AM 1.5G).
El potencial aplicado y la corriente generada por la celda se han medido con un

multimetro digital de alta precision Keithley modelo 2401 (Figura 2.15).

El registro de los datos se llevd a cabo empleando un software desarrollado
por el Servicio de Apoyo a la Investigacion (SAI). El procesado de los mismos

se realiz6 mediante el Software OriginPro 8.

(b) Multimetro digital de alta precision.

(a) Simulador solar. (c) Celda de referencia de silicio.

Figura 2.15: Instrumentacion para la caracterizacion del dispositivo.
2.4.2. Medidas de IPCE

El espectro de IPCE se define como el ntimero de electrones que fluyen
a través del circuito externo entre el nimero de fotones incidentes para cada
longitud de onda y esté estrechamente relacionado con la eficiencia de captacion

de luz. En las medidas de IPCE, se registra la intensidad de corriente generada
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por una celda en funcién de la longitud de onda de la luz con la que esta siendo
iluminada, teniendo en cuenta la potencia de dicha luz. Para obtener una medida
cuantitativa, seria necesario conocer detalladamente la potencia de luz para cada
longitud de onda de excitaciéon. En la préctica, se realiza la medicién de la
respuesta (corriente en funcion de \) de una celda de silicio calibrada, cuya
curva IPCE es conocida y que se utiliza como referencia para las mediciones de

las celdas a evaluar.

El sistema de medida para la evaluacion de la IPCE, construido en el grupo
de investigacion, consta de una lampara de xenén de 150 W, un monocroma-
dor motorizado y un multimetro digital de alta precisiéon Keithley modelo 2401
(Figura 2.16).

Figura 2.16: Sistema para la medida de IPCE.

2.4.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia EIS (Electrochemical Impedance Spectros-
copy) es una técnica electroquimica rapida, efectiva y no invasiva ampliamente
utilizada para analizar materiales conductores'S y, en particular, es una de las
técnicas de caracterizacion mas utilizadas en DSSCs ya que nos proporciona in-

formacion acerca de la cinética, el transporte y la recombinacion de electrones®”.
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En esta técnica, un pequeno potencial de modulacién sinusoidal con am-
plitud de unos 10 mV se aplica a modo de perturbacién sobre un sistema con
un potencial base. Se registran los cambios que se producen en amplitud y fase
de la curva de corriente sinusoidal resultante!®. Repitiendo este proceso en un
rango de frecuencias obtenemos un grafico de impedancia, Z, que se define como
el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. Los
resultados obtenidos de la medida de impedancia pueden representarse de las

dos formas que se describen a continuacion.

En las curvas tipo Nyquist se representa el plano complejo de la impedancia,
es decir, su parte imaginaria, multiplicada por -1 (-Z”) en funciéon de la parte
real (Z°)'. Segtn la forma que adopte la representacion, se puede deducir la
informacién acerca del sistema de estudio. Generalmente, adoptan una forma
como la representada en la Figura 2.17a. En ellas, el radio del semicirculo inter-
medio nos proporciona la resistencia a la recombinacion de carga en la interfase
TiOy/colorante/electrolito (Ryec)-

219 21 /
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(a) Grifico ti (b) Grdfico tipo Bode.

Figura 2.17: Grdficos tipicos de espectroscopia de impedancia para DSSCs liquidas.

En las curvas tipo Bode, se representa la diferencia de fase (¢) frente a
la frecuencia (v) en escala logaritmica (Figura 2.17b). El pico que se obtiene
a altas frecuencias nos informa acerca de los procesos en la interfase contra-

electrodo/electrolito. El segundo pico, a frecuencias mayores, se asocia con la
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transferencia de carga en la interfase TiO,/colorante/electrolito®. La frecuencia
a la que aparece este segundo pico se relaciona con la vida media del electrén en

la banda de conduccién del TiO,, 7, mediante la ecuacion 7 = 1/(2rf) L.

En este trabajo, los experimentos se llevaron a cabo tanto en condiciones de
iluminacién como en oscuridad empleando un potenciostato AutoLab AUT50078
tipo PGSTAT204, con un modulo de Analisis de Respuesta de Frecuencia (FRA:

Frecuency Response Analysis) incorporado.

2.5. CaAlculos teodricos

Uno de los objetivos que tiene la investigacion de este tipo de celdas sola-
res es la sintesis de colorantes con buenas propiedades de transferencia de carga.
Quimicamente hablando, hay una variedad casi infinita de estructuras no habien-
do limite en cuanto a disefio molecular se refiere?2. Este proceso de busqueda
de nuevos colorantes 6ptimos generalmente se lleva a cabo mediante “prueba y
error”’, un proceso que conlleva en ocasiones pérdidas de tiempo y econémicas en

el laboratorio.

Asi, para un diseno racional de estos compuestos, resulta primordial una
adecuada prediccion de sus propiedades moleculares®. En este contexto, los
célculos DFT (Density Funtional Theory) se consideran una herramienta ttil ya
que nos permiten obtener informaciéon importante acerca de la estructura elec-
tronica de la molécula, la distribucién de orbitales moleculares y las transiciones

electronicas??.

La teoria del funcional de densidad trabaja con la funcién de densidad elec-
tréonica en lugar de la funciéon de onda completa, lo que reduce el nimero de
variables. Introduce efectos de correlacion electronica, ofreciendo resultados més
precisos de energia del estado electronico fundamental y buenas optimizaciones
de geometria®®. Ademaés, acorta el tiempo de calculo considerablemente si se
compara con otros métodos que introducen correlacion?®. Para utilizar DFT se
deben definir una serie de parametros importantes que se describen a continua-

cion.
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Funcional de densidad: es la funcién que nos permite determinar la energia a

partir de la funcién de densidad electrénica. En esta tesis, el funcional elegido es
el llamado M06-2X. Pertenece a los denominados funcionales hibridos, es decir,
combina funcionales DFT “puros” con funcionales Hartree-Fock?” y proporcio-
na buenos resultados en casos de interacciones débiles, enlaces de hidrégeno o
interacciones de tipo m-7 28. En el caso de los sistemas D-7-A, con un buen so-
lapamiento HOMO-LUMO, también proporciona buenas predicciones?? y se ha
empleado en el grupo de investigaciéon para la determinacién de potenciales de

oxidacion y energias de excitacion de este tipo de moléculas??.

Conjunto de bases o “basis set”: Es el conjunto de funciones monoelectroni-

cas que representan los orbitales atémicos, y, combinadas, forman los orbitales
moleculares. En nuestro caso se han empleado la base 6-31G*, una base de ta-
mano intermedio, para la optimizacion de la geometria y el calculo de energias
vibracionales; y la base 6-311+g(2d,p), més amplia, para el calculo de propieda-

des como la energia de excitaciéon o de emision.

Modelo de solvatacién: Como la mayor parte de la quimica de nuestras mo-

léculas tiene lugar en disolucién, hay que introducir en los calculos el efecto del
disolvente. De entre los diferentes métodos existentes, se ha utilizado el méto-
do SCRF (Self Consistent reaction Field), donde el soluto se encuentra en una
cavidad dentro de un disolvente continuo con constante dieléctrica €, 2. La for-
ma de definir a soluto y disolvente difiere segtin el modelo SCRF empleado. Se
ha utilizado el modelo CPCM3! (Conductor-like Polarizable Continuum Model),
que coloca a cada dtomo de la molécula una esfera de un disolvente conductor

(no dieléctrico) alrededor.

Con los parametros especificados, los calculos que se han realizado sobre las

moléculas han sido los siguientes:

» Optimizacion de la geometria y calculo de la energia electrénica y vibra-
cional de la molécula en el estado fundamental, primer estado excitado y

de su forma oxidada.
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» Partiendo de la geometria optimizada, se calculan la longitud de onda de
absorcion (Aaps) v de la fuerza de oscilador asociada (f) que nos da una
idea de la probabilidad de la transicién y esté asociada al coeficiente de

extincion e.
= Célculo de la energia de los orbitales asi como su topologia.

s Calculo de la longitud de onda de emision (Aem) y de la energia de la

transicion (Eo.).

= Estudio de la localizacion del electréon desapareado, una vez la molécula se
ha oxidado, mediante la obtencién de los mapas de densidad de spin. Estas
representaciones son muy utiles, ya que nos ayudan a ver la probabilidad
que existe de que el electréon inyectado en el TiO4 se recombine con la
molécula excitada. Conocer estos procesos y la probabilidad de que ocurran
es importante, ya que restan eficiencia al dispositivo fotovoltaico como ya

se ha comentado en el Capitulo 1.

Para realizar los calculos se ha empleado el software Gaussian 16 sobre
el sistema operativo Ubuntu-LINUX 18.04.6, 20.04 y 22.04. Para preparar los
calculos y analizar los resultados se utilizé6 Gaussview 6.0 y Avogadro 1.2.0.
Se han empleado ordenadores con sistemas X86 de 64 bits con procesadores
intel i-9 o intel Xenon. Cabe destacar que, en todos los casos, los calculos DFT
realizados corroboran los datos experimentales obtenidos, lo que convierte a la
quimica computacional en una herramienta ttil a la hora de predecir, estudiar

y entender las propiedades de este tipo de moléculas.
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Capitulo 3

Aceptores auxiliares isoindigo y

benzotiadiazol en colorantes tipo
D-A’-m-A

3.1. Introduccion

En los colorantes utilizados en celdas solares DSSCs, con estructura D-7-
A, la transferencia electréonica del dador al aceptor pasa por el espaciador
conjugado, que juega un papel importante en las propiedades de transferencia

de carga asi como en la extension de la absorcién en el espectro UV-Vis-NIR .

La configuracién D-m-A, aunque sigue siendo la maés utilizada, presenta una
serie de limitaciones?. Con frecuencia, las fotocorrientes no estan optimizadas

debido a la pobre respuesta de estos colorantes en el rango del infrarrojo cercano

Ultravioleta (7 %)

/\
N

Infrarrojo (48 %)

Energia recibida del sol

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
2 (nm)
Figura 3.1: Espectro de luz solar. Imagen adaptada de “Energia solar: de la utopia a
la esperanza” Ignacio Mdrtil de la Plaza ©)2020 Guillermo Escolar ediciones.
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Los voltajes de circuito abierto a veces son bajos, debido a fenémenos de
corriente oscura y ademas algunos colorantes de este tipo muestran cierta ines-
tabilidad y una vida 1til corta. Por ello, en los ultimos afios se han propuesto
diferentes estructuras con el objetivo de prevenir la recombinacién, aumentar
la eficiencia del transporte electrénico y abarcar un mayor rango del espectro

acercandose al NIR.

Ampliar el espaciador 7w conjugado no siempre es beneficioso para conseguir

o oo

Figura 3.2: Estructura D-A’-m-A.

A su vez, estos sistemas D-A’-m-A permiten extender la respuesta espectral,
modular los niveles de energia involucrados en el proceso de transferencia de
carga y mejorar la estabilidad del colorante”, originando una nueva generacion
de colorantes eficientes®. Asi, a modo de A’ se encuentran numerosos ejemplos
(Figura 3.3) como el bitiazol®, el benzotiadiazol®!?, el benzotriazol!!, la 2H-
[1,2,3]triazol[4,5-c|piridina'? o el isoindigo!'®. Como el isoindigo presenta una
mayor absorcién en la zona de bajas energias de entre todos los mencionados, se

eligi6 como objeto de estudio del presente capitulo.
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Figura 3.4: Isatis tinctoria (izqda). Indigo e isoindigo: isémeros estructurales (dcha).

Debido al avance de los semiconductores inorgénicos y a su potencial aplica-
cion en este campo, la sintesis industrial del isoindigo se encuentra optimizada,
obteniéndose con rendimientos casi cuantitativos con un coste bajo. Su capaci-
dad de aceptar electrones le confiere una transferencia de carga intramolecular
fuerte y la posibilidad de obtener materiales con gaps pequenios, de ahi su cada

vez més frecuente aplicacion en materiales fotoactivos'©.
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Figura 3.5: Estructura quimica y posiciones del isoindigo.

Asi, motivados por el interés de una absorcién extendida y su accesibilidad
sintética, moléculas basadas en el isoindigo han sido desarrolladas para distintos
campos de la optoelectrénica como OPVs ¥ (Organic Photovoltaics) u OFETs 20
(Organic Field-Effect Transistors), pero en el campo de las DSSCs encontramos
escasos ejemplos en los que se emplee esta unidad en sistemas D-A’-w-A. En
estos casos, la unidad isoindigo como A’ aparece unida como norma general a
un dador derivado de triarilamina, que actiia como grupo dador. Un ejemplo se

3 con la TPA sin sustituyentes

encuentra en el trabajo de Hua y colaboradores!
(Figura 3.6a) o modificada con grupos metoxi en los anillos de fenilo (Figura
3.6b). Otras modificaciones que se encuentran en la literatura son grupos terc-
butilo o cadenas hexilo?'. Un trabajo posterior de Hua y colaboradores emplea
la unidad de indolina como dador?? (Figura 3.6c) alternativo a la TPA. En
todos los ejemplos encontrados se ha realizado la N-alquilacién de los d&tomos de
nitréogeno, con cadenas alquilicas de diversa indole, como por ejemplo cadenas

hexilo?!, octilo'® (Figuras 3.6a y 3.6b) o 2-etilhexilo?? (Figura 3.6¢).
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(c)

Figura 3.6: Colorantes que contienen: (a) isoindigo como aceptor auxiliar A’ (=),
(b) diferentes dadores y sus modificaciones (=) y (c) distintos grupos unidos mediante
N-alquilacion (-).

En esta tesis doctoral se propone la sintesis de un nuevo colorante que utili-
zard isoindigo como aceptor auxiliar A’ y que presentara como novedad la unidad
de N,N’-dialquianilina como grupo dador. Las alquilanilinas exhiben propieda-
des favorables, discutidas anteriormente en el Capitulo 1, como son su estructura
simple, su buena capacidad dadora, superior a las triarilaminas, y una alta ca-
pacidad de absorcion de luz??. Esto las convierte en candidatas alternativas a

los dadores habitualmente utilizados. Este dador se funcionalizara con un grupo
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Figura 3.7: Colorante propuesto con la unidad de isoindigo como A’ (=),
N,N’-dialquilanilina como grupo dador (=) y cadenas C5 para realizar la
N-alquilacidon (-).

Sz N

Como unidad 7 se introducira un anillo de fenilo, que estabilizara el sistema

26 en los dispositivos

y se espera que disminuya los fenémenos de recombinacion
preparados. Como aceptor, se empleara el acido cianoacético, un anclaje fuerte

que proporciona buenos resultados en colorantes para celdas tipo Gritzel '

3.2. Planteamiento del capitulo

El objetivo principal de este capitulo es el disefio y la sintesis de un colo-
rante de tipo Dador-Aceptor auxiliar-Espaciador m-Aceptor y su incorporacién
en dispositivos fotovoltaicos. Para ello se empleardn las estructuras propues-
tas en la Figura 3.8: la N,N’-dialquilanilina funcionalizada con un grupo terc-
butildimetilsilil como dador; se introducira la unidad de isoindigo con cadenas
pentilo a modo de aceptor auxilar A’; un anillo de fenilo como espaciador 7 y

el grupo cianoacético como aceptor. Una vez realizada la sintesis, se evaluarédn
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3.2. Planteamiento del capitulo

sus propiedades moleculares y fotovoltaicas. Para poder establecer una relacién

estructura-propiedades en las moléculas D-A’-w-A, el nuevo colorante se com-

o~ ~e—— . + . . — < . —. . —~ + n

N

CsHyy ~N

CN COOH
COOH
A-1I-Ph-SIL A-BTZ-Ph-SIL

Figura 3.8: Colorantes de estructura D-A’-m-A.
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Esquema 3.2: Sintesis del compuesto 3.
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Esquema 3.4: Sintesis del compuesto 5.
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Esquema 3.6: Sintesis del colorante 7.
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Figura 3.9: Colorante A-BTZ-Ph-SIL.

3.3.2. Estudio a nivel molecular

Con el objetivo de conocer las propiedades a nivel molecular de estos siste-
mas D-A’-w-A, se estudiaron sus propiedades 6pticas y electroquimicas, que dan
informacién para determinar si estos colorantes son aptos para DSSCs. También
se realizaron calculos computacionales sobre ambas moléculas, tanto en estado
fundamental como excitado. Estas estimaciones teéricas permiten predecir las
propiedades 6pticas y electroquimicas de estas moléculas asi como conocer su

comportamiento durante el proceso de transferencia de carga.
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Capitulo 3. Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-w-A

3.3.2.1. Propiedades 6pticas lineales

Se midi6 la absorciéon optica UV-Vis de los colorantes A-il-Ph-SIL y A-
BTZ-Ph-SIL en disolucién 1-10~% M en THF. La Figura 3.10 muestra el es-
pectro de absorcién obtenido. Para el compuesto A-iI-Ph-SIL, se observan dos
bandas de absorcién en la regién visible. La primera, en torno a los 400 nm se
corresponde con la transicion m — 7*. La segunda banda, presenta un maximo
en Apmax = 575 nm y se corresponde con la banda de transferencia de carga en-
tre el dador y el aceptor. El colorante A-BTZ-Ph-SIL presenta la banda de
transferencia de carga desplazada hipsocrémicamente con respecto a A-il-Ph-
SIL, ya que esta se encuentra entre los 400 y los 550 nm. A su vez, el colorante
A-BTZ-Ph-SIL presenta una absorcién menos intensa que A-il-Ph-SIL.

254

A-il-Ph-SIL
A-BTZ-Ph-SIL
2.0 1

1.5

Abs

1.0 1

0.5 1

0.0 T T T T
300 400 500 600 700 80

A (nm)

Figura 3.10: Espectro UV-Vis de los colorantes A-1I-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El coeficiente de extincién de ambos colorantes se estudi6 en el rango 2-107°-
1-107* M en THF. Para ese rango de concentraciones, se cumple la Ley de
Lambert-Beer puesto que la absorbancia es proporcional a la concentracion a la
longitud de onda analizada. En la Tabla 3.2 se recoge el valor de la longitud de
onda a la que se obtiene el méximo de absorcion y el coeficiente de extincion

calculado para cada uno de los colorantes.
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3.3. Discusién de resultados

Colorante Amax (mm) ¢ A (nm)® €-107% (M~ lcem™1)
A-iI-Ph-SIL 575 554 1.76 £+ 0.01
A-BTZ-Ph-SIL 471 448 1.44 £ 0.05

@ En disolucion de THF, ® En film de TiO,.

Tabla 3.2: Pardmetros dpticos de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

Con el objetivo de estudiar fenémenos de agregacion y optimizar el tiempo
de inmersioén del anodo en el colorante, se llevaron a cabo medidas de absorcién
UV-Vis sobre el film de TiO,. La existencia de estos agregados generalmente
produce un ensanchamiento de la banda de absorcion sobre el TiO, al aumentar
el tiempo, de ahi la importancia de realizar medidas a tiempos de inmersién
crecientes. Asi, se midieron los 4nodos sensibilizados a distintos tiempos de in-
mersion (2 h 30 min, 5 h y 8 h) (Figura 3.11). En estos espectros se observa
un desplazamiento hipsocrémico o hacia el azul de la banda de absorcién con
respecto al maximo obtenido en disolucién. Este desplazamiento puede deberse
a la deprotonacion del grupo —COOH y posterior anclaje al semiconductor o a

la existencia de agregados H o cabeza-cola?C.

2.0+ 2.5-
— film 2h30 ——film 2h30
—film 5h "
——— film 8h 204 I!:m 2:
1.5_ Hm
1.54
4 1.01 8
< < 1]
0.5
0.5
0.0 , , ; : ) 0.0 , , , :
400 500 600 700 80 400 500 600 700 80
A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 3.11: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con A-iI-Ph-SIL tras
2h80 min, 5 h y 8 h de inmersion. (b) Espectros UV-Vis normalizados en film de
TiOy y en disolucion de THF (==).
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3 2.5+
——film 2h30 ——film 2h30
——film 5h ——film 5h
— film 8h 2.0 —film 8h
— film 24h ——film 24h
---- THF
2
1.54
8 8 \
< 1.04"
1 \
0.5
0- T T T T ) 0.0 T T —=== \
400 500 600 700 80 400 500 600 70
A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 3.12: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con A-BTZ-Ph-SIL tras
2h80 min, 5h, 8h y 24 h de inmersion. (b) Espectros UV-Vis normalizados en film
de TiOy y en disolucion de THF (--).

Como se puede apreciar en la Figura 3.11a a las 5 h de inmersién se alcanza
la maxima cantidad de colorante adsorbido para el colorante A-il-Ph-SIL. Para
el colorante A-BTZ-Ph-SIL se alcanza la saturacion a las 8 h (Figura 3.12a),
ya que el aumento del tiempo de inmersién hasta las 24 h no conlleva un aumento
significativo de la absorbancia. En los espectros normalizados (Figuras 3.11b y
3.12b), no se observa ensanchamiento ni desplazamiento de la banda de absorcion
maés alla del desplazamiento hipsocrémico asociado al anclaje del colorante, con
lo que podemos decir que no tienen lugar fenémenos de agregacion. Asi, con
estos resultados, el tiempo elegido para la inmersion del dnodo de TiO, en el

colorante fue de 8 horas.

3.3.2.2. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes A-il-Ph-SIL y A-BTZ-
Ph-SIL se estudiaron mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) en diso-
lucion 1-107* M en THF. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 3.3. Los
potenciales asociados a los niveles energéticos implicados en el proceso de trans-
ferencia de carga, que generalmente involucra a los orbitales HOMO y LUMO,
son de gran importancia, ya que sus valores determinaran tanto la capacidad
de inyeccién electronica del colorante al semiconductor como la regeneraciéon del

colorante una vez ha sido oxidado.
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3.3. Discusién de resultados

Colorante Eox vs NHE ¢ Acorte Epot E:°

(V) (nm) (eV) (V)
A-iI-Ph-SIL 1.13 697 1.78 -0.65
A-BTZ-Ph-SIL 1.13 554 2.24 -1.11

¢ Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= Eox (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, bLa energia
de la transicién FEo.o es el resultado de la interseccién entre la tangente al espectro
de absorcién a bajas energias y el eje de abcisas, Eo.0=1239.84/Acorte, ¢ Potencial

de oxidacién del estado excitado Ej,=FEox-Eo.o.

Tabla 3.3: Propiedades electroquimicas experimentales de los colorantes
A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El potencial de oxidaciéon FE,; de un colorante se corresponde con la oxi-
daciéon del dador, en este caso la N,N’-dialquilanilina. Ya que A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL poseen la misma unidad dadora, se esperaban valores simila-
res. En este caso, se obtiene para ambos colorantes un valor de E,, = 1.13 V
(Figuras A.18 y A.21 en Anexos). Este valor es mas positivo que el asociado al
par I3 /I" (+0.4 V vs. NHE) con lo que podemos determinar que A-il-Ph-SIL
y A-BTZ-Ph-SIL pueden ser regenerados de forma efectiva una vez oxidados,

capturando electrones del par redox I3 /I presente en el electrolito (Figura 3.13).

17 E(V) vs NHE
g* —A-I-Ph-SIL
-1.2
o A-BTZ-Ph-SIL
0.7 TiO, / _
i -0.50V
0.2 hv
0.3 I,/
0.40V

0.8 e
1.3 So/S*

Semiconductor Colorante Electrolito

Figura 3.13: Diagrama de niveles de energia de los colorantes A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL.
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Capitulo 3. Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-w-A

Sin embargo, se obtienen valores muy distintos para Fy_g, que es la ener-
gia implicada en la transicién entre el estado fundamental y el primer estado
excitado, lo que también puede denominarse como gap de energia. Como se ha
mencionado en el Capitulo 2, estos valores se han calculado tomando la inter-
seccién entre la tangente del espectro de absorciéon a bajas energias y el eje de
abcisas. El colorante con la unidad de isoindigo como A’, A-iI-Ph-SIL, posee un
gap energético notablemente mas pequeno (Eyo = 1.78 V) que A-BTZ-Ph-SIL
(Eo.o = 2.24 V), lo que implica transiciones menos energéticas3! para el coloran-
te A-il-Ph-SIL. Estos valores tan distintos influyen notablemente en el valor
del potencial de oxidacion del colorante en el estado excitado o E}, . La diferencia
de este valor entre el colorante A-BTZ-Ph-SIL y la banda de conduccién del
TiO, es suficiente para asegurar la transferencia de electrones del colorante al
semiconductor (Figura 3.13). Contrariamente, se observa que el colorante A-il-
Ph-SIL presenta un E}, demasiado cercano a la banda de conduccién del TiO,,
con una diferencia de 0.15 V<0.2 V entre ambos niveles implicados, lo que no
cumple con el minimo requerido para una driving force eficiente. Por tanto, el
proceso de inyeccién de A-iI-Ph-SIL al semiconductor puede verse dificultado,
por lo que previsiblemente las celdas preparadas con este colorante presentaran

valores bajos de fotocorriente.

3.3.2.3. Calculos tedricos

Los calculos tedricos empleando DFT son una herramienta ttil para el es-
tudio de moléculas con transferencia de carga. Se realiz6 la optimizacion de la
geometria del estado fundamental, del primer estado excitado y del cation ra-
dical formado tras la pérdida de un electron. A partir del estado fundamental
se calculf la longitud de onda de méxima absorcion A y la fuerza del oscilador
f, relacionada con la absorcién de luz por parte de la molécula. El potencial de
oxidacion del estado fundamental, Fqy, se obtuvo de la diferencia entre la ener-
gia de Gibbs de la especie neutra (AG) y la del cation radical. La energia de la
transicion Eg_g se calcula mediante diferencia entre el primer estado excitado y el
fundamental en su geometria optimizada. Por ultimo, el potencial de oxidacién
del estado excitado se estima teniendo en cuenta el potencial de oxidacién del

estado fundamental y el gap energético o la energia de la transicion.
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3.3. Discusién de resultados

Los resultados de estos célculos se recogen en la Tabla 3.4.

Colorante Amax®  f° Emomo Erumo Eoo FEox® ENL‘

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)
A-iI-Ph-SIL 526 1.19 -6.50 -2.57 1.92 1.12 -0.80
A-BTZ-Ph-SIL 443 1.12 -6.59 -2.28 2.35 1.13  -1.22

@ Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvataciéon CPCM en CH,Cl,,
b f es la fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrégeno NHE,

4 Potencial de oxidacion del estado excitado E}.—FEox-FEoo.

Tabla 3.4: Propiedades dpticas y electroquimicas calculadas de los colorantes de
A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL.

El analisis computacional realizado sobre A-iI-Ph-SIL revela una energia
de excitacion baja que se corresponde con la transferencia intramolecular de un
electrén del orbital HOMO al LUMO. La distribucion de los orbitales frontera es
atil a la hora de entender las propiedades optoelectronicas de estos colorantes,
ya que se relacionan directamente con las propiedades de transferencia de carga
y el comportamiento éptico de los mismos32. La distribucién de los orbitales
implicados en la transferencia electronica del colorante A-iI-Ph-SIL se muestran

en la Figura 3.14.

HOMO LUMO

Figura 3.14: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante A-iI-Ph-SIL.

Se observa que para este colorante D-A’-w-A, el orbital HOMO se localiza
en la anilina, la parte dadora de la molécula y se extiende hasta el anillo de fenilo
adyacente al anillo de anilina. El orbital LUMO se extiende fundamentalmente
en la zona central de la unidad de isoindigo y no se aprecia una densidad elec-

tronica significativa en el grupo aceptor y de anclaje de la molécula. Esta escasa
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Capitulo 3. Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-w-A

distribucion del orbital LUMO en la parte del colorante que interacciona con el
semiconductor, unido al pobre solapamiento observado entre los orbitales impli-
cados, sugiere que en el dispositivo no se observen valores altos de fotocorriente,

ya que la inyeccion electronica en el TiO, se ve seriamente dificultada?3.

En cuanto a la estimacién de las propiedades moleculares, si comparamos
los valores de la Tabla 3.4 con los mostrados anteriormente en las Tablas 3.2
y 3.3, vemos que hay buena concordancia entre los datos tedricos y experimen-
tales, obteniéndose muy buenas aproximaciones para Fox v Foo y estimaciones
razonables de E, . Los calculos DFT muestran también el valor de E}, del A-
iI-Ph-SIL cercano a la banda de conducciéon del TiO,, en el limite del valor de

potencial adecuado para asegurar una inyeccién efectiva.

Igualmente se realizo el estudio tedrico sobre el colorante A-BTZ-Ph-SIL.
La banda de transferencia de carga corresponde de nuevo con la transferencia
intramolecular de un electrén del HOMO al LUMO. La distribucién de los orbi-

tales frontera se ha representado en la Figura 3.15.

HOMO LUMO

Figura 3.15: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante A-BTZ-Ph-SIL.

El orbital HOMO se sitia fundamentalmente en la parte dadora de la mo-
lécula, extendiéndose hacia el anillo de benzotiadiazol. El LUMO se extiende
desde el aceptor auxiliar BTZ hasta la parte aceptora de la molécula. En este
caso, si que apreciamos densidad electrénica de este orbital en el grupo acep-
tor y de anclaje. Esto facilita el solapamiento de este orbital con el orbital 3d
del TiO, y consecuentemente, se espera en este colorante A-BTZ-Ph-SIL una
mejor inyecciéon electrénica en la banda de conduccion del mismo3? que la del
colorante A-iI-Ph-SIL.
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So +0.049 -0.034 +0.072 -0.087
A-iI-Ph-SIL S1 +0.218 -0.169 +0.061 -0.110
Aq +0.169 -0.135 -0.011 -0.023

So +0.062 -0.052 +0.079 -0.089
A-BTZ-Ph-SIL S1 +0.469 -0.262 +0.020 -0.227
Aq +0.407 -0.210 -0.059 -0.138

Tabla 3.5: Cargas NPA calculadas para las distintas unidades y diferencia de carga
entre estados (Aq) de los colorantes A-il-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL, en estado
fundamental (Sp) y excitado (S1).
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El analisis de estas cargas en el estado fundamental, (Sp), nos da una idea de
como de polarizada esté la molécula. El grupo dador, la alquilanilina, presenta un
valor positivo, lo que corrobora su caracter dador de electrones. El valor positivo
obtenido también para el anillo de fenilo, que actua como espaciador © demuestra
que esta unidad facilita el transporte de electrones del dador al aceptor. Dado
que el dador y el aceptor son comunes en A-il-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL, se
obtienen valores similares de cargas NPA para estas partes de la molécula en el
estado fundamental. Las cargas negativas obtenidas para el isoindigo y para el

aceptor cianoacético A confirman su papel de captadores de electrones.

Como se puede analizar en la Tabla 3.5, la diferencia de carga (Aq) del
estado fundamental (Sp) al estado excitado (S7) en las distintas partes de la

37,38

molécula nos da una idea de la transferencia de la misma y los resultados

obtenidos en este caso son reveladores. Por un lado, la carga cedida por el dador
(D) en el colorante A-BTZ-Ph-SIL es mas del doble que la cedida en el colo-
rante A-iI-Ph-SIL. Por otro lado, la carga aceptada por el cianoacético es seis
veces mayor en el colorante A-BTZ-Ph-SIL que en el colorante A-il-Ph-SIL.
Esto nos lleva a afirmar que la unidad de isoindigo dificulta la transferencia de
carga hacia el punto de anclaje. La mayor parte de la carga negativa queda re-
tenida en esta unidad, y préicticamente no se aprecia incremento de carga en el
grupo de anclaje cianoacético. Este resultado esta de acuerdo con lo ya observa-
do y corrobora la baja densidad electrénica en esa zona de la molécula. Por el
contrario, en el caso de A-BTZ-Ph-SIL, la pérdida de carga de la parte dadora
se distribuye entre el espaciador 7 y los grupos aceptor A’ y A, cuya carga ne-
gativa indica que son capaces extraer eficazmente los electrones atrapados en la
estructura molecular3”. En consecuencia, durante el proceso de fotoexcitacion,
los electrones del grupo dador del colorante A-BTZ-Ph-SIL se transferirian al
grupo aceptor por lo que el BTZ en este caso permite el movimiento de la carga

hasta el grupo de anclaje.

Esta transferencia de cargas que ha tenido lugar en la transicién del estado
fundamental al excitado del colorante, puede visualizarse mediante los mapas de
diferencia de densidad electronica o EDDM (del inglés FElectron Density Diffe-
rence Map)*°. Estas representaciones permiten indicar la transferencia de carga

asociada a una transiciéon mediante un cédigo de color.
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3.3. Discusién de resultados

(a) (b)

Figura 3.16: Mapas de diferencia de densidad electrénica para (a) A-iI-Ph-SIL y
(b) A-BTZ-Ph-SIL.

El azul indica la zona de maxima pérdida de densidad electronica mientras
que el rojo indica la zona de méxima ganancia. Se ha representado el EDDM
para ambos colorantes en la transicion al estado excitado (Figura 3.16). En
A-iI-Ph-SIL se observa de nuevo la acumulacion de carga en la unidad de
isoindigo, que ejerce de trap de electrones, observandose un rojo mas intenso
en esta unidad (Figura 3.16a). Por el contrario, en el colorante A-BTZ-Ph-
SIL la pérdida de carga en la unidad dadora (anilina) se gana tanto en el A’
(benzotiadiazol) como en el A (cianoacético). La pequena coloracion azul en
la unidad de BTZ reafirma que pese a su caracter electrodeficiente, permite la
transferencia de electrones del dador al aceptor en este caso. Por ello, se esperan
mejores propiedades fotovoltaicas para el colorante A-BTZ-Ph-SIL que para
A-il-Ph-SIL.

3.3.3. Celdas solares tipo Gratzel de los colorantes D-A’-7-A

En una primera aproximacién, y con el objetivo de evaluar la incorporaciéon
del colorante A-iI-Ph-SIL en DSSCs, los dispositivos solares fueron construi-
dos con las condiciones utilizadas habitualmente en el grupo de investigacion®!.
Como electrolito se empleo el sistema clasico I3 /I preparado en acetonitrilo
anhidro. El fotodnodo de TiO, de 6 nm de grosor se sensibilizé en disoluciéon
0.1 mM de A-iI-Ph-SIL en THF durante el tiempo optimizado de 8 horas.
Se construyeron también los dispositivos para A-BTZ-Ph-SIL en las mismas

condiciones. Los pardmetros obtenidos pueden verse en la siguiente Tabla 3.6.
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Colorante Jse Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

A-il-Ph-SIL 9.01 0.560 65.8 3.32
A-BTZ-Ph-SIL 13.8 0.638 63.9 5.73

Tabla 3.6: Pardmetros fotovoltaicos de los colorantes A-iI-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL con [TBP]= 0.5 M, 24h tras montaje. Fotoinodo de 6 nm.

El dispositivo con el colorante A-BTZ-Ph-SIL demostré una eficiencia no-
table. El valor obtenido fue de 5.73 %, lo que representa una mejora del 33 % en
comparacion con el valor previamente reportado en la publicacién derivada de mi
Trabajo Fin de Grado'?. En el estudio anterior, las celdas se construyeron uti-
lizando diclorometano como disolvente de inmersién. Sin embargo, en este caso,
se ha utilizado tetrahidrofurano (THF), teniendo en cuenta la mejor solubilidad
del colorante A-BTZ-Ph-SIL. Esta disoluciéon permitié6 una mejor adsorciéon
del mismo. En cuanto al colorante A-iI-Ph-SIL, tal y como auguraban las me-
didas de propiedades moleculares y las predicciones computacionales, el valor de
fotocorriente y eficiencia se quedd por debajo de los valores obtenidos para el co-
lorante con BTZ como aceptor auxiliar. En el caso del colorante A-il-Ph-SIL la
cercania de su E;, a la banda de conduccién del TiO,, unido a la pobre densidad
electronica del orbital LUMO en el punto aceptor y de anclaje, contribuyen de
forma negativa al rendimiento del dispositivo, y se produce una disminucion de la
inyeccion electrénica. Por todo ello se plante6 llevar a cabo la optimizacion de la
construcciéon del dispositivo teniendo en cuenta el anélisis de la bibliografia exis-
tente acerca de DSSCs que emplean la unidad de isoindigo. Este estudio reveld
que en la mayoria de los casos el electrolito empleado contenia terc-butilpiridina
(TBP) en concentraciones menores a la empleada habitualmente??43 (0.5 M) o
incluso se eliminaba por completo 31522,

Esto es asi porque, como ya se ha mencionado, uno de los factores clave a
la hora de conseguir buenas eficiencias reside en que los colorantes deben tener
un estado excitado suficientemente alto en energia para permitir la inyeccién
electréonica. Hasta hace algunos anos, este proceso no se consideraba limitante

en el dispositivo, y el foco estaba puesto en optimizar otros parametros como la
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# Colorante
by
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» BMII ,{‘.’1 .
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»
N

Figura 3.18: Estructura molecular de la terc-butilpiridina.
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Capitulo 3. Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-w-A

Se conoce que la terc-butilpiridina es capaz de desplazar la banda de con-
duccion del TiO, hacia valores de potencial mas negativos por un efecto dipolo*?,
que puede atribuirse a su caricter de base de Lewis asi como a su coordinaciéon
a la superficie del TiO, por el par de electrones presente en el dtomo de N 44,
La presencia de TBP mejora el voltaje de circuito abierto o V,., contribuyen-

do a mejorar la eficiencia de la celda solar. Sin embargo, diversos estudios han

Arvnnctvada mrva +avnhiAn inda afantbar mamativrarnnnta al vannca An ivvranni A
E (V) vs. NHE
-2.0 4
Alta [TBP]

-1.5 - Inyiccién no favorable on* (S*)
-1.04 S
0.5 T Alta [TBP]

' CB | No [TBPI hv

01 Voc -

No [TBP]: 2

0.5 4 Voc | — Pt
1.0
15 J TiO, E,, (S/SY) I/T

Figura 3.19: Ilustracion esquemdtica de la variacion del nivel de energia de la CB
del TiOy con la concentracion de TBP.

Aprovechando la gran influencia de la TBP en el nivel de Fermi del TiO,, 46
se intent6é modular este nivel para facilitar al maximo el proceso de inyeccién del
colorante A-il-Ph-SIL al semiconductor, que se encuentra seriamente dificul-
tado. Para poder establecer una comparativa acerca del comportamiento de los
sistemas D-A’-m-A estudiados en el presente capitulo, se construyeron dispositi-
vos fotovoltaicos para el colorante A-BTZ-Ph-SIL en las mismas condiciones.
Para ello se utilizaron electrodos de 6 pm, sometidos a una inmersién de 8 h en
disoluciéon 0.1 mM de colorante en THF anhidro y como electrolito se emple6 el
par redox I3 /I con las concentraciones usuales de BMII (0.5 M), Lil (0.1 M) y
I, (0.05 M). Para estudiar como afecta la concentracion de TBP en la eficiencia
final del dispositivo, se utilizo el electrolito I3 /1" sin este aditivo, que se espe-

raba que mejorase la capacidad de inyeccién del colorante basado en isoindigo.
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3.3. Discusién de resultados

Estas medidas se compararon con las realizadas anteriormente con el electrolito
habitual (Tabla 3.6), que utiliza este aditivo en concentracion 0.5 M. Este elec-
trolito normalmente proporciona los resultados 6ptimos para los colorantes con
un nivel adecuado, como era el caso de A-BTZ-Ph-SIL, que desde un princi-
pio cumplia con los requisitos termodinamicos requeridos en DSSCs para una
correcta inyeccién de carga. La Figura 3.20 muestra las curvas adquiridas en las

dos condiciones, obteniéndose los pardmetros reflejados en la Tabla 3.7.
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Figura 3.20: (a) Curvas J/V y (b) curva IPCE con [TBP|= 0M (=) y [TBP]= 0.5
M (==) de los colorantes A-iI-Ph-SIL y A-BTZ-Ph-SIL. Fotodinodo de 6 pm.

Colorante Cant. de [TBP] Jse Voo Ff m

colorante

(molem™2) (M)  (mA/em?) (V) (%) (%)

14.1 0.440 57.8 3.39
0.5 9.01 0.560 65.8 3.32

A-iI-Ph-SIL 8.60-10~8

14.1 0.500 52.6 3.70
0.5 13.8 0.638 63.9 5.73

A-BTZ-Ph-SIL  3.76-10"7

Tabla 3.7: Parametros fotovoltaicos de los colorantes A-il-Ph-SIL y
A-BTZ-Ph-SIL a distintas concentraciones de TBP. 2 horas tras montagje.
Fotodnodo de 6 pm.
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Para el colorante A-iI-Ph-SIL, pese a la notable mejora obtenida en el
proceso de inyeccién, se observé que la ausencia de TBP produce una notable
disminucion en el V,. (-120 mV) de los dispositivos, lo que resulta en una efi-
ciencia menor a la obtenida con la concentracion tipica de 0.5 M. Esto es debido
a que al desplazar la CB del TiO, hacia valores méas positivos, se disminuye la
diferencia entre ésta y el nivel energético asociado al electrolito, directamente
relacionada con el parametro V,. como se podia observar en la Figura 2.8 del
Capitulo 2. No obstante, esta disminucion se ve compensada con el importan-
te aumento del valor de fotocorriente, Js., lo que resulta en una mejora de la
eficiencia global de las DSSCs en un 8 %.

En A-BTZ-Ph-SIL, la eliminacién de la TBP del electrolito no constituyo
una mejora de la inyeccion electrénica de este colorante como si se observaba en
el colorante con isoindigo, pues en este caso el valor de Jg. no varfa practicamente
en comparacién con los valores obtenidos empleando el electrolito tradicional o
eliminando este aditivo. La poca influencia de la concentracién de este aditivo
en el colorante A-BTZ-Ph-SIL se reflej6 también en la curva IPCE obtenida,
practicamente similar con ambas concentraciones, alcanzandose un IPCE 4 ~
70 %, abarcando un rango espectral de los 400 a los 600 nm. En el colorante A-
iI-Ph-SIL las curvas obtenidas a las concentraciones evaluadas son claramente
diferentes, como se habia comentado anteriormente, alcanzando con el electrolito
sin TBP un IPCE,,5« = 55 %. Se observa que el empleo del isoindigo ha permitido

extender el rango de transformacion de fotones en corriente hasta los 700 nm.

Adicionalmente, con objeto de corroborar la ausencia de agregacion en el
colorante A-il-Ph-SIL, se construyeron dispositivos en ausencia de TBP em-
pleando CDCA como antiagregante, y no se obtuvo mejora (Js. = 14.3 mA /cm?,
Voe=0.425 V| ff=57.2%, n= 3.47%) por lo que podemos reafirmar que las ca-
denas C5 introducidas evitan los fenémenos de agregacién como ya se habia
predicho mediante UV-Vis.

En cuanto a la cantidad de colorante adsorbida en el electrodo, se observo
una menor cantidad para el colorante A-iI-Ph-SIL. Esto puede deberse a su
tamano y a que este colorante presenta un mayor impedimento estérico en su

estructura, ya que contiene el grupo alquilsilil y las cadenas C5. Estos grupos
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3.3. Discusién de resultados

voluminosos, si bien son necesarios para impedir la agregacion, pueden dificultar

la adsorcién de un mayor numero de moléculas sobre la superficie del TiOs,.

Se estudio la estabilidad de los dispositivos a lo largo del tiempo evaluando
los parametros fotovoltaicos hasta las 1000 h y los resultados obtenidos se han

representado en la Figura 3.21.
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Figura 3.21: Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para (a) DSSCs de
A-iI-Ph-SIL con [TBP|= 0 M (-x-) y [TBP|= 0.5 M(=). (b) DSSCs de
A-BTZ-Ph-SIL con [TBP|=0M (-x-) y [TBP]= 0.5 M (-).

En cuanto al colorante A-iI-Ph-SIL (Figura 3.21a) se observa que el V.
y el ff se mantienen estables, incluso este tltimo tiende a aumentar, pudiendo
asociarse a un mejor contacto entre catodo y electrolito?”. Sin embargo, vemos
que el valor de J,. y el valor de la eficiencia global del dispositivo disminuyen. La
baja estabilidad es uno de los mayores inconvenientes que presentan los coloran-
tes cercanos al NIR, y se suele asociar bien con la formacion de agregados (que

ha quedado descartada en nuestro caso) o bien con la pérdida de direccionalidad
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del estado excitado*®%?, lo cual podria estar relacionado con nuestra situacion.
Este descenso es més acusado en los dispositivos que no contienen TBP, ya que
este aditivo, ademés de influir en la posiciéon de la banda de conduccién del

semiconductor, ayuda a incrementar la estabilidad temporal de los mismos®°.

El colorante A-BTZ-Ph-SIL (Figura 3.21) es estable a lo largo del tiempo
evaluado. La pequena disminuciéon en J,. se debe en parte a la neutralizaciéon
de los iones Li" y por otro lado, a la adsorcion de la terc-butilpiridina sobre la
superficie del TiO,. Estos procesos resultan en un desplazamiento de la banda
de conduccién hacia valores negativos y un aumento del V., que compensa la

pérdida de fotocorriente, por lo que la eficiencia se ha mantenido estable.

Teniendo en cuenta los resultados observados, y con el objetivo de maximi-
zar el valor de eficiencia del colorante A-iI-Ph-SIL, se construyeron dispositivos
con este colorante empleando concentraciones de TBP intermedias a las ya es-
tudiadas, que permiten barrer el rango entre 0 y 0.5 M y tratar de encontrar la
concentracion 6ptima de TBP para este colorante. Asi, este aditivo se anadi6
en concentraciones de 0.1 y 0.3 M, manteniendo las concentraciones usuales del
resto de componentes (BMII 0.5 M, Lil 0.1 M y I, 0.05 M). Con estos datos, se
obtuvieron las curvas mostradas en la Figura 3.22, que se han representado junto
a los datos obtenidos para las concentraciones de TBP 0y 0.5 m (Figura 3.20).

De ellas, se obtuvieron los pardmetros fotovoltaicos reflejados en la Tabla 3.8.
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Figura 8.22: (a) Curvas J/V. (b) Curvas IPCE del colorante A-il-Ph-SIL con
distintas concentraciones de TBP.
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Colorante [TBP] (M) Js (mA/cm?) Voo (V) ff (%) n (%)

0.0 14.1 0.440 57.8 3.59

0.1 13.0 0.590 62.3 4.79
A-iI-Ph-SIL

0.3 11.1 0.578 62.9 4.11

0.5 9.01 0.560 65.8 3.32

Tabla 3.8: Pardmetros fotovoltaicos del colorante A-il-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina.

Los resultados obtenidos reflejaron claramente la influencia de la compo-
sicion del electrolito en el proceso de inyeccién. La variacién observada para
0<|TBP]<0.5 esta de acuerdo con los estudios existentes que demuestran que
electrolitos mas basicos (con mayor concentracion de TBP) reducen la J,. a la par
que aumentan el V,.44. La mejora en la inyeccion conseguida es claramente visi-
ble en la IPCE, estrechamente relacionada con valores bajos de terc-butilpiridina.
En ausencia de TBP y con la concentracion 0.1 M de Li™ se ha alcanzado el mayor
valor de Jg. (un 56 % superior al obtenido inicialmente), lo que esta de acuerdo
con los estudios existentes** que muestran que la combinaciéon de ambos aditivos
Li"/TBP en proporcion 0.1/0 consigue un rendimiento de inyeccion superior al
que se obtiene con el electrolito tradicional 0.1/0.5. En este caso, la ausencia
de TBP ha permitido alcanzar un valor de IPCE,,5x = 55 %, muy superior al
obtenido con concentracion 0.5 M (cantidad de TBP utilizada en el electrolito
habitual) de un IPCE,,;x = 20 %. El mayor valor de eficiencia se obtuvo con la
concentracion 0.1 M de TBP donde se encuentra el compromiso entre los valores
obtenidos para Jg. y Voe. La eficiencia obtenida de un n= 4.79 % ha supuesto

una mejora de un 44 % respecto al valor obtenido inicialmente.
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3.4. Conclusiones

Se ha sintetizado un nuevo colorante con arquitectura D-A’-m-A, que em-
plea una unidad de alquilanilina como dador y el isoindigo funcionalizado con
cadenas C5 como aceptor auxiliar. Se realizaron mediciones de sus propiedades
Opticas lineales y electroquimicas asi como el estudio tedrico correspondiente. Es-
tos resultados se compararon con un colorante analogo que utiliza benzotiadiazol

como A’. A continuacién se presentan las conclusiones obtenidas:

El colorante A-iI-Ph-SIL, que contiene la unidad de isoindigo, muestra
un desplazamiento batocrémico en el espectro de absorcién en comparaciéon con
el colorante A-BTZ-Ph-SIL. La introducciéon de cadenas C5 en el isoindigo
mediante N-alquilacién se muestra como una alternativa eficaz para evitar la
agregacion, pues no se han observado estos fené6menos mediante el estudio UV-
Vis y el empleo de CDCA como antiagregante no mejora la eficiencia de los
dispositivos. E1 UV-Vis es, por tanto, una herramienta adecuada para determinar

los fendémenos de agregaciéon en laminas.

En el nuevo colorante A-il-Ph-SIL la ampliacién del rango de respuesta
espectral estd inherentemente ligada a un gap de energia pequeno. En este caso,
esto hace disminuir la energia del orbital LUMO, lo que dificulta el proceso de
inyeccién electrénica. Sin embargo, el colorante A-BTZ-Ph-SIL si cumple con

los requisitos termodinamicos para un transporte de carga adecuado.

La fortaleza del aceptor auxiliar influye en gran medida en los parametros
termodinédmicos implicados en el proceso de transferencia electrénica, asi como en
la distribucién adecuada de la densidad electrénica de los orbitales involucrados.
Los célculos teéricos mostraron que en el colorante A-il-Ph-SIL, el isoindigo
tiene un caracter de aceptor fuerte, lo que impide la transferencia de carga del
dador al aceptor. En el colorante A-BTZ-Ph-SIL se ha observado un caracter
aceptor més moderado de la unidad de benzotiadiazol, lo permite el movimiento

de carga a lo largo de la molécula.
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En el colorante A-iI-Ph-SIL, donde el proceso de inyecciéon de carga en el
semiconductor se ve comprometido, se observé una gran influencia de la concen-
tracion de terc-butilpiridina, presente como aditivo en el electrolito. La ausencia
de este aditivo, que desplaza la banda de conduccion del TiO4 hacia valores posi-
tivos, mejora significativamente el proceso de inyeccién en este colorante, lo que
se refleja en los parametros fotovoltaicos obtenidos. El barrido de concentracio-
nes para el aditivo TBP ha mostrado que este componente, en concentracion 0.1
M, permite optimizar la eficiencia en los dipositivos que emplean este colorante
ya que se alcanza el compromiso necesario entre los valores de Jg v Vo.. Este
proceso de optimizacion ha permitido mejorar la eficiencia obtenida inicialmente
en un 44 %, alcanzando un valor maximo de n= 4.79 %. En el caso del colorante
A-BTZ-Ph-SIL, que ya cumple con los requisitos termodindmicos necesarios,
la influencia de este aditivo es menor y se logra la eficiencia maxima (n= 5.73 %)
con el electrolito habitualmente utilizado en DSSCs. Ademas, el empleo del THF
como disolvente durante la inmersién del anodo, ha logrado mejorar la eficien-
cia anteriormente reportada en un 33 %. Los dispositivos construidos con este

colorante presentan, ademas, una alta estabilidad temporal.

Si evaluamos globalmente los resultados obtenidos, se puede concluir que el
uso de un aceptor moderado como el benzotiadiazol a modo de aceptor auxiliar es
més beneficioso que el empleo de la unidad de isoindigo, cuyo caracter aceptor es
excesivo. Esto, junto con su capacidad adecuada de inyeccién en el semiconductor
debido a sus niveles energéticos apropiadamente situados, hace que el colorante
A-BTZ-Ph-SIL pueda ser empleado con el electrolito estdndar, lo cual permite
tener una inyeccion electrénica adecuada y minimiza la pérdida de voltaje. Por
lo tanto, este colorante se convierte en un candidato més adecuado para actuar

como sensibilizador D-A’-m-A en dispositivos DSSCs.
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HO\/\N/

Br

En un matraz en atmosfera inerte se introducen 2.96 g (19.58 mmol) de
2-(metilfenilamino)-etanol y se disuelven en 6 mL de CH,Cl,. Se anaden 61 mg
(0.19 mmol) de BuyNBr, 0.4 mL de metanol anhidro y 1 mL de Bry (19.50 mmol)

y se deja reaccionar toda la noche a temperatura ambiente. Pasado ese tiempo,

TBDMSO\/\N ~

114



3.5. Parte experimental

Sobre una disoluciéon de 1.77 g (11.74 mmol) de cloruro de terc-butildimetilsililo
(TBDMSCI) y 1.66 g (24.48 mmol) de imidazol en 2.5 mL de DMF anhidro en

atmosfera inerte se anaden gota a gota 1.50 g (6.52 mmol) del alcohol 1 disueltos

En un matraz en atmosfera de argon se disuelven 562 mg (2.36 mmol) de
6-bromoestatina y 500 mg (2.36 mmol) de 6-bromooxindol en unos 25 mL de
acido acético. Se adicionan lentamente 0.10 mL de 4cido clorhidrico concentrado
(37%) vy la reaccion se agita a reflujo durante 24 h. Pasado ese tiempo se enfria
la reaccion y el crudo se filtra sobre una placa filtrante. El s6lido obtenido se lava
con Hy0, seguidamente con EtOH y por altimo con AcOEt, y se seca a vacio.

Se obtiene un solido color marréon (925 mg, 93 %).

Peso molecular (gmol™1): 420.05 '"H-RMN (DMSO—dg, 300 MHz, 293
K) ¢ (ppm): 7.01 (s, 2H), 7.09-7.25 (m, 2H), 8.96 (dd, J;= 8.6 Hz, Jo= 4.5 Hz,
9H), 11.07 (s, 1H).
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CsHyy

En un matraz en atmosfera inerte se disuelven 420 mg (1 mmol) del com-
puesto 3 en DMF anhidra. A 0 °C se anaden 829 mg (6 mmol) de K,CO3 y la
mezcla se agita durante media hora en el bano de hielo. Al cabo de ese tiem-
po, se anaden 0.27 mL (2.20 mmol) de 1-bromopentano gota a gota. Se eleva
la temperatura hasta los 100 °C y se deja reaccionar durante 18 h. Pasado ese
tiempo, se enfria la reaccién a temperatura ambiente, y se evapora el disolvente
a presion reducida. El residuo obtenido se disuelve en CH,Cl,, y se lava con di-
solucion saturada de NaCl (1x50 mL) y HyO (1x50 mL). La fase organica se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se elimina el disolvente a presién reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel empleando
como eluyente hexano/CH,Cl, (6/4). Se obtiene un so6lido rojo (370 mg, 66 %).

Peso molecular (gmol™!): 560.33 Punto de fusiéon (°C, a 760 mmHg):
193 FTIR (KBr, v/cm™!) 1597, 1687 (-C=0), 2926 (-C,;—H) '"H-RMN (CDCls,
400 MHz, 293 K) ¢ (ppm): 0.91 (t, J= 7.2 Hz, 6H), 1.35-1.38 (m, 8H), 1.68 (quin,
J= 7.2 Hz, 4H), 3.71 (t, J= 7.6 Hz, 4H), 6.91 (d, J— 1.6 Hz, 2H), 7.17 (dd, J;—
1.6 Hz, Jo= 8.8 Hz, 2H), 9.06 (d, J= 8.8 Hz, 2H) *C-RMN (CDCl;, 100 MHz,
293 K) § (ppm): 14.4, 22.5, 27.2, 29.2, 40.3, 111.4, 120.5, 125.2, 126.8, 131.3,
132.7, 145.9, 167.8 HRMS (ESI") m/z: calculada para [CoqHagBroNoNaO,]™:
581.0410, encontrada 581.0393 [M+Na|™.
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Sobre una disolucion de 334 mg (1 mmol) del producto 2 en 30 mL de THF
anhidro a -78 °C y bajo atmoésfera de argén se adicionan gota a gota lentamente
1.27 mL (2.03 mmol) de n-BuLi (1.60 M en hexano). Se deja reaccionar 30 mi-
nutos con agitacion y al cabo de ese tiempo se anaden 0.42 mL (1.50 mmol) de
cloruro de tributil estano. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz a tempera-
tura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese tiempo
se detiene la reaccion adicionando unos 50 mL de éter dietilico. Se lava la fase
orgéanica con disoluciéon saturada de NaCl y H,0O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presion reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reaccion sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reaccién ante-
rior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se afaden 489 mg (0.87 mmol)
del producto 4 y la mezcla resultante se borbotea con argén 15 minutos. Se-
guidamente se anaden 75 mg de Pd(PPhs), (0.07 mmol) y se deja reaccionar
calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado ese tiempo se detiene la reacciéon
adicionando unos 60 mL de H,O. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La
fase organica asi obtenida se lava con disolucion saturada de NH,Cl (1x60 mL) y
H,0 (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el
disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromato-
graffa en columna de silica gel empleando como eluyente hexano/Et,O primero
en proporcion 94/6 para recuperar el producto de partida y seguidamente 90,/10

para obtener el producto deseado. Se obtiene un solido morado (372 mg, 57 %).
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Peso molecular (gmol™!): 744.88 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
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En atmosfera de argén se disuelven en THF anhidro 372 mg (0.50 mmol)
del compuesto 5, 15 mg (0.02 mmol) de Pdy(dba)s, 10 mg (0.03 mmol) de
P(o—tolyl); y 531 mg (2.50 mmol) de K3PO,. La mezcla se calienta a 50 °C
durante 30 min. Pasado ese tiempo, se anaden gota a gota 225 mg (1.50 mmol)
de acido 4-formilfenilborénico disueltos en unos 2.50 mL de THF. Se eleva la
temperatura a 80 °C y se deja reaccionar toda la noche. Pasado ese tiempo, se
enfria la reaccion y la mezcla se extrae con CHyCly (2x60 mL). La fase orgéanica
asi obtenida se lava con disolucion saturada de NaCl (1x60 mL) y HyO (1x60
mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente
a presion reducida. El producto se purifica mediante cromatografia en columna
de silicagel empleando como eluyente hexano/AcOEt (9/1). Se obtiene un sélido
morado (267 mg, 69 %).
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3.5. Parte experimental

Peso molecular (gmol™!): 770.09 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
119 FTIR (KBr, v/cm~1) 1600 (-C=C), 1695 (-C=0), 2027 (-C,,—H) '"H-RMN
(CDCl, 300 MHz, 293 K) & (ppm): 0.05 (s, 6H), 0.90 (s, 9H), 0.91-0.95 (m, 6H),
1.35-1.47 (m, 8H), 1.76 (quint, J= 6.6 Hz, 4H), 3.07 (s, 3H), 3.55 (t, J= 6 Hz,

o] CsHy,
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A una disolucion de 75 mg (0.85 mmol) de acido cianoacético en 15 mL de
CH;3Cl anhidro a 0 °C se anaden 167 pL (1.58 mmol) de piperidina. Pasados 10
min se anaden 100 mg (0.13 mmol) del aldehido 6. La mezcla se calent6 a 65
°C durante 48 h en atmosfera de argon y ausencia de luz. Pasado ese tiempo se
enfri6 a temperatura ambiente. El crudo de reaccion se acidifica con HC1 0.10 M
(20 mL) y se extrae con CHyCly (2 x 50 mL). La fase organica se lava con HyO
(3 x 50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a
presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante lavados con pentano

frio. Se obtiene un solido azul oscuro (69 mg, 63 %).
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Peso molecular (gmol™!): 770.09 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
119 FTIR (KBr, v/em~!) 1600, 1691 (-C=0), 2221 (-C=N), 2854, 2929 (-
C,—H), 3414 (-C—OH) 'H-RMN (DMSO—dg, 300 MHz, 293 K) § (ppm): 0.00
(s, 6H), 0.85 (s, 9H), 0.85-0.90 (m, 6H), 1.30-1.38 (m, 8H), 1.61-1.74 (m, 4H),
3.02 (s, 3H), 3.55 (t, J— 6 Hz, 2H), 3.77 (t, J— 6 Hz, 2H), 3.82-3.93 (m, 4H),
6.80 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.25 (s, 1H), 7.30 (dd, J,= 1.5 Hz, Jo— 8.6 Hz, 1H), 7.45
(s, 1H), 7.47 (dd, Ji= 1.5 Hz, Jo— 8.6 Hz, 1H), 7.69 (d, J= 9 Hz, 2H), 8.01 (d,
J= 8.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J= 8.6 Hz, 2H), 8.20 (s, 1H), 9.14 (d, J= 8.4 Hz, 1H),
9.20 (d, J= 8.4 Hz, 1H) BC-RMN (DMSO—dg, 100 MHz, 293 K) & (ppm):
_5.4,13.9, 17.9, 21.8, 21.9, 25.8, 26.8, 28.5, 53.8, 60.2, 104.7, 106.4, 111.9, 118.1,
118.6, 120.0, 121.1, 125.8, 127.4, 127.6, 129.5, 129.7, 130.1, 130.4, 132.5, 144.7,
145.5, 149.4, 167.5, 167.7 HRMS (ESI") m/z: calculada para |Cs;Hg;N4O5Si]*:
837.4406, encontrada 837.4378 [M+H]| ™.
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Capitulo 4

Colorantes con nuevos grupos de

anclaje

4.1. Introduccion

Los colorantes orgéanicos requieren de uno o mas grupos en su estructura
que les permitan unirse al semiconductor, es decir, que actiien como grupo de
anclaje. Esta inmovilizaciéon del colorante sobre la superficie del semiconductor,
en este caso TiOg, es crucial para la eficiente inyeccion de los electrones hacia la
banda de conduccién del semiconductor para iniciar asi el proceso de produccion
de corriente eléctrica. Asi, las moléculas pueden unirse a la superficie del 6xido
metalico mediante multitud de mecanismos, que incluyen interacciones electros-
taticas, enlace de hidrogeno, fuerzas de Van der Waals o enlace covalente, siendo

esta tltima la estrategia mas empleada en DSSCs!2.

El tipo de uniéon covalente incrementa la fortaleza del acoplamiento electro-
nico entre el orbital molecular del colorante y el nivel del semiconductor, obte-
niéndose una mejor inyecciéon. Gracias a estas uniones covalentes, se aumenta la

superficie de TiO, cubierta y se incrementa la estabilidad de los dispositivos?.

Las DSSCs basadas en sistemas D-m-A han alcanzado eficiencias compa-
rables a las que emplean colorantes organometalicos de rutenio, sin embargo,
todavia hay mucho que explorar en lo que se refiere a disefio molecular, haciendo
hincapié en fortalecer el enlace entre el grupo de anclaje y el semiconductor. Es
por ello que han surgido nuevos anclajes que estdn siendo evaluados, lo que ha

aumentado la variabilidad de materiales disponibles en el campo de las DSSCs.
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Historicamente, los grupos de anclaje mas comunes en DSSCs son el acido

carboxilico y el 4cido cianoacético, siendo este tltimo el mas utilizado en sistemas
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Figura 4.1: Posibles modosddaytgigmide un deido carboxilico al TiO,.

Las estructuras con modos bidentados, ya sean quelatos o puentes, exhiben

una estabilidad superior frente a los otros modos de anclaje descritos. En el acido

cianoacético el grupo -CN no actia solo como aceptor, sino que también se ha

descrito una interaccién mediante su atomo de nitroégeno con el TiO, 7.
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Ti0, TiO,
Figura 4.2: Anclaje de un colorante basado en dcido carbozilico (izqda) y su andlogo
basado en un grupo piridilo (dcha).

En este contexto, en el grupo de los aceptores de electrones basados en
heterociclos nitrogenados, nos encontramos a la quinolina, una estructura de
doble anillo que fusiona un anillo de piridina con un anillo de benceno a través
de dos atomos de carbono adyacentes. Es un sistema aromaético con 10 electrones
7y un atomo de N dador de electrones!!. Los colorantes basados en esta unidad
tienen diversas aplicaciones que van desde la medicina!? hasta la quimica de
polimeros '3, pasando por la optoelectréonical®. Su caracter aceptor fuerte se debe
al atomo de nitrogeno insaturado, el cual hace que sea una unidad con alta
afinidad electrénica. Sus interesantes propiedades optoelectronicas hacen que
esté siendo utilizada para la fabricacién de WOLEDs o emisores de luz blanca'®.
Sin embargo, son pocos los trabajos basados en la aplicaciéon de esta unidad en

DSSCs!6.

La quinolina aparece como bloque estructural en algunos estudios, actuan-

do como espaciador 7 y empleando el acido cianoacético como grupo aceptor y

11,16-19 (

de anclaje al semiconductor Figura 4.3a). En el trabajo de Zhao y cola-
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Figura 4.3: Ejemplos de colorantes con la unidad de quinolina: (a) como grupo
aceptor (anclaje —COOH)?’, (b) como espaciador w1° y (c) como grupo de anclaje®.
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4.1. Introduccién

Figura 4.4: Grupos aceptores y de anclaje propuestos: vinilquinolina (izqda) y
vinilisoquinolina (dcha).

También en el grupo de los aceptores de electrones basados en heterociclos

nitrogenados nos encontramos a la pirimidina (1,3-diazina), que por su caracter

m-deficiente puede actuar como grupo aceptor en colorantes D-m-A y debido a la
presencia de atomos de N, se plante6 la posibilidad de que se anclara a los sitios
acidos de Lewis del TiOy. Este nuevo grupo aceptor y de anclaje se ha estudiado
para aplicaciones OLED y se ha visto que permite quelacién, protonacién y
formacion de enlaces de hidrogeno a través de los atomos de nitrégeno de la
pirimidina2®. Ademas, colorantes que poseen este grupo se han utilizado como

26

sensores2% o como subunidades de quimica supramolecular?’. Asi, la pirimidina

aparece como bloque estructural en algin estudio relacionado con las DSSCs,

pero siempre con un grupo acido carboxilico presente en su estructura 32,
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

OUK-3
n=158%

(b)

Figura 4.5: (a) Colorante con aceptor y anclaje pirimidina-2-dcido carboxilico®® (b)
Colorante anclaje pirimidina®®.

Con el objetivo de que la unidad de pirimidina se encuentre conjugada con
el sistema D-m-A para hacerla participe del proceso de inyeccién, se plantea
incorporarla a los sistemas a través de un grupo vinilo, que ademés permitira
extender la conjugacion del sistema (Figura 4.6). Hasta la consecucion de este
trabajo, no existen estudios de colorantes que incluyan tnicamente este grupo
vinilpirimidina planteado como aceptor en DSSCs. Por tanto, se explorara este

nuevo grupo de anclaje.
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Figura 4.6: Grupo aceptor y de anclaje propuesto: vinilpirimidina

Por ultimo, no se ha querido dejar sin explorar el tipo de unién clasica con
los grupos acidos de Bronsted del TiO,. Como ya se ha comentado al comienzo
de esta introduccién, el grupo mas utilizado con diferencia sobre el resto es el
acido cianoacético. Posee buenas propiedades electroactractoras, sin embargo,
estos productos suelen presentar baja solubilidad en los disolventes orgénicos
més habituales, lo que dificulta en ocasiones su purificacién en el laboratorio
y, en algunos casos, resulta un problema a la hora de sensibilizar el electrodo
de TiO,. Ademas son, en ocasiones, sensibles a la degradacion®?, por lo que se

encuentran estudios dedicados a intentar resolver estos inconvenientes3?.

Teniendo en cuenta los factores a solventar y los trabajos previos que se
habfan realizado por parte de investigadores del grupo de trabajo?3?, la unidad

de succinimida o dioxopirrolidina se plante6 como una alternativa interesante

(Figura 4.7). Se trata de una imida ciclica, muy utilizada en sintesis organica de
cromodforos como intermedio de reaccion, a modo de activador del grupo acido.
Se incorpora de forma sencilla empleando N-hidroxisuccinimida y un agente ac-
tivador como la EDC (1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida) dando lugar
a compuestos estables y féaciles de purificar, lo que ha hecho que los ésteres de
N-hidroxisuccinimida sean unidades empleadas con frecuencia en la sintesis de
péptidos36. Esta estructura esté presente como tal en cromoforos de moléculas
utilizadas en el campo de la bioquimica de proteinas y estudios celulares®’, y las
propiedades fluorescentes que poseen hace que hayan sido empleados también
como marcadores en deteccién por fluorescencia, aplicaciones de polimerizacion

fotoinducida®® y biosensores?’.

Ademas, aparece como unidad estructural en un croméforo basado en el
perileno disefiado por Brennaman y colaboradores?’, que es capaz de inyectar
electrones en el TiO, mediante fotoinduccién. Sin embargo, en el campo de las

DSSCs no esté descrito su uso como unidad aceptora y de anclaje al semicon-
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Figura 4.7: Grupo aceptor y de anclaje propuesto: succinimida.

4.2. Planteamiento del capitulo

En este capitulo se abordara el diseno y la sintesis de nuevos colorantes or-
ganicos de tipo dador-m-aceptor y su incorporacion en dispositivos fotovoltaicos.
El objetivo principal que se ha planteado consiste en encontrar nuevos grupos de
anclaje que se unan de forma eficaz al semiconductor, manteniendo las propie-
dades electroatractoras y la estabilidad frente a la degradacién y permitiendo a
su vez una inyeccion electrénica eficiente. Para ello se han propuesto tres grupos
de anclaje, basados en la union a los dos sitios activos diferentes presentes en el
TiO, (Figura 4.8).

= Como grupos que se anclan a los sitios acidos de Lewis del TiO,, se pro-
ponen dos alternativas. En primer lugar los grupos vinilquinolina y vinili-
soquinolina, basados en la unidad estructural de la quinolina y en segundo
lugar los derivados de vinilpirimidina, basados en la unidad de (1,3-diazina)

(Figura 4.8, izqda).

= Como grupo que se ancle a los sitios acidos de Bronsted del TiO, se plantea

el derivado del grupo succinimida (Figura 4.8, dcha).
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Sitios acidos de Lewis Sitios acidos de Bronsted
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Figura 4.8: Grupos aceptores y de anclaje a sitios dcidos de Lewis (izqda) y a sitios
dcidos de Bronsted (dcha).

Ademas, el empleo de colorantes que se unan a los diferentes sitios activos
del TiO4 posibilitara la realizacién de ensayos de cosensibilizacion que buscaran

aumentar la eficiencia de los dispositivos solares (Capitulo 6).

4.3. Discusion de resultados

A HO-A

Dador Espaciador Aceptor

Figura 4.9: Dadores, espaciadores y aceptores de la seccion 4.3.1.

135



Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

En estos nuevos sistemas dador-m-aceptor (Figura 4.9) se van a emplear
derivados de la N,N’-dialquilanilina como grupo dador. Como espaciador m se
utilizaran el tiofeno y el bitiofeno para comparar el efecto de la extension de la
conjugacion en el proceso de transferencia de carga. En este apartado en concreto,

se variara también el dador modificAndolo mediante la introduccion de un eruno

HO N HO

HO-ATT-Q HO-ATT-IQ

Figura 4.10: Colorantes derivados de la vinilquinolina y vinilisoquinolina.
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4.3. Discusion de resultados

N 1) CHCl,, CH;COOH:; NBS, 0 °C Br s J
W | |, |
S™NcHO 2) 25 °C, 18h 87 >cHo
Rdto= 89% 8

Esquema 4.1: Sintesis del compuesto 8.

Los colorantes derivados de anilina que contienen vinilquinolina (Q) y vini-
lisoquinolina (IQ) como grupo aceptor y de anclaje fueron sintetizados a partir
de los aldehidos 9, 10, 11 y 12 que se prepararon mediante un acoplamien-
to de Stille catalizado por paladio entre los estannanos de los dadores, ya sea
p-bromo- N, N-dimetilanilina (Esquema 4.2) o el producto 2 (Esquema 4.3) y
los espaciadores 5-bromo-2-tiofencarboxaldehido o el producto 8 (5’-bromo|2,2’-
bitiofen|-5-carboxaldehido). El estannano formado en el primer paso de la reac-
cion es algo inestable, por lo que se emplea en la segunda etapa sin purificaciéon

previa.
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1) n-BulLi, THF, -78°C
2) BuySnCl -78°C. RT  +

S
CHO

3) Pd(PPhy),, tolueno, reflujo U \ S

’ Rdto= 86 % /

1) n'Buli, THF, -78°C
2) BuySnCl-78°C.RT 4 DINS

. | )—CHO
3) Pd(PPhg),, tolueno, reflujo

\ S
| - O

CHO

Rdto= 54 % g
N...O
%/Sl e % 11
/ N
Br
2
7
Br 1) n-Buli, THF, -78°C =
2) BusSnCl -78°C. RT  + S/
3) Pd(PPhy),, tolueno, reflujo CHO_ \N Vi |
S S
Rdto= 34 % | ,)—CHO
0\
S

/17—< 12

Esquema 4.3: Sintesis de los compuestos 11 y 12 a partir del producto 2.
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10

NaOH 5M, A
Aliquat 336 (cat.)
20h \ S

Rdto=4 % /

NaOH 5M, A
Aliquat 336 (cat.)
20h

‘ | N Rdto= 7 %

\/ CHO

NaOH 5M, A
Aliquat 336 (cat.)
20h

X Rdto= 89 %

| =

N

Esquema 4.5: Sintesis de los compuestos 14a y 14b.
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NaOH 5M, A >N
Aliquat 336 (cat.) I

_
20h \ S
‘ N \ |
NN Rdto= 32 % g
NaOH 5M, A
Aliquat 336 (cat.)
20h \
> N
‘ Rdto=48 %
| N
\ HO
N a N7
S S
| )—CHO
o] NaOH 5M, A
Si— Aliquat 336 (cat.)
/ 7( ‘ 20h \

N
12 N Rdto=52% g
©|\/j\ HO

N

Esquema 4.7: Sintesis de los compuestos 16a y 16b.

En esta tltima reaccién, merece la pena comentar que para los compuestos
que contienen tiofeno (T) como espaciador 7 y vinilquinolina (Q) como grupo
aceptor, 13a y 15a, se obtuvieron mezclas de isémeros Z/E. Por otra parte,
durante la sintesis de los productos 15a, 15b, 16a y 16b se produjo la despro-
teccion del dador 2, debido a las condiciones fuertemente basicas de la reaccion.

Esto nos permite obtener en un mismo paso los derivados con un grupo de anclaje
hidroxilo adicional.
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4.3. Discusion de resultados

Los ocho colorantes obtenidos se denominaran en adelante con los acronimos

que figuran en la Tabla 4.1:

Compuesto Acrénimo Compuesto Acrédnimo

13a AT-Q 15a HO-AT-Q
13b AT-1Q 15b HO-AT-1Q
14a ATT-Q 16a HO-ATT-Q
14b ATT-IQ 16b HO-ATT-1Q

Tabla 4.1: Acrénimos de los colorantes 13a-16b.

4.3.1.2. Estudio a nivel molecular

Una vez sintetizados los nuevos colorantes, y como anélisis previo a la pre-
paraciéon de los dispositivos fotovoltaicos, resulta interesante llevar a cabo un
estudio a nivel molecular para saber si son a priori susceptibles de ser emplea-

dos como colorantes en celdas tipo Gratzel.

4.3.1.2.a. Propiedades 6pticas lineales

Se ha medido la absorcién de los nuevos colorantes en disoluciéon 2 - 1075 M
en CH,Cl,. La Figura 4.11 muestra los espectros obtenidos, en los que se obser-
va una banda ancha correspondiente a la transferencia de carga. En la Figura
4.11a se muestran los colorantes derivados de vinilquinolina. En ellos, la banda
de transferencia de carga se encuentra entre los 350-500 nm para los derivados
que contienen tiofeno como espaciador, independientemente de la unidad dadora.
Los derivados que contienen bitiofeno presentan una absorcién mucho mayor que
se extiende hasta los 550 nm, observandose también un desplazamiento batocré-
mico notable del maximo de absorciéon, debido a la introduccién de un tiofeno
adicional, con un A\ de 38 nm para la pareja AT-Q/ATT-Q y A\ = 23nm
para HO-AT-Q/HO-ATT-Q. En la Figura 4.11b se muestran los espectros

de los colorantes derivados de vinilisoquinolina. Estos colorantes presentan un
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

espectro muy parecido, con una banda de transferencia entre los 350-520 nm
aproximadamente para todos ellos. En este caso, los colorantes que presentan
mayor absorcién son los basados en la dimetilanilina como grupo dador. Al igual
que en los derivados anteriores, también se observa un desplazamiento bato-
cromico del maximo de absorcién en los derivados que contienen bitiofeno con
respecto a los colorantes con un solo tiofeno, si bien no es tan acusado como en

los derivados de vinilquinolina (AX = 17 — 18nm).

—AT-Q —AT-IQ
0.8+ — ATT-Q 081 = —ATTHQ
—— HO-AT-Q [\ —— HO-AT-IQ
06 —— HO-ATT-Q 064 —— HO-ATT-IQ
%3 %)
2 04 2 041
0.2 0.2
0.0 : : . : 0.0 . : : )
300 400 500 600 70 300 400 500 600 70
(a@)om) (Bym)

Figura 4.11: Espectro UV-Vis de (a) Colorantes con anclaje vinilquinolina. (b)
Colorantes con anclaje vinilisoquinolina.

Los coeficientes de extinciéon molar de los compuestos fueron determinados
en disoluciones en el rango 2-1075-1.5-107% M en CH,Cl,. Se estudio la lineali-
dad de la ley de Lambert-Beer. Para el rango de concentraciones seleccionadas,
se cumple que la absorbancia es proporcional a la concentraciéon en todos los
colorantes a la longitud de onda analizada. La Tabla 4.2 muestra la longitud de

onda de méxima absorcion (Amax) y €l coeficiente de extincion molar (e).

Los compuestos AT-Q y HO-AT-Q se obtuvieron como mezcla isomérica
Z/E, presentando € algo mas bajos que el resto y con una varianza mayor. El
resto de colorantes presentan elevados coeficientes de extincion molar (~ 30000
M~ltem™1). El coeficiente € se relaciona directamente con la cantidad de luz
que es absorbida por la molécula, con lo que se espera una buena absorcion de
radiacion. La introduccion de un segundo tiofeno provoca incrementos moderados

a elevados, alcanzando un incremento de x 2.5 si comparamos los colorantes AT-

Qv ATT-Q.
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4.3. Discusion de resultados

Colorante Amax (nm) €-107% (M~ lcm™?)
AT-Q 405 1.48 £ 0.40
AT-IQ 427 3.22 + 0.13
ATT-Q 443 3.71 £ 0.13
ATT-1Q 444 3.88 £ 0.11
HO-AT-Q 417 2.23 £0.54
HO-AT-1IQ 424 2.70 £ 0.52
HO-ATT-Q 440 3.08 £ 0.06
HO-ATT-1Q 442 2.76 £ 0.07

Tabla 4.2: Pardmetros opticos de los colorantes derivados de la vinilquinolina y
vinilisoquinolina.

Para optimizar el tiempo de inmersién del 4&nodo en el colorante se midio la
absorcion sobre films de TiO, transparentes sensibilizados a distintos tiempos.
De esta forma, el tiempo adecuado sera aquel al cual el electrodo ha adsorbido la
mayor cantidad de colorante sin que hayan tenido lugar fenémenos de agregacién
entre las moléculas del mismo. Se midié absorbancia a 2 h 30 min, 5h, 24 hy 48 h
de inmersién. La Figura 4.12 muestra los espectros obtenidos para los colorantes
AT-Q y HO-AT-IQ. Los espectros obtenidos para el resto de colorantes pueden
verse en los Anexos (Figuras A.43, A.50, A.57, A.65, A.80 y A.87).

24 4 -
I ----CHJCI, “TToCHCLL
I\ ——film 2h30 ——film 2h30

——film 5h ——film 5h

——film 24h — film 24h
—film 48h 1

—film 48h

T T — T 1 T ‘V; —= T 1
400 500 600 70 400 500 600 70

A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 4.12: Espectro UV-Vis en film de TiOy y disolucion en CH,Cly de (a)
Colorante AT-Q. (b) Colorante HO-AT-IQ.
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

En esta serie de colorantes, en mayor o menor medida, nos encontramos
con un comportamiento en el que se aprecia la existencia de fenémenos de agre-
gacion. Para los colorantes AT-Q, HO-AT-Q, AT-IQ y ATT-IQ se observa
un desplazamiento hacia el rojo de la banda de absorciéon del film de TiO4 con
respecto a la del colorante en disolucién. Este desplazamiento batocrémico se
asocia a la formacion de agregados J o cabeza-cola, es decir, en la superficie del
semiconductor se da una disposicién unidimensional de moléculas en la cual los
momentos de transicién de los monémeros individuales se alinean de forma para-
lela?3. Estos fenémenos de agregacion se ven favorecidos por tiempos largos 444,
de ahi que algunos de estos colorantes presenten una disminucién de la intensi-
dad de absorcion con el tiempo6. Esto puede apreciarse también visualmente
sobre los electrodos de TiO5, que van perdiendo color a medida que aumenta el
tiempo de inmersion (Figura 4.13). Con estos datos, se tomaré el tiempo de 2 h

30 min como el éptimo para la inmersion del &nodo en estos colorantes.

Figura 4.13: Films de TiO, sensibilizados con los colorantes AT-Q, ATT-Q,
HO-ATT-1IQ y HO-AT-Q a distintos tiempos de inmersion. De izquierda a derecha:
2h 80 min, 5h, 2/ h y 48 h.

4.3.1.2.b. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) en diclorometano. Los
voltamogramas obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.36, A.44, A.51,

A58, A.66, A.73, A.81 y A.88).

144



4.3. Discusion de resultados

En la Tabla 4.3 se muestran los potenciales de oxidacién, tanto del estado
fundamental (Eox) como la estimacion del primer estado excitado (E},), em-

pleando los métodos que se detallaban en el capitulo 2.

Colorante E,x vs NHE ¢ Acorte Eopot E; °

(V) (nm) (eV) (V)
AT-Q 0.92 509 2.43 -1.52
AT-1IQ 0.84 509 2.43 -1.52
ATT-Q 0.83 513 2.42 -1.59
ATT-IQ 0.82 529 2.34 -1.52
HO-AT-Q 0.90 513 2.42 -1.52
HO-AT-IQ 0.83 508 2.44 -1.61
HO-ATT-Q 0.80 512 2.42 -1.62
HO-ATT-IQ 0.80 531 2.33 -1.53

@ Obtenido por DPV, Eo vs. NHE= E,. (DPV, Ag/AgCl) +0.199 V, b La energia
de la transicion Fo.o es el resultado de la interseccion entre la tangente al espectro
de absorbancia a bajas energias y el eje de abcisas, Eo.0=1239.84/Acorte, ¢ Potencial

de oxidacion del estado excitado E),=Fox-Foo.

Tabla 4.3: Propiedades electroquimicas experimentales de los colorantes derivados de
vinilquinolina y vinilisoquinolina.

Se puede observar que los colorantes que contienen bitiofeno (ATT-Q,
ATT-IQ, HO-ATT-Q y HO-ATT-1Q) se oxidan mas facilmente, ya que pre-
sentan potenciales de oxidaciéon mas bajos que sus analogos con un tiofeno (entre
0.02 y 0.2 V menos). Esto es debido a dos factores: por un lado, el bitiofeno es un
dador mas fuerte, es decir, tiene mayor tendencia a ceder los electrones hacia la
parte aceptora. Por otro lado, al aumentar la longitud del espaciador se facilitan
los procesos redox debido a una menor interacciéon entre dador y aceptor, ya que
se encuentran a mayor distancia. Esto causa un valor del orbital HOMO a mayor
energia, que se ha corroborado mediante calculos tedricos y se comentaré en el
apartado 4.3.1.2.c.

*

vz, €5 as

En todos los casos el potencial de oxidacién del estado excitado, E
negativo que el potencial de la banda de conduccion del TiO4 (-0.5 V vs. NHE)

con lo que es esperable que pueda producirse la inyeccién de electrones desde el
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

colorante al semiconductor. Por otro lado, el potencial de oxidacién asociado al
estado fundamental, E,y, tiene un valor mas positivo que el potencial redox del
electrolito (+0.4 V vs. NHE) con lo que se espera una regeneracion efectiva de

la especie oxidada del colorante.

La Figura 4.14 muestra el diagrama de niveles de energia para el estado
fundamental y excitado de los colorantes, donde se observa que todos cumplen los

requisitos termodinamicos necesarios para ser empleados en celdas tipo Grétzel.

17 E(V) vs NHE —AT-Q
—_— S* —AT-IQ
—ATT-1Q
-1.2 -
/ —ATT-Q
) HO-AT-Q
-0.7 TiO, —HO-AT-IQ
-0.50 V HoATTq
-0.2 hv HO-ATT-IQ
0.3 I
/ 0.40 V
0.8
So/S*
1.3 ) Colorante .
Semiconductor Electrolito

Figura 4.14: Diagrama de nmiveles de energia de los colorantes derivados de
vinilquinolina y vinilisoquinolina.

4.3.1.2.c. Calculos teéricos

Se han realizado célculos DFT utilizando el funcional M06-2X tanto del
estado fundamental como del primer estado excitado, asi como del catiéon radical

formado por la pérdida de un electréon para todos los colorantes sintetizados.

Si se comparan los datos obtenidos con los que figuran en las Tablas 4.2 y
4.3, se observa que los datos teéricos se aproximan en gran medida a los experi-
mentales. Para el caso de la longitud de onda de maxima absorcion, la diferencia
entre los valores experimentales y los calculados es <20 nm. Las diferencias son

<0.1 eV para Eyg_g, <0.1 V para Eo v <0.25 V para E}, . Con esta pequena
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4.3. Discusion de resultados

diferencia entre los valores experimentales y los obtenidos mediante calculos se
puede afirmar que el funcional M06-2X proporciona buenos resultados para esta

familia de compuestos.

Colorante Amax @ F° Eumomo Erumo FEoo Eox¢ EX ‘¢

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)
AT-Q 408 1.45 -6.35 -1.55 2.43 0.92 -1.51
AT-1IQ 408 1.71 -6.32 -1.49 2.55 0.86 -1.70
ATT-Q 435 1.78 -6.26 -1.71 2.31 0.87 -1.44
ATT-IQ 445 1.98 -6.22 -1.73 2.36 0.84 -1.52
HO-AT-Q 408 1.46 -6.36 -1.56 2.44 0.93 -1.69
HO-AT-1IQ 407 1.72 -6.33 -1.49 2.59 0.89 -1.69
HO-ATT-Q 430 1.79 -6.27 -1.66 2.37 0.84 -1.53
HO-ATT-IQ 443 1.99 -6.24 -1.73 2.33 0.85 -1.49

¢ Calculados usando M06-2X /6-311+g(2d,p). Modelo de solvatacion CPCM en CH,Cl,,
b f es la fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrégeno
NHE, d Potencial de oxidacion del estado excitado E,,=Fox-Foo.

Tabla 4.4: Propiedades dpticas y electroquimicas calculadas de los colorantes
derivados de la vinilquinolina y vinilisoquinolina.

El valor de la fuerza del oscilador f (relacionada con el coeficiente de ex-
tincion molar €) calculado es bastante elevado para todos los colorantes, lo que
permite tener una alta relacion entre radiacién absorbida y cantidad de colorante
empleada. Esto es imprescindible para conseguir altas eficiencias o funcionar a

baja luminosidad.

Las Figuras 4.15 y 4.16 muestran las estructuras y los orbitales moleculares
HOMO y LUMO para los colorantes con dador A, en diclorometano. Las Figuras
4.17 y 4.18 muestran los orbitales que tienen como dador la unidad HO-A. En
todos los casos, el orbital HOMO se encuentra localizado en la unidad dadora y
el espaciador conjugado. Dado que las moléculas poseen practicamente la misma
unidad dadora, la energia del orbital HOMO permanece mas o menos constante,
como se observa en la Tabla 4.4. Asi mismo, el orbital LUMO se encuentra locali-
zado en la unidad aceptora y de anclaje, lo que deberia favorecer su solapamiento

con los orbitales 3d del titanio, con la consiguiente inyeccién electrénica.
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.15: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes AT-Q
(arriba) y AT-1Q (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.16: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes ATT-Q
(arriba) y ATT-1Q (abajo).

148



4.3. Discusion de resultados

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.17: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes HO-AT-Q
(arriba) y HO-AT-1Q (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.18: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes HO-ATT-Q
(arriba) y HO-ATT-IQ (abajo).
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Los resultados del anéalisis computacional revelan que la menor energia de
excitacion corresponde a la transferencia intramolecular de un electréon del HO-
MO al LUMO, lo que estd de acuerdo con la transferencia de carga esperada
desde la parte dadora a la parte aceptora de la molécula. El solapamiento entre
ambos orbitales implicados en el proceso es bueno, lo que corrobora el alto valor

de f antes mencionado.

También se ha realizado el estudio para localizar el electron que queda
desapareado una vez que la molécula ha sido oxidada durante el proceso de fun-
cionamiento del dispositivo. Mediante los calculos teéricos, se puede obtener la
representacion del mapa de densidad de spin, que representa graficamente donde
se encuentra localizado el “hueco” tras la oxidacién. El caso es mas favorable
cuanto més alejado se encuentre de la parte aceptora: asi es menos probable que
el electron inyectado sufra un retroceso y se aparee con el de la molécula (Back

FElectron Transfer), disminuyendo la eficiencia de la celda.

Los mapas de densidad de spin para los compuestos con dador A y HO-A

se encuentran representados en las Figuras 4.19 y 4.20, respectivamente.

AT-Q AT-1Q

ATT-Q ATT-IQ

Figura 4.19: Mapas de densidad de spin de los colorantes AT-Q, AT-1Q, ATT-Q
y ATT-1Q.
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AT-Q AT-1Q

ATT-Q ATT-IQ

Figura 4.20: Mapas de densidad de spin de los colorantes HO-AT-Q, HO-AT-1Q,
HO-ATT-Q y HO-ATT-1Q.

Como se puede ver, en todos los colorantes el “hueco” se encuentra localizado
principalmente tanto en la parte dadora como en el espaciador w. En la parte
aceptora la densidad de spin es escasa, lo que hace menos probable el fenémeno
de Back Electron Transfer. Para celdas sensibilizadas por estos colorantes no se

espera que los fendémenos de recombinacién resten eficiencia del dispositivo.

4.3.1.2.d. Estudio mediante FTIR

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier o FTIR es una
técnica de caracterizacién muy empleada para el estudio y caracterizaciéon es-
tructural de los modos de adsorcion en la interfase anclaje-sustrato, con lo que
se presenta como una herramienta ttil para estudiar la interaccion del colorante
con el TiOy. En concreto, la reflectancia total atenuada o ATR es una de las
tecnologias de muestreo mas utilizadas en la espectroscopia FTIR. Esta técnica
en concreto permite la propagacion de la onda en la zona cercana a la interfase

colorante/TiO,, lo que aumenta la sefial especifica del anclaje a estudiar!.
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Estén descritos en la bibliografia los tipos de anclaje de grupos nitrogenados
al TiOy mediante FTIR. Estos grupos pueden interaccionar con la superficie
del semiconductor mediante enlace coordinado con los sitios acidos de Lewis
del TiO,, mediante enlace de hidrégeno con los grupos —OH de la superficie
del mismo o mediante ambos?!. Si el modo de anclaje se produce por enlace
coordinado, se observa un desplazamiento sutil hacia un mayor nimero de onda

1 asi como una intensificacion de la sefial

de la banda en torno a 1600 cm™
observada. La interaccién mediante enlace de hidrégeno se manifiesta con un
debilitamiento de las bandas en torno a 1460-1480 cm™' que se corresponden

con la vibracion tipo “stretching” para los enlaces —C=N y —C=C.

Por tanto, se realizaron los espectros FTIR tanto del colorante en polvo como
adsorbido sobre la superficie de TiO5. En la Figura 4.21 se pueden observar los
espectros registrados para el colorante HO-ATT-Q, que se tomé como modelo

a la hora de evpluar en anclaje del anillo de quinolina.

Transmitancia

1600 1447 \,
film

polvo
T T T T T T T T T T T T T I\ T 1
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 100

n° de onda (cm™)

Figura 4.21: Espectro FTIR-ATR del colorante HO-ATT-Q en film de TiOy y
en polvo.

En este caso, podemos ver de manera clara que las bandas en torno a 1420-
1447 cm ™! se debilitan, lo que indica una interaccion mediante enlace de hidro-
geno entre el anillo de quinolina y los grupos hidroxilo residuales en la superficie

del semiconductor. Por el contrario, no se observa acentuamiento ni desplaza-
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miento de la banda en torno a 1600 cm™!, lo que se confirma que no se forma
enlace coordinado N-Ti"". Por tanto, se puede decir que la union del anillo de

quinolina al semiconductor se produce tinicamente por interacciones secundarias.

4.3.1.3. Celdas solares tipo Griatzel

Segin todos los estudios previos realizados, los ocho colorantes prepara-
dos cumplen los requisitos previos para ser empleados en celdas tipo Gratzel.
Los dispositivos solares fueron construidos con las condiciones utilizadas nor-
malmente en el grupo de investigacion?’. Como electrolito se empled el sistema
clasico I3 /I": BMII (0.5 m), Lil (0.1 m), I, (0.05 M) y TBP (0.5 M) preparado
en acetonitrilo anhidro. El fotodnodo de TiO, de 6.5 pm de grosor se sensibi-
liz6 en disoluciéon 0.1 mM de cada uno de los colorantes en CH5Cl, durante el
tiempo optimizado de 2 h 30 min. Se prepararon 3 celdas para cada colorante
para poder evaluar la varianza de las mismas. Las medias obtenidas para todos
los parametros fotovoltaicos pueden verse en Anexos (Tablas A.3, A.6, A.5, A.6,
A7, A8, A9y A.10). Los parametros obtenidos pueden verse en la siguiente
Tabla 4.5.

Colorante Jse Voo fF n
(mA/em?) (V) (%) (%)

AT-Q 1.67 0.500 67.2 0.56
AT-1IQ 0.78 0.500 63.9 0.25
ATT-Q 1.46 0.485 66.9 0.48
ATT-IQ 1.15 0485 66.4 0.37
HO-AT-Q 2.81 0.545 69.6 1.07
HO-AT-1IQ 3.59 0.545 70.2 1.37
HO-ATT-Q 3.37 0.530 70.5 1.26
HO-ATT-1Q 3.23 0.560 68.0 1.23

Tabla 4.5: Parametros fotovoltaicos de los colorantes derivados de la vinilquinolina y
vinilisoquinolina, 24h tras montaje. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Los valores de eficiencia obtenidos no son relevantes, ya que los valores de
fotocorriente Js. son bajos. Si que es posible sefialar que los colorantes que pre-
sentan un hidroxilo adicional —OH en el grupo dador dan lugar a valores mas
altos de fotocorriente que sus analogos sin este grupo, lo que confirma que la
presencia de este grupo contribuye al anclaje de estos colorantes en el semi-
conductor. Los colorantes que presentan tnicamente el grupo vinilquinolina o
vinilisoquinolina como aceptor y anclaje, cuya interacciéon con el semiconductor
es débil, no alcanzan el 1% de eficiencia, algo que si consiguen los colorantes que
contienen el grupo —OH. Por otra parte, en el momento de montar los dispositi-
vos, se observo una pérdida de color del 4nodo al cabo del tiempo (Figura 4.22).
Al realizar las medidas fotovoltaicas, ya presentaban un color practicamente
blanco (Figura 4.23). Es por ello que se penso en que el electrolito pudiera estar

afectando de alguna manera a la adsorciéon del colorante en el semiconductor.

Figura 4.22: Degradacion de los dispositivos de vinilquinolina en contacto con el
electrolito.

Figura 4.23: Celdas de los colorantes basados en vinilquinolina a las 24h del montaje.

En la bibliografia esta descrito que la terc-butilpiridina puede provocar la
rapida desorcién de algunos colorantes anclados sobre el TiO, 4849 En el capi-
tulo 3 ya se habia comentado que este aditivo presente en el electrolito es capaz

de unirse a los sitios activos del TiOy mediante el par de electrones presente en
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el &tomo de nitrogeno®. En este caso, el par de electrones de la TBP formara
un enlace coordinado al interaccionar con los sitios Ti"" presentes en el semicon-
ductor y serd capaz de competir con la quinolina e isoquinolina, que presentan
interacciones débiles por enlace de hidrégeno. Por lo tanto, la presencia de este
aditivo provoca la desorcién de la moléculas de colorante débilmente unidas a la
superficie del TiOs, dificultando la inyeccion electrénica y dando lugar a bajos

valores de J,. observados en la Tabla 4.5.

A DO MAlnvantnn nnn cnnmtdan st lainiai Al a

N VS
N Y

%\ N&N
|
Q Eﬁ S y H‘Hy N
o | W k TT
A HO-A Piri
Dador Espaciador Aceptor

Figura 4.24: Dadores, espaciadores y aceptor de la seccion 4.3.2.

Con el objetivo de comparar el efecto de la extension de la conjugacion en el
proceso de transferencia de carga, se emplearan el tiofeno y el bitiofeno a modo
de espaciadores w. Ademas, con el fin de profundizar en el estudio de la relacion
estructura-propiedades, se modificara el grupo dador mediante la introduccién

de un grupo hidroxilo —OH en la estructura de la unidad de N, N’-dialquilanilina.
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Figura 4.25: Colorantes derivados de la pirimidina.

4.3.2.1. Sintesis de los colorantes derivados de pirimidina

Al igual que para la sintesis de los colorantes basados en quinolina ya descri-
tos, se sintetizaron los aldehidos 9, 10 y 11, segiin los procedimientos detallados
en el apartado 4.3.1.1. Una vez sintetizados, se lleva a cabo una condensacién
en medio bésico empleando el catalizador de transferencia de fase Aliquat 336.
Asi, los compuestos 9, 10 y 11 se hacen reaccionar en esas condiciones con 4-
metilpirimidina tal y como se describe en la bibliografia®?, dando lugar a los
colorantes finales 17, 18 y 19 (Esquema 4.8). Estos colorantes obtenidos se de-

nominaran en adelante con los acrénimos que figuran en la Tabla 4.6.
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Esquema 4.8: Sintesis de los colorantes 17, 18 y 19 .

Compuesto Acrénimo

17 AT-Piri
18 ATT-Piri
19 HO-AT-Piri

Tabla 4.6: Acronimos de los colorantes 17-19.

4.3.2.2. Estudio a nivel molecular

Se analizaran las propiedades 6pticas lineales, las electroquimicas y se reali-
zaran las estimaciones teoricas de los orbitales HOMO y LUMO de las moléculas,
asi como un estudio de la probabilidad de la Back Electron Transfer (BET), que

nos ayudaran a prever el comportamiento de estas moléculas como colorantes en

DSSCs.

157



Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

4.3.2.2.a. Propiedades 6pticas lineales

Se han medido las propiedades 6pticas lineales de los nuevos colorantes en di-
solucion 2-107° M en CH,Cl,, asi como en films de TiO,. La Figura 4.26 muestra
los espectros obtenidos para los colorantes AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri
en los que se observa una banda ancha correspondiente a la transferencia de

carga entre la parte dadora y la parte aceptora de la molécula.

1.0
0.9+
0.8 -
0.7 1
0.6 -
0.5
0.4 -
0.3+
0.2 -
0.1+

0.0 T — T )
300 400 500 600 70

A (nm)

—— AT-Piri
—— ATT-Piri
—— OH-AT-Piri

Abs

Figura 4.26: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

Los compuestos que contienen tiofeno, AT-Piri y HO-AT-Piri presentan
bandas de absorcién idénticas que van desde los 350 nm hasta los 500 nm. El
compuesto que contiene bitiofeno ATT-Piri presenta una banda de absorcién
mas ancha y notablemente mas intensa, que se extiende hasta los 550 nm, asi
como un desplazamiento batocrémico del méximo de absorcién con respecto a
AT-Piri. Los coeficientes de extincién molar fueron determinados en disolucio-
nes en el rango 2-107°-1.5-1076 M en CH,Cl,. Se estudio la linealidad de la ley
de Lambert-Beer. Para el rango de concentraciones seleccionadas, se cumple que
la absorbancia es proporcional a la concentracién en todos los colorantes a la
longitud de onda analizada. En la Tabla 4.7 se recogen el maximo de absorcién

y el coeficiente de extinciéon molar para los tres colorantes.
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Colorante Amax (nm) €-107% (M~ lcm™1)
AT-Piri 428 1.98 + 0.02
ATT-Piri 449 3.89 £ 0.01
HO-AT-Piri 428 1.86 £ 0.01

Tabla 4.7: Parametros opticos de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.

De todos ellos, cabe destacar el colorante con doble tiofeno ATT-Piri, que
presenta un coeficiente que casi triplica al obtenido para los colorantes con un solo
tiofeno. Al estar € estrechamente relacionado con la cantidad de luz absorbida por
la molécula, es de esperar una buena absorcién de radiaciéon de estos colorantes

en los dispositivos finales.

Con el fin de optimizar el tiempo de inmersién del d&nodo en el colorante
para evitar los fenémenos de agregacién indeseados, se realizaron experimentos
de absorciéon UV-Vis sobre film de TiO,. En este caso, se ensayaron los tiempos:
2 h 30 min, 5 h y 24 h. Los espectros obtenidos pueden consultarse en los Anexos
(Figuras A.94, A.101 y A.108). Finalmente, el tiempo elegido fue 5 h.

En la Figura 4.27a puede verse a modo de ejemplo el espectro UV-Vis del
colorante HO-AT-Piri tanto en disoluciéon como en film de TiO,. El espectro
del film muestra un desplazamiento hipsocrémico de la banda de transferencia
de carga con respecto al espectro obtenido en disolucion. Este fenémeno es co-
min en estos estudios, y puede deberse bien a la adsorciéon del colorante sobre
el TiO4 o bien a efectos de agregacién de tipo H. Intentando obtener més in-
formacion acerca del origen de este desplazamiento observado, se llevé a cabo
un estudio UV-Vis mas exhaustivo. Por un lado, se llevo a cabo un estudio en
disolucién simulando la participacion de los electrones libres del heterodtomo en
la interaccion con el sustrato. Para ello, se anadi6é un exceso de acido trifluoroa-
cético (TFA), con la idea de simular las condiciones de la union del colorante al
TiO,. Por otro lado, se midieron espectros de absorcion del film en presencia de
acido quenodesoxicolico (CDCA), un coadsorbente ampliamente utilizado para

prevenir los fenémenos de agregacién de los colorantes.
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En la Figura 4.27a se han representado estos ensayos para el colorante HO-
AT-Piri. Se observa la diferencia entre el espectro obtenido en disoluciéon de
CH,CI, y el obtenido con exceso de TFA. Este ultimo espectro presenta un
desplazamiento muy similar al obtenido en el espectro en film, con lo que se
puede afirmar que este desplazamiento hacia el azul observado se debe funda-
mentalmente a la adsorciéon del colorante sobre el TiO4. Sin embargo, el resultado
obtenido para el colorante ATT-Piri (Figura 4.27b) sugiere que ambas contribu-
ciones, adsorcién y agregaciéon, son importantes en este caso. El desplazamiento

de la disolucion de TFA esta claramente alejado del obtenido en el film de TiO,.

1.4 film 5h
—— film HO-AT-Piri CDCA
124 —— 210°MCH,CI,
\ 210°M CH Cl, + TFA
\
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0.2 \\\
0.0 P
400 500 600 70
(ah (nm)
2.0 -
film 5h
——film ATT-Piri CDCA
——210°M CH CI,
1.5 &
i 210°M CH Cl, + TFA
" 1.0
Qo
<
0.5+
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Figura 4.27: (a) Espectro en disolucion de CHyCly sin (=) y con TFA (=) vs.
espectros en film tras 5h de inmersion sin (=) y con CDCA (--) para HO-AT-Piri.
(b) Espectro en disolucion de CHyCly sin (=) y con TFA (=) vs. espectros en film tras
5h de inmersion sin (=) y con CDCA (--) para ATT-Piri.
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4.3.2.2.b. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) en diclorometano 5-10~4
M y los resultados obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.96, A.103 y
A.109).

En la Tabla 4.8 se muestran los potenciales de oxidacion del estado funda-
mental (Fox) y la estimacion del estado excitado (E7,) obtenida mediante las

aproximaciones que se detallan en el capitulo 2.

Colorante Eox vs NHE ¢ Acorte Eoo® EX°

(V) (nm) (eV) (V)
AT-Piri 0.88 528 2.35 -1.47
ATT-Piri 0.81 550 2.25 -1.44
HO-AT-Piri 0.88 528 2.35 -1.47

% Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= E,x (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b 1a energia
de la transicién FEo.o es el resultado de la interseccién entre la tangente al espectro
de absorciéon a bajas energias y el eje de abcisas, Eo.0=1239.84/Acorte, ¢ Potencial

de oxidacién del estado excitado Ej,—=FEox-Eoo.

Tabla 4.8: Propiedades electroquimicas experimentales de AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

Analizando los resultados obtenidos, puede observarse que el proceso redox
para el colorante ATT-Piri ocurre con més facilidad que para los colorantes
AT-Piri y HO-AT-Piri. Ademas, su potencial de oxidacién es 0.07 V més
bajo que su andlogo AT-Piri, debido a la mayor capacidad dadora del bitiofeno,
lo que se traduce en un orbital HOMO a mayor energia, como se aprecia en la
Tabla 4.9.

A partir del diagrama de la Figura 4.28 se puede inferir que todos los co-
lorantes basados en vinilpirimidina poseen un potencial de oxidacién del estado
excitado E, mas negativo que el potencial de la banda de conducciéon del TiO,

(-0.5 V vs. NHE) con lo que es esperable que se produzca la inyeccion de elec-
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trones desde estos colorantes al semiconductor. Por otro lado, el potencial de
oxidacion asociado al estado fundamental, Foy, tiene un valor mas positivo que
el potencial redox del electrolito (+0.4 V vs. NHE). Esto sugiere que habra una
regeneracion efectiva de la especie oxidada del colorante y, por tanto, un buen

funcionamiento de los dispositivos solares.

E(V) vs NHE
L7 =AT-Piri
s’ —ATT-Piri
-1'2 B 11
/ —HO-AT-Piri
-0.7 TiO,
_ -0.50V
0.2 by
0.3 I;/T
/ 0.40 V
0.8 —_—
So/S*
1.3 - ) Colorante )
Semiconductor Electrolito

Figura 4.28: Diagrama de niveles de energia de AT-Piri, ATT-Piri y
HO-AT-Piri.

4.3.2.2.c. Calculos teoéricos

Se han realizado célculos DFT utilizando el funcional M06-2X tanto del
estado fundamental como del primer estado excitado, asi como del catiéon radical
formado por la oxidacién de un electréon para todos los colorantes sintetizados,
tal y como se describia en el apartado 4.3.1.2.c. Los parametros més relevantes

se muestran en la Tabla 4.9.

Comparando estos valores con los obtenidos experimentalmente (Tablas 4.7
y 4.8) se observan diferencias pequefias entre los valores calculados y los experi-
mentales. Estas diferencias obtenidas son de <18nm para Apax, <0.18 eV para
Eo, <0.15 V para E, y <0.16 V para E,, lo que corrobora que el funcional

MO06-2X es un método de calculo adecuado para estos compuestos.
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Colorante Amax © F? FEuomo Erumo Eoo Eox® E, d

(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)
AT-Piri 416 1.47 -6.38 -1.60 2.52 0.88 -1.63
ATT-Piri 443 1.77 -6.13 -1.32 2.34 0.86 -1.49
HO-AT-Piri 410 1.50 -6.47 -1.61 2.53 1.03 -1.50

% Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatacion CPCM en CH,Cl,,
b f=fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrégeno NHE,

d Potencial de oxidacion del estado excitado Eg,=Fox-Foo.

Tabla 4.9: Propiedades opticas y electroquimicas calculadas de AT-Piri, ATT-Piri
y HO-AT-Piri.

La transicién electronica de menor energia da lugar a una intensa banda de
absorcién que se corresponde con la transferencia de carga intramolecular de un
electron del orbital HOMO al LUMO. Ya que el orbital HOMO esté localizado
fundamentalmente en la parte dadora y el orbital LUMO en la parte aceptora, los

célculos obtenidos corroboran la transferencia de carga intramolecular esperada.

Las Figuras 4.29 y 4.30 muestran los orbitales HOMO y LUMO de los colo-
rantes. En ellas se aprecia tanto su localizacion en las partes dadora y aceptora
como el buen solapamiento de los mismos, lo que esta de acuerdo con los valores
de f obtenidos. En este caso, el incremento del coeficiente de extincion (€) que
se habia observado para el colorante ATT-Piri también esta de acuerdo con los
célculos, pues es el que presenta mayor valor de f, directamente relacionada con
la cantidad de luz absorbida. Asi mismo, también se ha corroborado el despla-
zamiento batocréomico del maximo de absorciéon de este colorante con respecto a

sus anélogos con un tiofeno (410, 416 frente a 443 nm).

Se ha realizado el calculo para localizar el electréon desapareado una vez
que la molécula de colorante ha sido oxidada. El resultado es favorable cuando
este “hueco” esta alejado de la parte aceptora, ya que es menos probable que
el electron que se ha inyectado al semiconductor se aparee con el existente en
la molécula, en caso de que sufra un retroceso (fenémeno conocido como Back

FElectron Transfer), algo que disminuye la eficiencia de los dispositivos.
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HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.29: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes AT-Piri
(arriba) y ATT-Piri (abajo).

HOMO LUMO

Figura 4.30: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante HO-AT-Piri.

AT-Piri ATT-Piri

HO-AT-Piri

Figura 4.31: Mapa de densidad de spin de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.
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En la Figura 4.31 se muestra el mapa de densidad de spin del catiéon radical
de cada uno de los colorantes, que ilustra de manera muy visual la localizaciéon del
hueco generado durante el funcionamiento. Como puede apreciarse, se localiza
fundamentalmente en el dador y en el espaciador m mientras que practicamente
no aparece en la parte aceptora. En concreto, la ausencia de densidad de spin
en la pirimidina en el colorante ATT-Piri lo sugiere como el mejor candidato

de esta serie para sensibilizar DSSCs.

4.3.2.2.d. Estudio mediante FTIR

La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier o FTIR es una
técnica de caracterizaciéon muy empleada para el estudio y caracterizacién es-
tructural de los modos de adsorcién en la interfase anclaje-sustrato, con lo que
se presenta como una herramienta 1til para estudiar la interacciéon del colorante
con el TiOy. En concreto, la reflectancia total atenuada o ATR es una de las
tecnologias de muestreo més utilizadas para la espectroscopia FTIR ya que per-
mite la propagacion de la onda en la zona cercana a la interfase colorante/TiOs,

aumentando la.sefial especifica del anclaje a estudiar!.

Transmitancia
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Figura 4.32: Espectro FTIR-ATR para el colorante HO-AT-Piri
en film de TiOy y en polvo.
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

La Figura 4.32 muestra el espectro de ATR para el colorante HO-AT-Piri
tanto para el colorante en polvo como para el colorante adsorbido sobre TiOs.

Los espectros para los colorantes AT-Piri y ATT-Piri se muestran en Anexos
(Figuras A.95 y A.102).

Para la molécula HO-AT-Piri el espectro del colorante en polvo muestra
las bandas caracteristicas de vibraciéon de tensiéon o stretching caracteristicas del
enlace —C=N en torno a 1575 y 1429 cm~! y la vibraciéon —C=C a 1600 cm~!.
En el espectro del colorante adsorbido sobre el &nodo de TiO,, las bandas asocia-
das al enlace —C=N aparecen desplazadas hasta los 1600 y 1450 cm™!. Segtin esta
reportado en la literatura para atomos de nitréogeno de grupos piridina 323,
este desplazamiento puede atribuirse a la formaciéon de un enlace coordinado
entre el nitrogeno del anillo de pirimidina y los cationes Ti"™", sitios acidos de
Lewis presentes en el TiO,. El incremento notable de la banda de 1600 cm™!
en el espectro de film de TiO4 se debe a una doble contribucién: la vibracion
de los enlaces —C=C presentes en la molécula y la vibraciéon antes mencionada
asociada al enlace coordinado entre los sitios acidos de Lewis del TiO, y el atomo
de nitrégeno de la pirimidina. Este resultado nos hace pensar que el anillo de
pirimidina puede ser un grupo de anclaje adecuado para DSSCs. Por otro lado,
el grupo hidroxilo se presenta como un grupo de anclaje adicional, tal y como
se planteaba al inicio. E1 —OH es capaz de formar enlaces de hidrégeno con el
TiO, y esto también se puede deducir del espectro FTIR. En el espectro en polvo
se observa la vibraciéon del enlace —C—OH a 1192 cm™!, que sin embargo no se
aprecia en el espectro del colorante adorbido en el film de TiO,, lo que indica que
el colorante HO-AT-Piri, ademés de anclarse por el grupo pirimidina, también

se adsorbe formando enlace de hidrégeno entre su grupo hidréxilo y el TiO, 6.

4.3.2.3. Celdas solares tipo Gratzel

Segun todos los estudios previos realizados, los tres colorantes HO-AT-Piri,
AT-Piri y ATT-Piri son aptos para ser empleados en celdas tipo Grétzel, y el
grupo pirimidina se presenta como un grupo de anclaje valido. Los dispositivos
solares fueron construidos con las condiciones tipicas utilizadas en el grupo de

investigacion”. Como electrolito se empleo el sistema clasico I3 /I preparado en
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4.3. Discusion de resultados

acetonitrilo anhidro. El fotoanodo de TiO, se sensibilizé en disolucién 0.1 mM de
cada uno de los colorantes en CH,Cly durante el tiempo optimizado de 5 horas. Se
prepararon tres celdas para cada colorante con el objetivo de evaluar la varianza
de las mismas. Las medias obtenidas para todos los pardmetros fotovoltaicos
pueden verse en Anexos (Tablas A.11, A.12 y A.13). Tanto las graficas J/V
como las curvas IPCE obtenidas se han representado en las Figuras 4.33a y

4.33b. Los parametros fotovoltaicos figuran en la Tabla 4.10.

12 - —

- — AT-Piri 50 —— OH-AT-Piri
£ — ATT-Piri | _ —— AT-Piri

§ 1000 E— —— OH-AT-Piri — N — ATT-Piri
E / N

2

5 g

= L

8 )

@ o

o =

=}

©

o

2] \

c \

13 \\

[a] \

0 : : : . —— : T T —
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 400 500 600 70
Voltaje (V) A (nm)
(a) (b)

Figura 4.33: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs sin coadsorbente de
AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri. Fotodnodo de 6.5 pm

Colorante Coad- Cant. de Jse Voe i n
sorbente colorante
(molem~2) (mA/cm?) (V) (%) (%)
AT-Piri - 1.26 - 1077 6.52 0.545 66.9 2.38
ATT-Piri - 3.03-1077 9.50 0.545 63.4 3.28
HO-AT-Piri - 1.53-1077 10.18 0.575 65.2 3.81

Tabla 4.10: Cantidad de colorante adsorbido y pardmetros fotovoltaicos de AT-Piri,
ATT-Piri y HO-AT-Piri, 2/h tras montaje. Fotoinodo de 6.5 pm.

En la Figura 4.33a se observa que la densidad de corriente de cortocircui-
to o Js. es mayor para el colorante HO-AT-Piri, probablemente debido a la

contribucién del grupo hidroxilo al anclaje eficaz del colorante: un mejor anclaje
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

mejora la inyeccién de electrones y por tanto la corriente generada por la celda.
El V,. o voltaje de circuito abierto también es mayor para este colorante si lo
comparamos con su analogo AT-Piri, lo que sugiere que la cadena —CH,CH,OH
actiia a modo de interfaz entre el TiO, y el electrolito, evitando la recombinacién
de los electrones inyectados en el semiconductor con el par redox de forma més

efectiva de lo que lo hacen los grupos metilo de AT-Piri.

Ademas, se montaron dispositivos utilizando como coadsorbente el acido
quenodesoxicolico (CDCA) en concentracion 0.3 mM, con el objetivo de estudiar
el efecto de éste sobre los fen6menos de agregacion ademas de intentar aumentar
el voltaje de los dispositivos, y mejorar por tanto la eficiencia de los mismos.
Las curvas obtenidas pueden verse en las Figuras 4.34a y 4.34b. La Tabla 4.11

muestra los parametros fotovoltaicos obtenidos.
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Figura 4.34: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs con coadsorbente de
AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri. Fotodnodo de 8 pm.

Colorante Coad- Cant. de Jse Voe il n

sorbente colorante

(molem=2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-Piri CDCA 2.43-1078 5.76 0.650 67.1 251
ATT-Piri CDCA 9.98-107% 14.00 0.650 62.6 5.70
HO-AT-Piri CDCA 2.55-1078 7.7 0.680 629 3.32

Tabla 4.11: Cantidad de colorante adsorbido y pardmetros fotovoltaicos de AT-Piri,
ATT-Piri y HO-AT-Piri con coadsorbente, 24h tras montaje. Fotodnodo de 8 nm.
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En cuanto a la cantidad de colorante adsorbida, las celdas preparadas con
ATT-Piri tienen més del doble de cantidad de colorante anclado al semicon-
ductor que las celdas preparadas con AT-Piri, en el caso de aquellas en las que
no se utilizé coadsorbente (Tabla 4.10). Esta cantidad se cudruplica en el caso
de las celdas preparadas con CDCA. En la literatura pueden encontrarse estu-
dios que demuestran que la cantidad de colorante adsorbida de moléculas con
espaciadores 7 largos es mayor en comparacion con aquellas con espaciadores
més cortos®” %Y. Sin embargo, este incremento no esta directamente ligado a un
aumento de la eficiencia del dispositivo, ya que estos colorantes tienen una ma-
yor tendencia a la agregacion que los colorantes mas cortos. En la Figura 4.34a
puede observarse que la adiciéon de CDCA mejora el V. en todos los colorantes,
ya que dificulta la recombinacién TiOs-electrolito y la Back FElectron Transfer.
En los valores de J,, sin embargo, sélo se observa incremento para el colorante
ATT-Piri (un 47 % sobre el valor sin CDCA). Es este colorante el que con el
empleo de coadsorbente alcanza la mayor eficiencia de la serie, un 5.70 % (Ta-
bla 4.11) que supone una mejora de un 74 % con respecto al valor obtenido sin
CDCA de un 3.28 % (Tabla 4.10), lo que corrobora los resultados obtenidos por
espectroscopia UV-Vis respecto a la agregacion. Este incremento notable puede
explicarse por el efecto antiagregante del CDCA. Por el contrario, el colorante
HO-AT-Piri se ancla en menor cantidad en esas condiciones, lo que explicaria

la disminucién de la eficiencia.

En cuanto a la curva IPCE (Figura 4.34b), se observa que todos los co-
lorantes transforman fotones en electrones de manera efectiva en la regién del
visible y hasta los 750 nm, presentando una banda intensa, particularmente el
colorante ATT-Piri con empleo de CDCA, lo que esta de acuerdo con la buena
eficiencia obtenida. Podemos concluir por tanto que el acido quenodesoxicélico
acttia de forma eficiente suprimiendo la agregaciéon y mejorando la eficiencia de
estos dispositivos. En cuanto al anclaje adicional que supone el grupo OH en
el colorante HO-AT-Piri con respecto a AT-Piri, vemos que la cantidad de
colorante anclada al semiconductor es mayor en HO-AT-Piri, lo que confirma

que este anclaje adicional mejora la adsorcion sobre el TiO,.

Todos los parametros fotovoltaicos (Js¢, Voe, ff y 1) se estudiaron a lo largo

del tiempo, en este caso hasta las 1000 h tras el montaje, y de este seguimiento se
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

obtuvieron las Figuras 4.35a y 4.35b. De forma general, se puede decir que todos
los colorantes mejoran al cabo de unas semanas. El dispositivo del colorante
ATT-Piri con antiagregante mejora un 12% la eficiencia a las 1000 h si lo
comparamos con la eficiencia que se obtuvo a las 24 h tras el montaje, llegando
a alcanzar un valor maximo de n= 6.4 %. Este resultado se ha observado en otros

colorantes con espaciador 7 bitiofeno sintetizados en el grupo de investigacion %,
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Figura 4.35: Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para (a) DSSCs sin
coadsorbente. (b) DSSCs con coadsorbente de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.

Como ya se ha comentado en el capitulo 2, la espectroscopia de impedan-
cia (EIS) es una técnica que nos ofrece informacion acerca de la transferencia
de carga y los procesos de transporte electréonico. Las celdas preparadas con los
colorantes HO-AT-Piri, AT-Piri y ATT-Piri se estudiaron en condiciones de
oscuridad a un potencial de -0.8 V, obteniéndose los dos tipos de curvas carac-
teristicas. En las curvas de tipo Nyquist el radio del semicirculo intermedio nos

proporciona informacién acerca de la resistencia a la recombinacién en la inter-
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fase TiOq/colorante/electrolito (Ryec). Una mayor resistencia a estos procesos de
recombinacién proporciona un mayor valor de V., tendencia que puede observar-
se en esta serie (Figura 4.36a), donde la Rye. decrece en el orden HO-AT-Piri
(13.1 Q) > AT-Piri (11.2 Q) > ATT-Piri (9.4 Q) al igual que los valores de
Ve obtenidos.

En las curvas de tipo Bode se obtiene dos picos. Ambos nos ofrecen in-
formacion acerca de la transferencia de carga en distintas partes de la celda.
El primero, que se puede observarse a altas frecuencias, nos informa acerca de
los procesos que tienen lugar en la interfase platino/electrolito. El segundo, a
frecuencias intermedias, se atribuye a la transferencia de carga en la interfase
TiO4/colorante/electrolito. La frecuencia maxima de este segundo pico (f) esta
asociada con la vida media del electréon en la banda de conduccion del TiOo, 7,

mediante la ecuacion 7 = 1/(27f).

Como se aprecia en la Figura 4.36b, el segundo pico de HO-AT-Piri aparece
a una frecuencia bastante mas baja que los otros dos colorantes AT-Piri y ATT-
Piri, y el valor de 7 estimado es de 1.9 ms para HO-AT-Piri y 1.3 y 0.8 ms para
AT-Piri y ATT-Piri respectivamente. Este resultado sugiere que tal y como
se deducia de la tendencia de V., la cadena —CHyCH5OH actta creando una
interfaz entre el TiO4 y el electrolito, evitando que los iones I3 se acerquen a éste.
Esto suprime de manera efectiva los fenémenos de recombinaciéon y aumenta la

vida media de los electrones en el semiconductor.

—— AT-Piri
5+ P —— ATT-Piri 131 —
—— HO-AT-Piri T AT-Pir
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Figura 4.36: Impedancias para las DSSCs de AT-Piri, ATT-Piri y HO-AT-Piri.
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4.3.3. Colorantes con aceptor succinimida

En los siguientes apartados se describira la sintesis y la discusion de resulta-

S S \ S RS ON
| coon N N
) o 3
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0 Oﬁ

i— Si—
/ K AT-SIL / 7? AT-SIL-SUC
\
N 7
$ S | S
/
0 \ CN
‘/Si HOOC

ATT-SIL ATT-SIL-SUC \V\j

Figura 4.38: Colorantes derivados de la succinimida.
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Esquema 4.9: Sintesis de los compuestos 20 y 21.

De manera analoga se obtuvieron los compuestos 22 y 23, empleando en

este caso el aldehido 12 como producto de partida (Esquema 4.10).
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Esquema 4.10: Sintesis de los compuestos 22 y 23.

Asi, los compuestos 20, 21, 22 y 23 son colorantes que estudiaremos a
continuaciéon como sensibilizadores en celdas tipo Grétzel. En adelante se deno-

minaran con los acrénimos recogidos en la Tabla 4.12.

Compuesto Acrénimo

20 AT-SIL

21 AT-SIL-SUC
22 ATT-SIL

23 ATT-SIL-SUC

Tabla 4.12: Acréonimos de los colorantes 20-23.

4.3.3.2. Estudio a nivel molecular

Una vez sintetizados los colorantes, se lleva a cabo un estudio a nivel molecu-
lar, con el objetivo de conocer previamente si las moléculas pueden ser utilizadas
en DSSCs. Se analizan las propiedades 6pticas lineales y electroquimicas. Tam-
bién se realizan calculos tedricos para estimar los niveles de los orbitales HOMO

y LUMO, asi como un estudio de la probabilidad de Back Electron Transfer.
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4.3.3.2.a. Propiedades 6pticas lineales

Se llevaron a cabo medidas de espectroscopia UV-Vis en disolucién de
CH,Cl, 2 - 1075 M para todos los colorantes con el objetivo de comparar los
derivados cianoacrilicos AT-SIL y ATT-SIL con los compuestos con el nuevo
anclaje succinimida AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC. La Figura 4.39 muestra
los espectros obtenidos para los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y
ATT-SIL-SUC. Se observa en todos los casos una banda ancha correspondiente

a la tranferencia de carga intramolecular.

0.8 1

——AT-SIL
—— AT-SIL-SUC
071 | aTTsIL
06 L——ATTsiL-suc
0.5+
[%2]
2 044
0.3
0.2+
014
0.0 T T T 1
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A (nm)

Figura 4.39: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

El espectro de los compuestos que contienen tiofeno comienza en torno a
los 400 nm y se extiende hasta los 550 nm en el caso de AT-SIL y hasta los
600 nm para su andlogo AT-SIL-SUC. Los compuestos que contienen bitiofeno
presentan un espectro que va desde los 450 nm hasta los 600 nm en el caso de
ATT-SIL y hasta los 660 nm en el caso de ATT-SIL-SUC, que es el colorante

con el espectro mas extendido.

Los coeficientes de extincion molar de los compuestos (€) fueron determina-
dos en el rango 2-107°-1.5-107% M en CH,Cl,. Para el rango de concentraciones
estudiado se cumple la ley de Lambert-Beer, ya que la absorbancia es propor-

cional a la concentracién a la longitud de onda analizada.
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En la Tabla 4.13 se recogen los valores de longitud de onda de maxima absorcién

y coeficiente de extincién molar.

Colorante Amax (nm) €-107% (M~ lcm™1)
AT-SIL 500 1.41 + 0.02
AT-SIL-SUC 537 3.43 £ 0.08
ATT-SIL 519 2.62 £ 0.03
ATT-SIL-SUC 555 3.34 £0.03

Tabla 4.13: Pardmetros dpticos de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

A la vista de los resultados obtenidos en la Figura 4.39 y en la Tabla 4.13,
se observa que los compuestos con el nuevo grupo de anclaje succinimida AT-
SIL-SUC y ATT-SIL-SUC presentan una absorciéon notablemente méas intensa
que sus anélogos cianoacrilicos AT-SIL y ATT-SIL, ya que la introduccién del
grupo succinimida aumenta de la conjugacién de las moléculas, lo que convierte

a estos nuevos colorantes en moléculas capaces de absorber gran cantidad de luz.

A fin de optimizar el tiempo de inmersion del &nodo en el colorante y evitar
los indeseados fenémenos de agregacion, se realizaron medidas de UV-Vis sobre
film de TiO,, tanto para los colorantes con cianoacético (Figura 4.40) como para
los derivados de succinimida (Figura 4.41), y los espectros obtenidos se norma-
lizaron para compararlos con los espectros obtenidos en disolucién. Cuando los
colorantes se adsorben sobre el TiO, se observa un desplazamiento hipsocrémico
o hacia el azul del maximo de absorcién con respecto al colorante en disolucion.
Esto puede deberse, como ya se ha comentado en el capitulo 2, bien a la adsorcion

del colorante sobre el TiO, o bien a fenémenos de agregacion.

Generalmente, la agregaciéon produce un ensanchamiento de la banda de
absorcién. En este caso, se ensayaron distintos tiempos de inmersion del semi-
conductor en el colorante (2 h 30 min, 5 h y 24 h) y al tiempo méximo evaluado
no se observaron fenémenos de agregacién. Teniendo en cuenta los resultados

obtenidos se tomara como tiempo 6ptimo de inmersién 24 h.
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Figura 4.40: (a) Espectro en disolucion de AT-SIL en CH,Cly vs. espectros en film
tras 2h 80 min, 5 h y 2/ h de inmersion. (b) Espectro en disolucion de ATT-SIL en
CH,Cly, vs. espectros en film tras 2h 30 min, 5 h y 24 h de inmersion.
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Figura 4.41: (a) Espectro en disolucion de AT-SIL-SUC en CH,Cl, vs. espectros
en film tras 2h 30 min, 5 h y 24 h de inmersion. (b) Espectro en disolucion de
ATT-SIL-SUC en CH,Cly vs. espectros en film tras 2h 30 min, 5 h y 24 h de

INMErsion.

Una vez determinado el tiempo de inmersioén, y con el objetivo de inda-
gar méas en profundidad sobre el tipo de unién formada entre este nuevo grupo
aceptor y de anclaje con el semiconductor, se llevaron a cabo experimentos de es-
pectroscopia adicionales sobre los colorantes AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC,
tanto por UV-Vis, que se describen a continuaciéon; como por FTIR, que se dis-

cuten en el apartado 4.3.3.2.d.
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Visto que el desplazamiento hipsocrémico de la banda de absorcion del co-

lorante sobre TiO- no se debe a fendmenos de agregaciéon. tiene aue deberse al
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Na
Esquema 4.11: Tratamiento del colorante AT-SIL-SUC con NayCOs.
Andlogamente se realizé con ATT-SIL-SUC.
1.4 ---- CH,I, 144 ] CH.CI,
—— AT-SIL-SUC film TiO2 —ATT-SIL-SUC + Na,CO,
1.24 — AT-SIL-SUC + Na,CO, 1.24 — ATT-SIL-SUCfilm TiO,
2 8
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Figura 4.42: Espectro UV-Vis en disolucion de CHyCly, (-=) en film de TiOy (=) y
tras el tratamiento con HyO/THF 20:80 10~3 M en Nay,COg (=).
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Figura 4.43: Apertura de anillo y postemor union al TiOy del anclaje -SUC.

4.3.3.2.b. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) en diclorometano 5-10~4
M y los voltamogramas obtenidos se muestran en Anexos (Figuras A.112, A.120,
A127 y A.134).

Colorante Eox vs NHE ¢ Aeorte (nm)  Egg (eV)® E:°
AT-SIL 1.07 578 2.15 -1.08
AT-SIL-SUC 1.12 633 1.96 -0.84
ATT-SIL 0.90 644 1.93 -1.03
ATT-SIL-SUC 0.93 694 1.79 -0.86

@ Obtenido por DPV, Eox vs. NHE= E,x (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b La energia de la
transicion Fo.¢ es el resultado de la interseccion entre la tangente al espectro de absorcion
a bajas energias y el eje de abcisas, Eo.0=1239.84/Acorte, ¢ Potencial de oxidaciéon del
estado excitado Fj,=Fox-FEo-o-

Tabla 4.14: Propiedades electroguimicas experimentales de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

La Tabla 4.14 muestra los valores de los potenciales de oxidaciéon para el
estado fundamental (E,,) y el estado excitado (E?,). Ambos valores han sido
estimados a partir de las medidas en disolucién empleando los métodos descritos

en el capitulo 2.

Analizando los resultados obtenidos, se puede ver que los colorantes ATT-
SIL y ATT-SIL-SUC se oxidan més facilmente que AT-SIL y AT-SIL-SUC,
ya que sus potenciales de oxidacién son 0.2 V mas bajos. De nuevo vemos el
papel del bitiofeno, que debido a su mayor capacidad de transferencia de carga
facilita el proceso electronico entre dador y aceptor. Como consecuencia, el orbi-
tal HOMO de ATT-SIL y ATT-SIL-SUC estéa situado a mayor energia, como

puede observarse en la Tabla 4.15.

E(V) vs NHE
-1.7 s - =—AT-SIL
1.9 - o —AT-SIL-SUC
-0.7 - TiO, / —ATT-SIL
-0.50V —ATT-SIL-SUC
-0.2 -
hv
0.3 - I/T
/ 0.40 V
0.8 -
So/S+
1.3 - . Colorante .
Semiconductor Electrolito

Figura 4.44: Diagrama de niveles de energia de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

El diagrama de la Figura 4.44 permite ver de forma grafica si los colorantes
son aptos para DSSCs. En este caso, todos ellos poseen un potencial de oxida-
cion del estado excitado B, mas negativo que el potencial asociado a la banda
de conduccion del TiO, (-0.5 V vs. NHE), con lo que son capaces a priori de
inyectar electrones en el semiconductor. Su potencial de oxidacién en el estado
fundamental Eox es mas positivo que el asociado al electrolito I3 /I" (+0.4 V vs.
NHE), con lo que los colorantes pueden ser regenerados por el par redox tras el
proceso de oxidacién. Por tanto, todos los colorantes estudiados en esta seccion

son susceptibles de funcionar como sensibilizadores en celdas tipo Grétzel.
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4.3. Discusion de resultados

4.3.3.2.c. Calculos teoéricos

Los resultados de los célculos realizados para el estado fundamental, el pri-

mer estado excitado y el cation radical se recogen en la Tabla 4.15.

Colorante Améx a f b EHOMO ELUMO Eo_o on ¢ Esx d

(nm) (eV)  (eV) (eV) (V) (V)
AT-SIL 453 1.25 -6.61 -2.09 251 121 -1.30
AT-SIL-SUC 486 1.39  -6.56 -2.26 229 114 -1.15
ATT-SIL 486 1.53 -6.41 -2.26 2.16 090 -1.26
ATT-SIL-SUC 511 1.60  -6.42 -2.43 243 097 -145

@ Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatacion CPCM en CH,Cl,,

b f=fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrégeno NHE,

d Potencial de oxidacion del estado excitado E}.=FEox-Eoo

Tabla 4.15: Propiedades electroguimicas calculadas de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

Los valores de estos pardmetros determinados experimentalmente se han
mostrado en las Tablas 4.13 y 4.14. Si se analizan los resultados obtenidos me-
diante los dos procedimientos se observa que, en este caso, el valor de Apnax
calculado esta subestimado, ya que los valores experimentales estan entre 33
y 51 nm por encima. El error correspondiente al calculo del Fyy se encuentra
dentro de los limites adecuados, con un diferencia <0.14 V. Por el contrario, el
pardmetro Fo.g se encuentra sobreestimado y los valores de E;, son muy ne-
gativos. Con estos datos, podemos afirmar que la energia del estado excitado
estd sobreestimada por el método de célculo, con lo que el funcional M06-2X
falla en estos compuestos, si bien las tendencias obtenidas para los parametros

calculados son razonables.

Los célculos teoricos realizados muestran lo ya observado experimentalmen-
te: los nuevos colorantes son, en principio, aptos para ser empleados en celdas
tipo Grétzel. La fuerza del oscilador (f) estrechamente relacionada con el valor

de €, corresponde a la banda observada a menor energia. Esta banda, de acuerdo
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

a los célculos, se asocia con la transferencia intramolecular de un electrén del
orbital HOMO, situado en la parte dadora de la molécula, al orbital LUMO, que

se localiza en la parte aceptora.

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.45: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes
AT-SIL (arriba) y AT-SIL-SUC (abajo).

HOMO LUMO

HOMO LUMO

Figura 4.46: Orbitales moleculares HOMO y LUMO de los colorantes
ATT-SIL (arriba) y ATT-SIL-SUC (abajo).
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4.3. Discusion de resultados

En las Figuras 4.45 y 4.46 se pueden observar las geometrias optimizadas
de los colorantes, asi como la localizaciéon de los orbitales HOMO y LUMO
mencionados. Existe un buen solapamiento de los mismos, y como consecuencia
de ello se obtienen los altos valores de f. Se espera, por tanto, una buena captacién

de luz por parte de estos colorantes.

Con el objetivo de estudiar el efecto de los fendmenos de recombinacién que
podrian afectar a estos colorantes, se representaron los mapas de densidad de
spin para localizar el electron desapareado en el colorante tras la oxidacién que
tiene lugar durante el funcionamiento de los dispositivos y pueden observarse en
la Figura 4.47. El “hueco” generado se localiza fundamentalmente en el dador y en
el espaciador m mientras que practicamente no aparece en la parte aceptora, con
lo que parece improbable que los fenémenos de recombinacion pudieran restar
eficiencia a los dispositivos. Los nuevos colorantes AT-SIL-SUC y ATT-SIL-
SUC no presentan densidad de spin en el grupo de anclaje succinimida, lo que

los convierte en buenos candidatos para DSSCs.

AT-SIL AT-SIL-SUC

ATT-SIL ATT-SIL-SUC

Figura 4.47: Mapas de densidad de spin de los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC,
ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.
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4.3.3.2.d. Estudio mediante FTIR

Para determinar el tipo de anclaje que tiene lugar en la interfase colorante-
sustrato para los colorantes derivados de la succinimida se registraron los es-
pectros de ATR-FTIR tanto del colorante en polvo como adsorbido sobre la
superficie de TiO, (Figura 4.48). En el espectro del colorante adsorbido sobre
TiO, se detectd el pico correspondiente al grupo ciano, pero no se observaron las
vibraciones correspondientes a los carbonilos del anillo imida (st, sim C=0 1800
em™!, st asim C=0 1736 cm™!), lo que indica su desaparicién. Sin embargo, se

1

observaron bandas adicionales a 1432 y 1586 cm™ " correspondientes a las fre-

cuencias de stretching simétrica y asimétrica del carboxilato, respectivamente.

Estas bandas indican el tipo de unién al TiOy 66:67,

Transmitancia

polvo
film TiO,

2000 1800 1600 1400 1200
\Y (cm'l)

Figura 4.48: Espectro FTIR-ATR para el colorante AT-SIL-SUC en film de TiOy y

en polvo.

Estos valores observados experimentalmente han sido respaldados por calcu-
los teoricos utilizando como modelo la sal de sodio del compuesto AT-SIL-SUC,
formada tras la apertura de anillo. La geometria optimizada de esta estructura
(Figura 4.49) ha sido util para asignar las bandas observadas y ha proporcionado

una buena estimacion de las frecuencias de vibracién observadas. Estas frecuen-
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4.3. Discusion de resultados

cias calculadas se obtuvieron aplicando el scaling factor correspondiente al mé-
todo de célculo%® (0.947), y se encuentran en vg(COO™ )= 1415y v,5(COO~)=
1587 cm~!. Estos valores no difieren significativamente de los obtenidos experi-

mentalmente.

TiO,

Figura 4.50: Ilustracion del modo de union propuesto para el nuevo grupo aceptor y
de anclaje derivado del anillo de succinimida.
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Capitulo 4. Colorantes con nuevos grupos de anclaje

4.3.3.3. Celdas solares tipo Gratzel

Segun los estudios previos realizados, los cuatro colorantes AT-SIL, AT-
SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC cumplen con los requisitos para ser
empleados en celdas tipo Grétzel y el grupo succinimida se presenta como un
grupo de anclaje a considerar. Los dispositivos solares se construyeron con las
condiciones habituales del grupo de investigacion®”. Como electrolito se empled
el sistema clasico I3 /I" preparado en acetonitrilo anhidro. El fotoanodo de TiO,
se sensibilizo en disolucién de concentracion 0.1 mM de cada uno de los coloran-
tes en CH5Cly. Se prepararon preliminarmente celdas con AT-SIL empleando
electrodos de 6.5 pm y 5 horas de inmersion (Js.= 11.61 mA em™2, V,e=0.584 V,
ff=67.1 %, n=4.5%) y en base al estudio de absorcion UV (apartado 4.3.3.2.a)
con respecto a la optimizaciéon del tiempo de inmersién, éste se increment6 a 24
horas y la eficiencia se vi6 aumentada en un 43 %. Se aument6 tanto de Js.
como de V., con lo que se procedi6 a utilizar estas condiciones para el resto de
colorantes. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.16. Las medias
obtenidas para todos los parametros fotovoltaicos tras construir los dispositivos
por triplicado pueden verse en Anexos (Tablas A.14, A.15, A.16 y A.17).

Colorante Cant. de colorante Jse Voe ff n
(mol cm—2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-SIL 4.07-1077 15.53 0.649 63.8 6.40
AT-SIL-SUC 1.25-1077 13.66 0.645 659 5.80
ATT-SIL 4.87-1077 15.13 0.680 60.2 6.20
ATT-SIL-SUC 1.44-1077 14.08 0.605 61.6 5.20

Tabla 4.16: Cantidad de colorante adsorbido y pardmetros fotovoltaicos de los
colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje.
Fotodnodo de 6.5 pm.

En este punto se observé que la cantidad de colorante adsorbida de los
derivados de succinimida es un 30 % menor que para los colorantes basados
en cianoacético y esto se vio reflejado en las propiedades fotovoltaicas. Es por
ello que con el objetivo de optimizar el valor de eficiencia conseguido en los

dispositivos con el nuevo aceptor, y al ser colorantes que no se agregan (apartado
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4.3. Discusion de resultados

4.3.3.2.a) se aumento el grosor del &nodo de TiO4 a 13 pm, para permitir una
mayor penetraciéon del colorante en el semiconductor. La Figura 4.51 muestra
las curvas de densidad de corriente frente a voltaje e IPCE para los colorantes y

la Tabla 4.17 recoge los parametros fotovoltaicos obtenidos.

80 -
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Figura 4.51: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs de AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC. Fotodnodo de 13 pm

Colorante Cant. de colorante Jse Voe Iff n
(mol cm~2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-SIL 6.74-1077 14.03 0.625 66.9 5.90
AT-SIL-SUC 1.05- 1077 15.59 0.628 63.7 6.20
ATT-SIL 3.58 - 1077 15.43 0.620 63.3 6.06
ATT-SIL-SUC 2.02-1077 17.58 0.620 624 6.80

Tabla 4.17: Cantidad de colorante adsorbido y pardmetros fotovoltaicos de los
colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje.
Fotodnodo de 13 pm.

En esta tabla se puede observar que el colorante ATT-SIL-SUC presenta
una eficiencia casi un 15 % mayor que el colorante con aceptor cianoacético AT-
SIL, y supera también en un 12 % la eficiencia obtenida por parte de su anélogo
con cianoacético ATT-SIL utilizando electrodos de 13 pm. Ademas, el colorante
ATT-SIL-SUC presenta el valor mas alto de J,. (Figura 4.51a). Al comparar
las Tablas 4.17 y 4.16, se puede apreciar que con electrodos més gruesos, la

eficiencia del colorante ATT-SIL-SUC aumenta en mas del 31 %, posiblemente
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debido al tamano de la molécula, ya que es conocido que con moléculas més
grandes son preferibles electrodos de mayor grosor. El espesor de la capa de TiO,
también influye en la cantidad de colorante adsorbido ya que, en general, con los
electrodos mas gruesos la cantidad de colorante adsorbido aumenta, en un 65 %
y en un 40 % para los colorantes AT-SIL y ATT-SIL-SUC, respectivamente.

En la curva IPCE (Figura 4.51b) se observa que los colorantes que contienen
bitiofeno, como ATT-SIL y ATT-SIL-SUC, convierten los fotones absorbidos
en electrones en un rango mas amplio de longitudes de onda, abarcando desde los
400 nm a los 700 nm, mientras que los colorantes con tiofeno lo hacen hasta los
650 nm. En cuanto al nuevo grupo aceptor estudiado, vemos que los colorantes
con aceptor succinimida AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC, muestran una [PCE
més intensa que sus analogos con cianoacético, alcanzando valores de IPCE 5, =
68 % y IPCEn4x = 71 % respectivamente, frente a los valores de IPCE,,5x = 61 %
y IPCE4x = 64% para los colorantes AT-SIL y ATT-SIL. Esta tendencia
concuerda con los valores de J,. obtenidos, donde los derivados con succinimida

también presentan los valores mas altos.

Por ultimo, se empled la espectroscopia de impedancia (EIS) para estudiar
la transferencia de carga y los procesos de transporte electronico. Las celdas
preparadas en condiciones optimizadas (13 pm y 24h de inmersion) con los colo-
rantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC se estudiaron en
oscuridad a un potencial de -0.8 V, con un rango de frecuencias desde los 0.1 a

2 - 10° Hz obteniéndose los dos tipos de curvas caracteristicas (Figura 4.52).

En la primera de ellas, la curva tipo Nyquist (Figura 4.52a), el radio del
semicirculo intermedio proporciona informacion acerca de la resistencia a la re-
combinacion en la interfase TiOy/colorante/electrolito (Ryec). Una mayor resis-
tencia a estos procesos de recombinacién proporciona un mayor valor de V. 2,
tendencia que puede observarse en esta serie, donde la Ry €s mayor para los
derivados de tiofeno AT-SIL (15 Q) y AT-SIL-SUC (12 Q) y méas pequena
para los colorantes que contienen bitiofeno ATT-SIL (3 ©2) y ATT-SIL-SUC
(3 Q) al igual que los valores de V,. obtenidos.
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Figura 4.52: Impedancias para las DSSCs de los colorantes AT-SIL,
AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

En las curvas de tipo Bode (Figura 4.52b) se observan dos picos que pro-
porcionan informacién sobre la transferencia de carga en las distintas partes de
la celda. El primer pico, a altas frecuencias, revela los procesos que tienen lugar
en la interfase platino/electrolito. El segundo pico, a frecuencias intermedias, se
atribuye a la transferencia de carga en la interfase TiO,/colorante/electrolito.
La frecuencia maxima de este segundo pico (f) esta relacionada con la vida me-
dia del electrén en la banda de conducciéon del TiOq, 7, a través de la ecuacion
7 = 1/(2xf). Los valores calculados de 7 en este caso son 10.12, 9.97, 7.32 y
6.68 ms para las celdas preparadas con AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y
ATT-SIL-SUC. Valores més altos de 7 indican una reducciéon de los procesos
de recombinaciéon en la superficie del TiOg, y en este caso concuerdan con la

tendencia observada en el V..

Por 1ltimo, y con el proposito de estudiar la estabilidad del funcionamiento
de los dispositivos, los parametros fotovoltaicos de las celdas en las condiciones
optimizadas (13 pm, 24 h) se midieron a lo largo del tiempo. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 4.53. El voltaje de circuito abierto y la
eficiencia de estos dispositivos se mantiene entre el 98 % y el 100 % de sus valores
iniciales, siendo practicamente estables hasta mas de 1000 h tras el montaje de

la celda.
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Figura 4.53: Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs de
los colorantes AT-SIL, AT-SIL-SUC, ATT-SIL y ATT-SIL-SUC.

4.4. Conclusiones

En el capitulo 4 se han estudiado una serie de quince compuestos D-7-A con
una unidad dadora derivada de la N, N’-dialquilanilina y espaciadores conjugados
tiofeno o bitiofeno. Como grupos aceptores y de anclaje, se han evaluado tres

unidades diferentes no descritas con anterioridad como aceptores en DSSCs.

En cuanto a los anclajes que se unen a los sitios dcidos de Lewis del TiOs, se
evaluaron la vinilquinolina (en dos isémeros de posicion: vinilquinolina y viniliso-
quinolina) y la vinilpirimidina. Los ocho derivados de vinilquinolina sintetizados
cumplen los requisitos termodinamicos necesarios para ser empleados en celdas
tipo Grétzel. Sin embargo, presentan una interacciéon débil de tipo puente de

hidrégeno con el semiconductor, que ha sido estudiada mediante ATR-FTIR.
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Esta unién poco eficaz unida al proceso de degradaciéon que experimentan estos
colorantes en contacto con el electrolito, limita su capacidad de inyecciéon de

carga.

Por otro lado, los derivados de vinilpirimidina han demostrado su capacidad
para ejercer como colorantes sensibilizadores en DSSCs. Este nuevo grupo de
anclaje se une mediante enlace coordinado con los sitios acidos de Lewis del TiO,
lo que permite una inyeccion electronica eficaz. Se observdé una mejora en las
propiedades fotovoltaicas al utilizar el bitiofeno como espaciador = (ATT-Piri)
en comparacion con un solo tiofeno (AT-Piri). La incorporacion de CDCA en el
fotoanodo también ha resultado beneficiosa, debido a la tendencia de ATT-Piri
a sufrir agregacion. El grupo hidroxilo presente en HO-AT-Piri acttia como un
grupo de anclaje adicional y su presencia mejora la fotocorriente y el voltaje de
los dispositivos. Las celdas construidas presentan ademas una alta estabilidad
temporal, manteniendo e incluso incrementando su eficiencia hasta las 1000h
después del montaje. En particular, los dispositivos preparados con ATT-Piri

mejoran su eficiencia en un 33 %.

En relacién a los anclajes que se unen a los sitios acidos de Bronsted del
TiOs, se ha evaluado la succinimida. Se ha estudiado en profundidad el modo de
anclaje de este grupo, que experimenta una apertura de anillo y posterior for-
macién de un enlace éster de tipo carboxilato. Las celdas de colorantes con este
anclaje AT-SIL-SUC y ATT-SIL-SUC han mostrado una mayor eficiencia
en las condiciones optimizadas, superando en un 5% y en un 12 % a las celdas
sensibilizadas con sus anélogos con aceptor cianoacético, AT-SIL y ATT-SIL,
a pesar de adsorberse en menor cantidad en el electrodo de TiO,. Ademas, los
dispositivos con colorantes de bitiofeno ATT-SIL y ATT-SIL-SUC transfor-
man fotones en corriente en un amplio rango de longitudes de onda, abarcando
desde los 400 nm hasta los 700 nm y se han mantenido estables hasta las 1000h

después del montaje.
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Sobre una disolucion de 0.5 g (2.50 mmol) de p-bromo-N, N-dimetilanilina
en 30 mLL de THF anhidro a -78 °C y bajo atmdsfera de argén se adicionan gota
a gota lentamente 2.53 mL (4.06 mmol) de n-BuLi (1.60 M en hexano). Se deja

reaccionar 30 minutos con agitacién y al cabo de ese tiempo se anaden 0.84 mL
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(3 mmol) de cloruro de tributil estano. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese
tiempo se detiene la reaccion adicionando unos 50 mL de éter dietilico. Se lava
la fase orgénica sucesivamente con disolucién saturada de NaCl y HyO, se seca
con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presion
reducida. Se obtiene un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se
emplea en la siguiente reaccion sin purificar. En un matraz que contiene el crudo
de la reacién anterior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se anaden 0.18
mL (1.50 mmol) de 5-bromo-2-tiofencarboxaldehido y la mezcla resultante se
borbotea con argén 15 minutos. Seguidamente se anaden 150 mg (0.01 mmol)

de Pd(PPha). v se deja reaccionar calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado
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Sobre una disolucion de 0.50 g (2.50 mmol) de p-bromo-N, N-dimetilanilina
en 30 mL de THF anhidro a -78 °C y bajo atmosfera de argon se adicionan gota
a gota lentamente 2.53 mL (4.06 mmol) de n-BuLi (1.6 M en hexano). Se deja
reaccionar 30 minutos con agitacién y al cabo de ese tiempo se anaden 0.84 mL
(3 mmol) de cloruro de tributil estano. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese
tiempo, se detiene la reacciéon adicionando unos 50 mL de éter dietilico. Se lava la
fase organica con disolucion saturada de NaCl y H5O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presion reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro, que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reaccioén sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reaccién anterior
disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se anaden 341 mg (1.25 mmol) del
producto 8 y se borbotea con argén 15 minutos. Seguidamente se anaden 150 mg
de Pd(PPhs), (0.01 mmol) y se deja reaccionar calentando a reflujo durante 15
horas. Pasado ese tiempo se detiene la reaccion adicionando unos 60 mL de H,O.
La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase organica asi obtenida se lava
con disolucién saturada de NH,Cl (1x60 mL) y HoO (1x60 mL), se seca con sul-
fato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presiéon reducida.
El residuo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel
empleando como eluyente tolueno puro, seguidamente CHyCl,/tolueno en pro-
porcion 4/6 para sacar impurezas y finalmente CH,Cly/tolueno en proporcion
9/1. Se obtiene un s6lido naranja (287 mg, 73 %).

Peso molecular (gmol™!): 313.44 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
240 FTIR (KBr, v/em™1) 1655 (—C=0) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K)
§ (ppm): 3.00 (s, 6H), 6.74 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.26
(d, J = 4 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.69 (d,
J = 4 Hz, 1H), 9.83 (s, 1H) BC-RMN (CD,Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm):
40.7, 112.8, 121.9, 122.2, 124.0, 127.2, 127.9, 135.8, 138.2, 141.6, 142.9, 148.1,
151.2, 182.9 HRMS (ESI") m/z: calculada para [C;;H;sNNaOS,|*: 336.0487,
encontrada 336.0473 [M+Na| ™.
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Sobre una disolucién de 0.50 g (1.45 mmol) del producto 2 en 30 mL de
THF anhidro a -78 °C y bajo atmosfera de argén se adicionan gota a gota lenta-
mente 1.47 mL (2.36 mmol) de n-BuLi (1.60 M en hexano). Se deja reaccionar 30
minutos con agitacion y al cabo de ese tiempo se anaden 0.50 mL (1.74 mmol) de
cloruro de tributil estafio. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz a tempera-
tura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido ese tiempo,
se detiene la reaccién adicionando unos 50 mL de éter dietilico. Se lava la fase
orgénica con disoluciéon saturada de NaCl y H,O, se seca con sulfato de mag-
nesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presiéon reducida. Se obtiene
un aceite amarillo claro, que debido a su inestabilidad se emplea en la siguiente
reaccion sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la reaciéon anterior
disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se anaden 0.18 mL (1.45 mmol) de
5-bromo-2-tiofencarboxaldehido y la mezcla resultante se borbotea con argon 15
minutos. Seguidamente se anaden 0.09 mg (0.08 mmol) de Pd(PPhj), y se deja
reaccionar calentando a reflujo. Pasadas 15 horas, se detiene la reacciéon adicio-
nando unos 60 mL de H,O. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase
orgénica asi obtenida se lava con disolucion saturada de NH,Cl (1x60 mL) y
H,0 (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el
disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromato-
grafia en columna de silica gel empleando como eluyente CHyCl,/hexano/Et3N

en proporcion 1/1/0.001. Se obtiene un solido naranja (297 mg, 54 %).

Peso molecular (gmol™!): 375.70 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
94-95 FTIR (KBr, v/cm™1t) 1643 (—C=0), 2928, 2953 (—C,—H) 'H-RMN
(CD,Cly, 300 MHz, 293 K) § (ppm): 0.01 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 3.05 (s, 3H),
3.52 (t, J=5.8 Hz, 2H), 3.80 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 6.73 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.26
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Sobre una disolucion de 0.50 g (1.45 mmol) del producto 2 en 30 mL de
THF anhidro a -78 °C y bajo atmésfera de argén se adicionan gota a gota len-
tamente 1.47 mL (2.36 mmol) de n-BuLi (1.60 M en hexano). Se deja reaccionar
30 minutos con agitacion y al cabo de ese tiempo se anaden 0.50 mL (1.74
mmol) de cloruro de tributil estafio. Tras 5 minutos, se deja calentar el matraz
a temperatura ambiente y se deja reaccionar otros 150 minutos. Transcurrido
ese tiempo se detiene la reaccién adicionando unos 50 mL de éter dietilico. Se
lava la fase orgénica con disolucién saturada de NaCl y H5O, se seca con sulfato
de magnesio anhidro, se filtra y se evapora el disolvente a presiéon reducida. Se
obtiene un aceite amarillo claro que debido a su inestabilidad se emplea en la
siguiente reaccién sin purificar. En un matraz que contiene el crudo de la rea-
cion anterior disuelto en unos 25 mL de tolueno anhidro se anaden 341 mg (1.25
mmol) del producto 8 y la mezcla resultante se borbotea con argéon 15 minutos.
Seguidamente se aniaden 0.09 mg (0.08 mmol) de Pd(PPhs), y se deja reaccionar
calentando a reflujo durante 15 horas. Pasado ese tiempo se detiene la reaccion
adicionando unos 60 mL de HyO. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL).
La fase organica asi obtenida se lava con disolucion saturada de NH,Cl (1x60
mL) y HyO (1x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se
evapora el disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyente hexano/Et,O

en proporcion 9/1. Se obtiene un solido naranja (179 mg, 34 %).
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Un mezcla de 172 pL (1.30 mmol) de 4-metilquinolina y 150 mg (0.65 mmol)
el aldehido 9 se agitan en una disolucién acuosa de hidréxido de sodio (5 M, 6.50
mL). Se anade Aliquat 336 (30 ul, 0.07 mmol) y la reaccion se calienta a reflujo
toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y se anaden
agua y CHyCly. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato de magnesio
anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo obtenido se
purifica en dos etapas: primero se realiza un lavado con éter frio seguido de una
cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyente una mezcla de
CH,Cl,/MeOH incrementando la polaridad de 100/0, a 99/1 y finalmente 90/10.
Se obtiene un solido rojo (10.10 mg, 4 %).

Peso molecular (gmol™!): 457.72 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
118 FTIR (KBr, v/cm™1) 1573 (—C=N), 1604 (—C=C,,), 3027 (—C,,—H) 'H-
RMN (CDyCl,, 400 MHz, 293 K) d (ppm): mezcla £/Z 88/12 Isémero E: 3.00
(s, 6H), 6.74 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.15 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H),
752 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.53 (d, J— 4 Hz, 1H), 7.54 (d, J= 8 Hz, 2H), 7.61
(td, J1= 6.8 Hz, Jo— 1.2 Hz, 1H), 7.74 (tdd, Ji= 8.3 Hz, Jo— 6.8 Hz, Jy— 1.2
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Un mezcla de 183 pL (1.30 mmol) 2-metilquinolina y 150 mg (0.65 mmol)
del aldehido 9 se agitan en una disoluciéon acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
6.50 mL). Se anade Aliquat 336 (30 pL, 0.07 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero se realiza un lavado con pentano frio
seguido de una cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyente
una mezcla de CHyCly/MeOH/Et3N en proporcion 9/1 gota/1 gota. Se obtiene
un solido rojo (22.1 mg, 10 %).

Peso molecular (gmol™!): 356.48 Punto de fusiéon (°C, a 760 mmHg):
219 (d) FTIR (KBr, v/cm™!) 1587 (—C=N), 1606 (—C=C,,), 3050 (—C,,—H)
'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) & (ppm): 3.00 (s, 6H), 6.74 (d, J= 8.8
Hz, 2H), 7.10 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.19 (d, J= 4 Hz, 1H),
7.48 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.53 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.56 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.69
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Un mezcla de 85 pL (0.64 mmol) de 4-metilquinolina y 100 mg (0.32 mmol)
del aldehido 10 se agitan en una disolucion acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
4.80 mL). Se anade Aliquat 336 (15 pL, 0.03 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cly. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografia en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de CHyCl,/MeOH/Et3N en pro-
porcion 9/1 gota/1gota y en segundo lugar se realiza un lavado con pentano frio.

Se obtiene un sélido rojo (10.5 mg, 7%).

Peso molecular (gmol™!): 438.61 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
232 FTIR (KBr, v/cm~') 1573 (~C=N), 1606 (—C=C,,), 3058 (—C,,—H) 'H-
RMN (CD,Cly, 500 MHz, 293 K) & (ppm): 2.98 (s, 6H), 6.74 (d, J= 9 Hz, 2H),
7.15 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.22 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.23 (d,
J= 4 Hz, 1H), 7.48 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.58 (td, Ji= 8.5 Hz, Jo— 1 Hz, 1H),
7.64 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.68 (d, J= 5 Hz, 1H), 7.69 (td, J;— 8.5 Hz, Jo— 1 Hz,
1H), 7.70 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.04 (dd, J,— 8.5 Hz, Jo— 1.5 Hz, 1H), 8.30 (dd,
Ji= 8.5 Hz, Jo— 1.5 Hz, 1H), 8.81 (d, J= 8.4 Hz, 1H) *C-RMN (THF—d,
126 MHz, 293 K) & (ppm): 41.0, 55.1, 113.4, 116.6, 121.5, 122.4, 123.5, 123.9,
124.4, 126.1, 127.2, 127.3, 128.5, 129.2, 130.5, 131.4, 134.1, 139.1, 141.6, 142.7,
145.9, 149.6, 151.0, 151.4 HRMS (ESI™) m/z: calculada para [Co;HggNySs|™:
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Un mezcla de 37 pL (0.26 mmol) de 2-metilquinolina y 40.1 mg (0.13 mmol)
del aldehido aldehido 10 se agitan en una disolucién acuosa de hidréxido de sodio
(5 M, 1.30 mL). Se anade Aliquat 336 (6 uL, 0.01 mmol) y la reaccion se calienta
a reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anladen agua y CH,Cl,y. La mezcla se extrae con CH5Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero un lavado con pentano frio y luego

se realiza un lavado con MeOH frio. Se obtiene un solido rojo (50.70 mg, 89 %).

Peso molecular (gmol™!): 438.61 Punto de fusiéon (°C, a 760 mmHg):
225 (d) FTIR (KBr, v/ecm~1) 1587 (—C=N), 1606 (—C=C,,), 3060 (—C,,—H)
IH-RMN (CD,Cl,, 300 MHz, 293 K) 6 (ppm): 2.9 (s, 6H), 6.73 (d, J— 8.8
Hz, 2H), 7.11 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.12 (d, J= 14.4 Hz, 1H), 7.13 (d, J= 3.6 Hz,
1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.19 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.49 (d, J— 8.8 Hz, 2H),
7.50 (td, Ji= 7.2 Hz, Jo— 1.2 Hz, 1H), 7.56 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.70 (td, J,=
7.2 Hz, Jo— 1.2 Hz, 1H), 7.80 (d, J— 8 Hz, 1H), 7.87 (d, J— 14.8 Hz, 1H), 8.01
(d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.13 (d, J= 8.8 Hz, 1H) ¥C-RMN (THF—dg, 75 MHz, 293
K) § (ppm): 40.5, 113.4, 121.0, 123.2, 124.5, 126.0, 126.7, 127.3, 127.6, 127.8,
128.5, 128.6, 128.7, 130.3, 130.4, 130.6, 131.8, 135.9, 137.0, 139.3, 141.6, 151.4,
156.4 HRMS (ESI™) m/z: calculada para [Co7Hg3NySs|T: 439.1297, encontrada
439.1299 [M -+ H|*.
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Un mezcla de 72 pL (0.54 mmol) de 4-metilquinolina y 100 mg (0.27 mmol)
del aldehido 11 se agitan en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
2.7 mL). Se anade Aliquat 336 (12 pL, 0.03 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografia en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de CHyCly/MeOH /Et3N en pro-
porcion 9.8/0.2/1 gota y en segundo lugar se realiza un lavado con pentano frio.

Se obtiene un sélido rojo oscuro (34 mg, 32%).

Peso molecular (gmol™!): 386.51 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
170 FTIR (KBr, v/cm™") 1573 (—C=N), 1600 (~C=C,,), 2950 (—C,,—H), 3190
(—OH) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) § (ppm): mezcla E/Z 65/35 Is6-
mero E: 3.03 (s, 3H), 3.53 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.80 (d,
J= 9.2 Hz, 2H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.51 (d, J= 16
Hz, 1H), 7.53 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 7.60 (td, Ji= 6.8
Hz, Jo— 1.6 Hz, 1H), 7.73 (td, Ji— 6.8 Hz, Jo— 1.6 Hz, 1), 8.05 (d, J= 16 Hz,
1H), 8.09 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.84 (d, J= 4.8 Hz, 1H)
Isomero Z: 2.94 (s, 3H), 3.44 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.75 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.64
(d, J= 9.2 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.03 (d, J= 12 Hz, 1H), 7.14 (d,
J= 4 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.20 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.53 (d, J= 4.4
Hz, 1H), 7.60 (td, Ji— 6.8 Hz, Jo— 1.6 Hz, 1H), 7.73 (td, J1— 6.8 Hz, Jo— 1.6
Hz, 1H), 8.09 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.26 (d, J= 6.8 Hz, 1H), 8.88 (d, J= 4.8 Hz,
1H) 3C-RMN (CD,Cly, 75 MHz, 293 K) & (ppm): 39.7, 55.3, 60.5, 112.5, 116.5,
119.5, 120.6, 121.2, 121.8, 123.0, 123.8, 126.8, 127.1, 128.5, 129.4, 129.6, 130.3,
130.7, 140.4, 142.9, 150.4 HRMS (ESI™) m/z: calculada para [Cq HogNoOS|T:
387.1526, encontrada 387.1508 [M-+H] ™.

201



\
$N
(0)

Un mezcla de 76 pL (0.54 mmol) de 2-metilquinolina y 100 mg (0.27 mmol)

H

del aldehido 11 se agitan en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
2.70 mL). Se anade Aliquat 336 (12 pL, 0.03 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero se lava con pentano frio y luego se

realiza un lavado con MeOH frio. Se obtiene un solido rojo (60 mg, 57 %).

Peso molecular (gmol™!): 386.51 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
183 FTIR (KBr, v/cm~') 1589 (—C=N), 1602 (—C=C,,), 3043 (—C,,—H), 3384
(—OH 'H-RMN (THF—dg, 400 MHz, 293 K) & (ppm): 3.04 (s, 3H), 3.48 (t, J—
6 Hz, 2H), 3.68 (t, J— 6 Hz, 2H), 6.75 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.08 (d, J— 16 Hz,
1H), 7.14 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.18 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.45 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.48
(d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.60 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.64 (t, J= 6.8 Hz, 1H), 7.78 (d,
J= 6.8 Hz, 1H), 7.96 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.96 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 8.13 (d, J—
8.4 Hz, 1H) BC-RMN (THF—dg, 75 MHz, 293 K) § (ppm): 39.4, 55.9, 60.3,
113.0, 114.9, 116.1, 120.9, 122.0, 122.9, 126.6, 127.5, 127.6, 128.5, 130.2, 130.3,
130.9, 136.8, 140.2, 147.2, 149.7, 150.6, 156.8 HRMS (ESI*) m/z: calculada
para [Cy HysN,OS|T: 387.1526, encontrada 387.1507 [M-+H]|*.

202



Un mezcla de 38 pL (0.25 mmol) de 4-metilquinolina y 85 mg (0.25 mmol)
del aldehido 12 se agitan en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
3.75 mL). Se afiade Aliquat 336 (13 uL, 0.03 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,. La mezcla se extrae con CH5Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo
obtenido se purifica lavando con MeOH frio. Se obtiene un sélido rojo oscuro (56
mg, 48 %).

Peso molecular (gmol™!): 468.63 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
240 FTIR (KBr, v/cm1) 1571 (—~C=N), 1606 (—C=C,,), 2925 (—C,—H), 3427
(—OH) 'H-RMN (THF—dg, 300 MHz, 203 K) § (ppm): 3.04 (s, 3H), 3.48 (t, J—
5.7 Hz, 2H), 3.68 (t, J— 5.7 Hz, 2H), 6.75 (d, J— 9 Hz, 2H), 7.14 (d, J— 4 Hz,
1H), 7.17 (d, J— 4 Hz, 1H), 7.2 (d, J— 4 Hz, 2H), 7.46 (d, J— 9 Hz, 2H), 7.55-
7.73 (m, 5H), 8.05 (d, J— 8.4 Hz, 1H), 8.31 (d, J— 8.4 Hz, 1H) 8.81 (d, J— 4.5
Hz, 1H) BC-RMN (THF—dg, 75 MHz, 293 K) & (ppm): 30.8, 39.4, 55.9, 60.3,
113.0, 117.1, 122.2, 122.7, 124.3, 126.1, 127.2, 127.4, 128.6, 129.8, 130.6, 131.4,
134.7,135.8, 136.7, 139.6, 141.5, 142.8, 146.5, 150.5, 150.6, 151.0 HRMS (ESI™)
m/z: calculada para [CygHosNoOSs|T: 469.1408, encontrada 469.1394 [M-+H|*.
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Un mezcla de 31 pL (0.22 mmol) de 2-metilquinolina y 50 mg (0.11 mmol)
del aldehido 12 se agitan en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
1.10 mL). Se anade Aliquat 336 (5 pL, 0.01 mmol) y la reacciéon se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anladen agua y CH,Cl,y. La mezcla se extrae con CH5Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: un primer lavado con MeOH frio y un segundo

lavado con pentano frio. Se obtiene un sélido rojo oscuro (24.50 mg, 52 %).

Peso molecular (gmol™!): 468.63 Punto de fusiéon (°C, a 760 mmHg):
212 FTIR (KBr, v/cm™1) 1594 (—C=N), 1604 (—C=C,,), 2023 (—C,,—H), 3300
(-OH) 'H-RMN (THF—dg, 400 MHz, 293 K) § (ppm): 3.03 (s, 3H), 3.48 (t,
J= 6.4 Hz, 2H), 3.68 (t, J= 6.4 Hz, 2H), 6.75 (d, J= 9.2 Hz, 2H), 7.12 (d, J=
3.6 Hz, 1H), 7.15 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 16.4 Hz, 1H), 7.20 (d, J=
3.6 Hz, 1H), 7.21 (d, J= 3.6 Hz, 1H), 7.44 (t, J= 8 Hz, 1H), 7.46 (d, J= 9.2
Hz, 2H), 7.65 (td, Ji= 8.8 Hz, Jo— 1.6 Hz, 1H), 7.79 (d, J= 8 Hz, 1H), 7.97 (d,
J= 8.4 Hz, 1H), 7.98 (d, J= 16 Hz, 1H), 8.15 (d, J= 8.4 Hz, 1H) ¥C-RMN
(THF—dg, 75 MHz, 293 K) & (ppm): 39.4, 55.9, 60.2, 113, 121.1, 122.2, 124.4,
126.1, 126.8, 127.4, 126.1, 126.8, 127.4, 127.9, 128.5, 128.7, 130.3, 134.4, 137.0,
139.3, 141.6, 146.3, 149.7, 150.5, 151.3, 156.5 HRMS (ESI*) m/z: calculada
para [CagHysNoOS,|T: 469.1403, encontrada 469.1387 [M+H]|™.
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Un mezcla de 32 pL (0.35 mmol) de 4-metilpirimidina y 80 mg (0.35 mmol)
del aldehido 9 se agitan en una disoluciéon acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
5.20 mL). Se anade Aliquat 336 (16 pL, 0.04 mmol) y la reaccion se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo
obtenido se purifica en dos etapas: primero una cromatografia en columna de
silica gel empleando como eluyente una mezcla de hexano/AcOEt en proporcion

8/2 incrementando la polaridad hasta 6/4. Se obtiene un sélido naranja (51 mg,

48%).

Peso molecular (gmol™!): 307.41 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
227.7 FTIR (KBr v/cm™!) 1571 (—=C=N) 'H-RMN (CDCl;, 400 MHz, 293 K)
§ (ppm): 3.01 (s, 6H), 6.72 (d, J= 8 Hz, 2H), 6.75 (d, J=16 Hz, 1H), 7.11 (d, J=
4 Hz, 1H), 7.14-7.23 (sa, 2H), 7.51 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.9 (d, J = 16 Hz, 1H),
8.62 (sa, 1H), 9.11 (s, 1H) ¥C-RMN (CDCls, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 40.5,
112.5, 118.5, 121.5), 123.0, 127.1, 130.8, 131.8, 138.4, 147.7, 150.1, 156.8, 158.5,
162.4 HRMS (ESI™) m/z: calculada para [C;gH;gN3S|*: 308.1216, encontrada
308.1215 [M+H]*.
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Un mezcla de 22 pL (0.25 mmol) de 4-metilpirimidina y 78 mg (0.25 mmol)
del aldehido 10 se agitan en una disolucién acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
3.70 mL). Se afiade Aliquat 336 (11 uL, 0.03 mmol) y la reaccién se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cl,y. La mezcla se extrae con CH5Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo
obtenido se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyente una mezcla de CHyCly/AcOEt en proporcion 3/1. Se obtiene un
solido rojo (48 mg, 49 %).

Peso molecular (gmol™!): 389.54 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
264 FTIR (KBr, v/cm™1) 1578 (—=C=N) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K)
§ (ppm): ): 2.99 (s, 6H), 6.73 (d, J=8.6 Hz, 2H), 6.80 (d, J—16 Hz, 1H), 7.11
(d, J=3.6 Hz, 1H), 7.12 (d, J=4 Hz, 1H), 7.18-7.21 (m, 2H), 7.23 (d, J=4.8 Hz,
1H), 7.48 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 16 Hz, 1H), 8.61 (d, J=4,8 Hz, 1H),
9.07 (s, 1H) BC-RMN (CD,Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 40.7, 112.9, 119.2,
122.1, 122.3, 124.2, 124.7, 126.1 , 127.1, 130.3, 131.7, 134.2, 139.8, 140.3, 151.0,
152.8, 157.9 , 159.4, 163 HRMS (ESI") m/z: calculada para [CogHgzN3Sy|™:
390.1093 , encontrada 390.1080 [M-+H]|*.
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Un mezcla de 72 pL (0.79 mmol) de 4-metilpirimidina y 87 mg (0.27 mmol)
del aldehido 11 se agitan en una disolucion acuosa de hidroxido de sodio (5 M,
4 mL). Se anade Aliquat 336 (12 pL, 0.03 mmol) y la reacciéon se calienta a
reflujo toda la noche. Pasado ese tiempo, se enfria a temperatura ambiente y
se anaden agua y CH,Cly. La mezcla se extrae con CH,Cl,, se seca con sulfato
de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El residuo
obtenido se purifica mediante lavados con pentano frio. Se obtiene un so6lido rojo
(108.50 mg, 95 %).

Peso molecular (gmol™!): 389.54 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
160 FTIR (KBr, v/cm™!) 3373 (—OH) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) §
(ppm): ): 3.03 (s, 3H), 3.53 (d, J = 5.6 Hz , 2H), 3.81 (d, J = 5.6 Hz , 2H), 6.79 (d,
J = 15.6 Hz, 1H), 6.79 (d, J = 8.8 Hz, 2H),7.14 (d, J = 4 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 4
Hz, 1H), 7.22 (dd, J; = 5.6 Hz, J, = 1.6 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.01 (d,
J = 15.6 Hz, 1H), 8.60 (d, J = 5.2 Hz, 1H), 9.05 (d, J = 1.6 Hz, 1H) 3C-RMN
(CD,Cly, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 39.0, 55.1, 60.3, 112.8, 118.6, 121.9, 123.1,
127.2,130.8), 131.8, 138.4, 149.9, 157.3, 158.1, 158.9, 162.3. HRMS (ESI") m/z:
calculada para [Cy9HqoN3OS|T: 338.1322, encontrada 338.1325 [M+H]*.

4.5.3. Sintesis de los croméforos con aceptor succinimida

La metodologia experimental para los compuestos 1-2, 8, 11 y 12 ha sido
descrita anteriormente en el apartado 4.3.2. Asi, se describiran a continuacién

los compuestos 20, 21, 22 y 23.
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A una disolucion de 127 mg (1.49 mmol) de acido cianoacético en 10 mL
de CH3Cl anhidro a 0 °C se anaden 434 pL (4.27 mmol) de piperidina. Pasados
10 min se anaden 200 mg (0.53 mmol) del aldehido 11. La mezcla se calento a
65 °C durante 24 h en atmosfera de argén y ausencia de luz. Pasado ese tiempo
se enfri6 a temperatura ambiente. El crudo de reaccion se acidifica con HCI 0.10
M y se extrae con CH,yCly. La fase orgénica se lava con HyO (x3), se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
residuo obtenido se purifica mediante lavados con pentano frio. Se obtiene un

solido morado oscuro (163 mg, 69 %).

Peso molecular (gmol™!): 442.64 Punto de fusiéon (°C, a 760 mmHg):
173 FTIR (KBr, v/cm™1): 1682 (—C=0), 2215 (—C=N), 3394 (—OH) 'H-
RMN (CDCly, 400 MHz, 293 K) § (ppm): 0.03 (s, 6H), 0.89 (s, 9H), 3.07 (s,
3H), 3.56 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.8 Hz, 2H), 6.76 (d, J= 8.9 Hz, 2H),
7.36 (d, J=4 Hz, 1H), 7.60 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.76 (d, J= 4 Hz, 1H), 8.28
(s, 1H). HRMS (MALDI+) m/z: calculada para [CogH3oNoO3SSi|t®: 442.1741,
encontrada 442.1736 [M]**.
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Se disuelven 70 mg (0.16 mmol) del acido 20 y 18.40 mg (0.16 mmol) de N-
hidroxisuccinimida en THF anhidro y la mezcla se agita a temperatura ambiente
15 min. Al cabo de ese tiempo, se afiaden 31 mg (0.16 mmol) de EDC disuelta en
3 mL de THF y se anade sobre la suspension anterior. Se deja reaccionar durante
4 horas en atmosfera de argoén y ausencia de luz. La mezcla se extrae con CHyCls.
La fase organica se lava con HyO (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica
mediante cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyente una
mezcla de CHyCl,/Et,0 en proporcion 0.5/9.5. Se obtiene un so6lido morado
oscuro (48 mg, 55 %).

Peso molecular (gmol™!): 539.72 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
175 ATR-FTIR (v/cm~!): 1457 (—=C—0), 1606 (—C=0), 1659 (—C=0), 1735
(—C=0), 2212 (~C=N) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) § (ppm): -0.02
(s, 6H), -0.87 (s, 9H), 2.86 (s, 4H), 3.08 (s, 3H), 3.56 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.81
(t, J— 5.6 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.35 (d, J— 4.4 Hz, 1H), 7.63 (d,
J= 8.8 Hz, 2H), 7.80 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 8.35 (s, 1H). 3C-RMN (CD,Cl,, 100
MHz, 293 K) § (ppm): -5.2, 26.2, 26.2, 30.5, 39.7, 55.0, 61.1, 112.5, 115.8, 122.9,
128.7, 143.6, 149.8, 151.7, 160.3, 161.3, 169.5 HRMS (ESI*) m/z: calculada
para [Co7H33N3NaO5SSi|T: 562.1802, encontrada 562.1813 [M+Na|™.

209



A una disolucion de 51 mg (0.60 mmol) de acido cianoacético en 10 mL de
CH3Cl anhidro a 0 °C se anaden 270 uL (2.64 mmol) de piperidina. Pasados 10
min se afladen 175 mg (0.38 mmol) del aldehido 12. La mezcla se calentd a 65
°C durante 24 h en atmosfera de argoén y ausencia de luz. Pasado ese tiempo
se enfrié a temperatura ambiente. El crudo de reaccién se acidifica con HC1 0.1
M y se extrae con CHyCly. La fase orgénica se lava con HyO (x3), se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
residuo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel
empleando como eluyente una mezcla de CHyCly/MeOH/AcOH en proporcion
9/0.095/0.095. Se obtiene un solido morado oscuro (79 mg, 38 %).

Peso molecular (gmol™!): 524.77 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
200 FTIR (KBr, v/em~'): 1682 (—C=0), 2220 (—C=N), 3395 (—OH) 'H-
RMN (DMSO—dg, 400 MHz, 293 K) § (ppm): 0.02 (s, 6H), 0.83 (s, 9H), 2.98
(s, 3H), 3.50 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 3.75 (t, J= 5.5 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9.0 Hz, 2H),
7.35 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.49-7.55 (m, 4H), 7.90 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 8.38 (s, 1H)
I3C-RMN (DMSO—dg, 100 MHz, 293 K) ¢ (ppm): -5.4, 17.9, 25.8, 38.9, 53.7,
60.2, 111.9, 117.3, 120.1, 122.3, 124.0, 126.5, 128.1, 131.4, 133.6, 146.8, 149.2,
159,2 163.6 HRMS (ESI") m/z: calculada para [Cy;H35N9045S,Si]: 524.1618,
encontrada 524.1644 [M]*.
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Se disuelven 79 mg (0.15 mmol) del acido 22 y 17.30 mg (0.15 mmol) de N-
hidroxisuccinimida en THF anhidro y la mezcla se agita a temperatura ambiente
15 min. Al cabo de ese tiempo, se anaden 31 mg de EDC (0.15 mmol)disuelta en
3 mL de THF y se anade sobre la suspension anterior. Se deja reaccionar durante
3 horas en atmosfera de argon y ausencia de luz. La mezcla se extrae con CHyCl,.
La fase organica se lava con HyO (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presién reducida. El residuo obtenido se purifica
mediante cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyente una
mezcla de CH,Cly/Et,O en proporcion 0.5/9.5 y MeOH para terminar de obtener

el producto deseado. Se obtiene un solido morado oscuro (28 mg, 30 %).

Peso molecular (gmol™!): 621.84 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
200 FTIR (KBr, v/cm™1): 1414 (—=C—0), 1567 (—C=0), 1606 (—C=0), 1740
(—C=0), 2210 (—C=N) 'H-RMN (CD,Cl,, 300 MHz, 293 K) & (ppm): -0.03
(s, 6H), -0.88 (s, 9H), 2.87 (s, 4H), 3.05 (s, 3H), 3.52 (t, J= 6 Hz, 2H), 3.80
(t, J= 6 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.19 (d, J= 4.2 Hz, 1H), 7.31 (d,
J= 4.2 Hz, 1H), 7.46 (d, J= 4.2 Hz, 1H), 7.50 (d, J= 9 Hz, 2H), 7.79 (d, J=
4.2 Hz, 1H), 8.34 (s, 1H). 3C-RMN (CD,Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm): -4.4,
18.7, 26.0, 26.1, 39.5, 55.0, 61.0, 112.3, 115.7, 121.0, 122.4, 124.5, 127.3, 129.8,
131.6, 133.5, 142.7, 149.6, 150.1, 150.2, 151.1, 152.1, 169.3 HRMS (ESI") m/z:
calculada para |CgH35N3NaO5S,Si|™: 644.1680, encontrada 644.1656 [M+Na|*.
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Capitulo 5

Colorantes con dos puntos de

anclaje

5.1. Introducciéon

En los tltimos anos, el campo de las DSSCs ha centrado su atencion en los
colorantes orgénicos debido a las siguientes razones: tienen la capacidad de ab-
sorber eficientemente la luz en la zona del visible, exhiben caracteristicas 6ptimas
en relacion a su comportamiento fotofisico y electroquimico, son mas respetuosos
con el medio ambiente en comparaciéon con otras alternativas y el coste de su
sintesis es bajo, por lo que hasta la fecha se han explorado cientos de colorantes
de este tipo!. El objetivo de optimizar su estructura molecular para mejorar
las propiedades fotovoltaicas, hace que hayan surgido arquitecturas alternativas
a las ya mencionadas D-m-A y D-A’-m-A, originando estructuras muy variadas
como D-D-7-A, A-7-D-7-A y (D-m-A)y entre otras?. Las unidades D-7-A son
esenciales para lograr una transferencia de carga intramolecular efectiva y el in-
cremento del nimero de unidades captadoras de luz en la estructura molecular
del colorante se ha considerado una estrategia para aumentar la eficiencia de los
dispositivos solares®. Esto puede lograrse mediante el aumento del coeficiente de
extincién molar, ampliando la regién de absorcién o aumentando la cantidad de

colorante adsorbida en la capa TiO?.

Una opcién para conseguirlo es la inclusion de varios grupos de anclaje en
la estructura de los colorantes organicos®. Como se ha visto en el capitulo 4, el
grupo de anclaje del colorante es de gran importancia, ya que se une al semicon-
ductor y afecta tanto la eficiencia del proceso de inyeccion electrénica como la

estabilidad del colorante en la superficie del TiO, °. Comtinmente, y como se ha
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visto hasta ahora. la mavoria de colorantes oreganicos nresentan 1n iinico nunto

v

o ; o
o o o

f)

Figura 5.1: Algunas arquitecturas de colorantes con dos puntos de anclaje: (a)
D-m-(A)y, (b) D-(r-A), (¢) A-D-m-D-A, (d) L(D — 7 — A)a, (e) m(D —m — A)2% y
(f) A(D — 7 — A)yY.

Asi, la sintesis de colorantes con miiltiples grupos de anclaje se ha ido incre-
mentando en los tltimos afios, obteniéndose moléculas con distintas geometrias”
(Figura 5.1). En comparacion con los colorantes con un solo anclaje, estos colo-
rantes multiples pueden llegar a presentar una serie de ventajas®!%: (a) Mejor
capacidad de captacion de luz (b) Mayor cantidad de colorante adsorbida cuan-
do las unidades D-7-A estan conectadas por una estructura flexible (c¢) Control
de la interaccién intermolecular, pudiendo llegar a suprimir la agregacién de

forma efectiva (d) Aumento de la inyeccion electronica hacia el TiOy por una
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transferencia de carga mas eficiente (e) Supresion efectiva de los fenémenos de
recombinacién, ya que forman un empaquetamiento compacto que bloquea las
interacciones del electrolito con el semiconductor y (f) Mejor estabilidad de la
molécula adsorbida sobre el fotodnodo a lo largo del tiempo, similar a lo que

ocurria cuando comparabamos el modo de anclaje quelato mono o bidentado.

La presencia de varios de estos grupos de anclaje por molécula se presenta
como una estrategia para mejorar los pardmetros fotovoltaicos del dispositivo,
y més concretamente, los colorantes ramificados dobles (Figura 5.1d). En estos
colorantes, dos sistemas D-7-A iguales o distintos se conectan mediante el em-

pleo de un conector o linker!!, originando la estructura L(D — 7 — A)o, también

ranacida cama ealarantee tina H? (Rionra & 9) Fatac enlarantee nrecontan nar

v

a~ a
N

N, 1
. i
.

Y Conector o
» Iinker

>
>

Figura 5.2: Diagrama de un colorante sensibilizador basado en la arquitectura
L(D — T — A)2

Asi pues, en lo que respecta a la arquitectura de estos colorantes, hay una
serie de elementos estructurales que pueden afectar a las propiedades fotofisicas
y fotovoltaicas y que es importante tener en consideraciéon. Con el adecuado
control de los mismos puede conseguirse un aumento tanto de Js. como de V. y
en consecuencia un incremento de la eficiencia final del dispositivo!?. Entre ellos
figuran (i) el tipo de unién que establece el linker con el cromoéforo (conjugada o
no conjugada), (ii) la distancia que se consigue entre cromoforos y (iii) el lugar
de unién entre el linker y el cromoéforo. Todos estos factores juegan un papel

fundamental y tienen impacto en la eficiencia final del dispositivo.
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Figura 5.3: Ejemplos de colorantes con dos puntos de anclaje (a) Con linker
(congugado) (b) Con linker o (no conjugado).

Es en el afio 2011 cuando Cao y colaboradores® reportan el primer ejemplo
en el que dos cromoforos se unian de un modo no conjugado para la obtencién
de un colorante doble L(D — 7 — A)y (Figura 5.4). En este caso, se emplearon
distintos linkers de naturaleza alquilica y se vié que este tipo de unién o po-
sibilita la obtencion de estructuras con dos subunidades D-m-A completamente
independientes, lo que permitia obtener un coeficiente de extinciéon molar que
en algunos casos duplicaba el obtenido para el colorante individual. Ademas, los
dispositivos fotovoltaicos que empleaban estos nuevos colorantes superaban en

eficiencia a los construidos con el colorante que tiene un solo anclaje.
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N 6

@SD\)\COOH R= DBD-Bn &= 30000 M cm sn= 3.56 %

DBD-Bu &= 32000 M'em™ : n=4.13 %

Figura 5.4: Primer colorante L(D — m — A)y descrito con linker no conjugado?.

1,2,4,14,15

A partir de este momento, se han sintetizado varios colorantes™ que

NC
NC COOH
COOH [ /
N\ 7/
| . x S
\ oI
CN N
N 1.1
- - 1. = 0 2
CeHus SC1e=20311M'em™ ;n=3.80 % DC &= 44976 Mlem™! : n= 6.06 %
NC
[\ —CooH @N N
(0]
@ X S o Z : S
N CN 7/ N\ _COoOH
I
CoHug NC

SC2e=12667M'em™’; n=4.80 %

Figura 5.5: Colorante L(D — 7« — A)o asimétrico con linker no conjugado?®
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HOOC NC” >coOH \ o Ne—4
HOOC COOH

SDD3 &= 35769 M'em™ ; n1=1.19 % SDD4 &= 39066 M lem™ ; n=3.92 %

Figura 5.6: Colorantes L(D — m — A)y con linkers no conjugados®.

En la Figura 5.6 se puede ver el ejemplo de uno de los trabajos? donde el
colorante con dador indol no mejora las propiedades fotovoltaicas por su débil
absorcion en el visible, algo que si consigue el colorante anélogo con dador feno-
xacina. Por lo tanto, el tipo de cromoéforo empleado influye en gran medida en

las propiedades finales.

Uno de los factores méas relevantes en estos colorantes L(D — 1 — A)g es la

distancia entre los cromdéforos, clave para controlar los fenémenos de agregacion,

ya que conseguir una distancia adecuada hace que estén lo suficientemente aleja-
dos para impedir interacciones intramoleculares entre ellos y a la vez se permite
el anclaje de una cantidad de colorante suficiente en la superficie del semicon-
ductor'6. El trabajo de Lee y colaboradores!4 hace hincapié en este aspecto, y
se describe la sintesis de cromoéforos dobles no conjugados utilizando como co-
nector cadenas alquilicas de distinta longitud (Figura 5.7), con el objetivo de
determinar la correlacion existente entre entre la separacion de los cromoforos y

las propiedades finales. En este caso, una cadena mas larga que permita mayor
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n=2 C4e=14353 M 'lem™': n=2.84 %
n=3 C6 &= 14089 Mlem ™’ ; n=3.60 %
n=4 C8 e= 16332 M 'em ™' ;: n= 4.00 %
n=5 C10 &= 15276 Mlem™ ; n=4.03 %

n=6 C12 &= 15276 M'em*: n=4.02 %

PTZ-S = 7968 M 'em™ ; n=3.14 %

Figura 5.7: Estudio de la longitud del linker no conjugado en sistemas
L(D — T — A)g 14.

Hasta el momento, todos los colorantes mostrados se encuentran unidos
mediante el linker a través de parte dadora de los sistemas D-m-A, pero en la
literatura también se reportan ejemplos de colorantes ramificados dobles unidos
por un conector no conjugado a través del espaciador w. El lugar de unién del
linker con el cromoforo no es algo trivial, y constituye el ultimo factor a tener en
cuenta los colorantes dobles L(D—m— A)2 junto la distancia entre croméforos y el
tipo de union ya analizados. En el 2015 Huang y colaboradores* investigan acerca
de este hecho. Para ello sintetizaron colorantes dobles analogos, que poseen el
mismo cromoéforo unido ya sea por el dador o por el espaciador m mediante una

cadena alquilica C6 (Figura 5.8).
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Figura 5.8: Estudio de la influencia del lugar de union del linker no conjugado en
sistemas L(D — 1 — A)24.

La posicién del linker no provoca una diferencia resenable en las propieda-
des fisicas y electroquimicas de estos colorantes. Sin embargo, influye de forma
importante tanto en la cantidad de colorante adsorbido como en las propiedades
fotovoltaicas. El colorante cuyos cromoforos se unen por el espaciador © (DB-
B) se adsorbe en mayor medida debido a su menor tamano. Para explicarlo, se
propone que la posicion del conector no conjugado influye en la configuracion del
colorante sobre el TiO, (Figura 5.9). La union a través del espaciador 7 hace que
el colorante adopte una conformacion en forma de “H”, que le hace requerir me-
nos superficie de TiO5. Sin embargo, le aporta mayor rigidez lo que le hace més
susceptible de sufrir agregacion. La union por el dador (DB-D), que resulta en
una conformacién de tipo “N”, requiere de mayor espacio, haciendo que se unan
menor nimero de moléculas. Aun anclandose en menor medida, la unién por el

dador resulta ventajosa: no tienen lugar fenémenos de agregacion, la inyeccion
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resulta mas eficiente y la mayor cobertura de la superficie del semiconductor
suprime eficazmente los procesos de recombinacion de carga. Esto se traduce en
valores més elevados de Jg. v de V. y por tanto en un mayor valor de eficiencia

con respecto al colorante sencillo (SB-B).

n=16.13% n=2365%

Figura 5.9: Ilustracion del requerimiento de superficie de TiOy segun la posicion del
linker. J. Mater. Chem. A. 2015, 3, 1335-1344 ©2015 The Royal Society of
Chemistry.

En base al anélisis bibliogréafico realizado, la unién a un linker flexible y no
conjugado de los sistemas D-m-A a través de la parte dadora de los cromoéforos
se presenta como una estrategia prometedora para obtener colorantes con dos
unidades de absorcién de luz independientes, que permitan mejorar absorciéon

esperada y los pardmetros fotovoltaicos.

En este sentido, el linker utilizado para establecer esa ventajosa unién puede
tener una naturaleza diversa. Con el objetivo de encontrar la adecuada distancia
entre cromdéforos antes mencionada, evitar fendmenos de agregacion y aumentar

la solubilidad, se plantea el uso de plataformas de unién como una alternativa

interesante a las cadenas alquilicas utilizadas habitualmente. Estas plataformas
son moléculas de tamano variable que pueden ser facilmente funcionalizables, lo

que permite la unién de los dos croméforos mediante reacciones sencillas.
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(b)

Figura 5.10: (a) Conformaciones del p-terc-butilcaliz[{]areno (b) Colorante con
linker p-terc-butilcaliz/{]areno con aplicacion en ONL!”.

De entre todas ellas, la forma cono esta fuertemente estabilizada tanto en
estado sblido como en disolucion por la formaciéon de puentes de hidrogeno in-
tramoleculares entre los diferentes grupos hidroxilo de la molécula. Esta confor-
macién cono puede bloquearse mediante la introducciéon de cadenas alquilicas de
diversa indole, bien en el anillo superior o en el inferior. En la posicién -para a los
grupos hidroxilo, pueden introducirse, por ejemplo, grupos terc-butilo, que ade-
mas contribuyen a aumentar la solubilidad de las moléculas. La caracterizacion
de las diferentes conformaciones ha sido ampliamente estudiada en la literatura y
se realiza principalmente por 'H-RMN y 13C-RMN, ya que las senales atribuidas
a los grupos metilenos Ar—CHy—Ar y terc-butilos informan sobre la geometria
adoptada 8.

230



5.1. Introduccién

El derivado de p-terc-butilcalix|4|areno de la Figura 5.10b se emple6 con
éxito en el grupo de investigacion en el ambito de la 6ptica no lineal'”. Estos
estudios mostraron que la introduccién de croméforos en esta plataforma, en po-
siciones alternadas, logra una direccionalidad adecuada de los mismos, evitando
las interacciones intramoleculares entre ellos y permitiendo que se comporten
como unidades independientes. Basandose en este precedente, en el grupo de
investigacion se desarrollaron colorantes dobles para DSSCs utilizando la pla-

19-21

taforma del p-terc-butilcalix[4]areno como linker, lo que permitié unir los

dos sistemas D-m-A mediante union o, en este caso por el espaciador 7 (Figura

5.11). Introduciendo cadenas alquilicas C4 se obtiene la conformaciéon cono y

1 11 e 1 1 1 ' ~ LI o N T e 1 1 1

TPA

€= 10800 M'em™ ; n=2.27 % COOH HOOC

Cx-2-TPA
£= 28100 M'em™ ; n= 3.80 %

Figura 5.11: Colorante individual de TPA (izqda) y colorante doble tipo
L(D — 7w — A)y basado en la plataforma p-terc-butilcaliz[jareno con unién o por el
espaciador m (dcha).
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Asi, en esta tesis se plantea como objetivo explorar colorantes dobles ba-
sados en la plataforma calixareno que presenten unién o por el dador, algo no
descrito hasta la fecha. Con el objeto de comparar la unién flexible que ofrece
esta estructura, se estudiard también el acido isoftalico, que se presenta como
una plataforma aromatica rigida?? y que permitira profundizar el estudio acerca
de la influencia de la flexibilidad del linker y de la distancia entre cromoéforos en

la eficiencia final.

Para aprovechar todas las ventajas que ofrece el empleo de las plataformas
de unién o, se explorara también una nueva estructura completamente alifatica.

El Acido comercial 3-metil-1-ciclohexano diacético que es una molécula no aro-

mética que no ha sido estudiada hasta la fecha en el campo de las DSSCs. La
difuncionalizacién que posee con dos grupos acido facilitara la union de dos sis-
temas D-m-A de forma sencilla. Dada su estructura, relativamente voluminosa,
se evaluard tanto su capacidad para evitar fenémenos de recombinacién como
para mantener a los dos cromoéforos a una distancia adecuada. Las propieda-

des moleculares y fotovoltaicas de los colorantes difuncionalizados preparados se

Figura 5.12: Arquitectura L(D — 7 — A)s: unidén o por el grupo dador y linkers.
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5.2. Planteamiento del capitulo

El objetivo principal de este capitulo es el disenio y la sintesis de nuevos
colorantes orgénicos con dos grupos de anclaje en su estructura, de tipo L(D—m—
A)2, y su incorporacion en dispositivos fotovoltaicos. A modo de conector o linker
se emplearan distintas plataformas que permitirdn unir mediante enlace o los
distintos cromoforos. Esto permitira obtener colorantes dobles que presenten dos
unidades captadoras de luz. Se estudiara su capacidad de absorcién y se evaluara
si los cromoforos se comportan como unidades independientes, incrementando en
ese caso la absorcion y el coeficiente de extincién molar®723. Se evaluaran en
cada caso las interacciones intra e intermoleculares, la agregacion y los fen6menos
de recombinaciéon. En particular, se han propuesto tres plataformas diferentes

(Fieura 5.13) aue se clasificaran en dos erunos diferenciados:

RS WE e

Figura 5.13: Plataformas: con anillos aromdticos (izqda) y no aromdtica (dcha,).

Una vez sintetizados los colorantes, se estudiaran sus propiedades y se reali-
zaran estimaciones teoricas. Por tiltimo, se evaluara su aplicacién como colorantes

sensibilizadores en DSSCs.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5.3. Discusion de resultados

5.3.1. Colorantes basados en plataformas con anillos aromaticos

En los siguientes apartados se describira la sintesis y la discusiéon de propie-
dades de los colorantes con dos puntos de anclaje basados en dos plataformas
que uniran los dos cromoforos: el p-terc-butilcalix|[4]|areno, a modo de platafor-
ma de unién flexible, y el 4cido isoftélico como plataforma rigida; evaluandose la
variacién de las propiedades en relaciéon al linker empleado. En estos nuevos sis-

temas L(D —m — A)s se va a emplear la N, N’-dialquilanilina como grupo dador.

------------ o ©

o-linker” \/\N T CN
I B
S E/(P//\OH
| )3
T-L

A-SIL

Dador Espaciador Aceptor

Figura 5.14: Linkers, dadores, espaciador y aceptor de la seccion 5.5.1.
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Esquema 5.1: Retrosintesis del colorante con un punto de anclaje.
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N7 . N
1) n-Buli, -78 °C
THF anhidro
?
® S =
Pth 2) | Y CHO
I -78°C, 20 min ¢ s
24 3) T* ambiente, 12h 25
Rdto=37 %

Esquema 5.3: Sintesis del compuesto 25.

Dada la inestabilidad del compuesto 25, se purific6 inmediatamente y se
introdujo el grupo aldehido mediante una reacciéon de formilacién utilizando n-
BulLi, segtin el protocolo descrito en la bibliografia??, obteniéndose el compuesto
26 (Esquema 5.4).
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N N
PN
NC COOH
N
H
- CH,CL, 70°C -
/C :S Rdto= 76 % z S
26  CHO /) 27
HOOC

CN

Esquema 5.5: Sintesis del compuesto 27.

Sintesis del alcohol precursor, 32

Para la sintesis de los colorantes difuncionalizados, es necesario sintetizar el
alcohol precursor correspondiente para poder esterificar este sistema D-7-A a las
plataformas a emplear, tanto al calixareno, en su forma didcida, como al acido

isoftélico. Puede verse la ruta retrosintética del alcohol en el siguiente Esquema

5.6.
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N/\/OH

\N/\/

1) CCly anh, reflujo

S S
3)
ll?ur 28
Rdto= 74 %

|
N/\/O

(6]
| “b-0
H\ + oS0 BN

.

. o}
LO’ P\O/\ S P\_O
o~ LY
Rdto= 85 %

Esquema 5.7: Sintesis de los compuesto 28 y 29.

Una vez obtenido, el fosfonato 29 se hace reaccionar con un aldehido de

alquilanilina, sintetizado siguiendo el protocolo descrito en la bibliografia?’. Me-

diante un acoplamiento de Horner-Wadsworth-Emmons3°

el compuesto 30 (Esquema 5.8).
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S
NS \ \
/ 1) n-Buli, -78 °C / N
N THF anhidro, 1h N
N s> N
S 30 2) DMF, -78 °C, 1h S 31
(6)
Si 3) T* ambiente, 12h

/ K Rdto= 77 % / i7/<

Esquema 5.9: Sintesis del compuesto 31.

Finalmente se eliminé el grupo terc-butildimetilsilil del compuesto 31 y
se obtuvo el alcohol 32 que se esterificard para preparar los colorantes con dos
puntos de anclaje. Esta desproteccion se llevo a cabo con BuyyNF en THF anhidro

(Esquema 5.10), con buen rendimiento.
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CHO

S CHO
\
X 1) Bu,NF S

/ THF anhidro, 1h30min
» /

N Rdto= 97 % N
S 31 N 32
) \

§i§< HO

Esquema 5.10: Sintesis del compuesto 32.

N

Sintesis de los colorantes 34 y 36 con dos puntos de anclaje

> )
@

U

> )
/VOQ
U

Esquema 5.11: Retrosintesis del colorante basado en la plataforma calizareno.
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COOH COOH CHO

Esquema 5.12: Retrosintesis del colorante basado en la plataforma dcido isoftdlico.

EDC, DMAP

Rdto= 32 % -
N N—
0
OH CHO

33

2>/
7
N
CH,Cly anhidro OJ 71?0
—_——
; B}

N
n
\

CHO

Esquema 5.13: Sintesis del compuesto 33.

Sobre este dialdehido se incorporo la unidad aceptora mediante una conden-
sacion de Knoevenagel en presencia de piperidina, originando el colorante con

dos puntos de anclaje 34 (Esquema 5.14):
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Esquema 5.15: Sintesis del compuesto 35.
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~N N H . N
CHSCI, 70°C
Rdto= 30 %
“ “ x \
78 778
¢ (S 35 (S —/ ©N36 \—/ cN
CHO CHO COOH COOH

Esquema 5.16: Sintesis del compuesto 36.

Los colorantes 27, 34 y 36 se denominaran en adelante con los acrénimos

que figuran en la Tabla 5.1.

Compuesto Acrénimo

27 AT-L
34 Cx-2-AT-L
36 Ft-2-AT-L

Tabla 5.1: Acronimos de los colorantes de la Seccion 5.3.1.

5.3.1.2. Estudio a nivel molecular
Siguiendo la sistemética de este trabajo, una vez finalizada la sintesis de los

nuevos colorantes, se llevo a cabo un estudio previo a nivel molecular para saber

si son a priori adecuados para ser empleados en celdas tipo Gréatzel.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5.3.1.2.a. Propiedades 6pticas lineales

Se llevaron a cabo medidas de absorciéon mediante espectroscopia UV-Vis
de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L en disoluciéon 6 - 107° M en
CH,Cl,, obteniéndose los espectros de la Figura 5.16.

3.0+
—AT-L
Cx-2-AT-L
2.5 1 — Ft-2-AT-L
2.0+
3 15
< 7
1.0 1
0.5+
0.0 T T - ‘*—1,,,,,7'77 1
300 400 500 600 70

A (nm)

Figura 5.16: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Estos espectros tienen una banda muy ancha que se asigna a la transferencia
de carga entre dador y aceptor, localizada para todos ellos en la regién visible,
entre los 400-600 nm. Los valores de absorbancia relativos a AT-L son especial-
mente bajos para el colorante Ft-2-AT-L y altos para el colorante doble basado
en la plataforma calixareno Cx-2-AT-L, del cual se espera un alto valor de J..

Este resultado se evaluaré en el apartado 5.3.1.3.

Colorante  Amsx (nm) ¢ Apax (nm) ® €-107% (M~ cm™1)

AT-L 502 421 1.62 £ 0.05
Cx-2-AT-L 504 429 4.25 £ 0.10
Ft-2-AT-L 502 439 0.40 £ 0.01

% En disoluciéon de CH5Cl,, b En film de TiO,.

Tabla 5.2: Parametros opticos de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.
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5.3. Discusién de resultados

Los coeficientes de extincion (€) se determinaron en disoluciones en el ran-
go 1-1074-2-107% M en CH,Cl,, donde todos los colorantes cumplen la ley de
Lambert-Beer. Tanto los valores de € como los méximos de absorciéon obtenidos
se recogen en la Tabla 5.2. En esta tabla se puede observar que la incorpora-
cion de los dos cromoéforos en la plataforma calixareno Cx-2-AT-L incrementa
el coeficiente de extincion x2.62 con respeto al colorante individual AT-L, con
lo que se puede decir que los cromoéforos se comportan de forma independiente.
Este dato corrobora el resultado que se espera en estos colorantes que incorpo-
ran dos unidades captadoras de luz mediante una unién o, algo que ya se habia
observado en el grupo de investigaciéon en colorantes dobles basados en la misma
plataforma'®. En este caso el colorante Cx-2-AT-L, que incluye como novedad
la unién o de los dos cromoéforos por el dador, el incremento es algo mayor que
en el caso de la unién por el espaciador w. Este aumento considerable de ¢, lo
convierte en un candidato potencial para dispositivos que funcionen con luz ar-
tificial', ya que es un parametro directamente relacionado con la cantidad de
radiacién absorbida por molécula. Sin embargo, en el colorante Ft-2- AT-L no se
observa el incremento esperado con respecto a AT-L, pese a incorporar también
dos unidades de croméforo. Esto puede deberse a las interacciones intramolecu-
lares de tipo w7 entre los dos cromoforos que contiene la molécula Ft-2-AT-L,

cuyo estudio mediante célculos teoricos se discute en la secciéon 5.3.1.2.c.

Se tratd de encontrar una explicacion respecto a la diferente absorciéon obte-
nida para los colorantes difuncionalizados Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Se llevaron
a cabo experimentos de UV-Vis sobre films de TiO, para estudiar si tienen lugar
fenémenos de agregacion y optimizar el tiempo de inmersiéon del &nodo en el co-
lorante. Como ya hemos visto en capitulos anteriores, los espectros sobre film de
TiO4 presentan un desplazamiento hipsocromico (vease Tabla 5.2) con respecto
al espectro de disolucién, pudiendo deberse a la deprotonaciéon del acido y su
posterior anclaje al semiconductor y/o a la existencia de agregados H (cabeza-
cola). Con el fin de profundizar acerca de la naturaleza de este desplazamiento

se llevaron a cabo dos tipos de estudios.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

En primer lugar, se registraron los espectros de absorciéon UV-Vis de los tres

colorantes a distintos tiempos de inmersién: 30 min, 5 h y 24 h con el objetivo

de evaluar la existencia o no de fenémenos de agregacion (Figuras 5.17a, 5.18a,

5.19a).

54 1.54
——film 30 min film 24h
—filmsh (| | disolucién CH,Cl,

44 —film 24h —— disolucién CH,Cl /Et N

Abs
Abs

; . ; . . ; s 0.0 : ; \
350 400 450 500 550 600 650 70 400 500 600 70
A (nm) A (nm)

(a) (b)

Figura 5.17: Espectro UV-Vis (a) De los films preparados con AT-L tras 30 min, 5
h y 24 h de inmersion. (b) En film tras 24 h de inmersion (=) y en solucion de
CH,Cly (--) y CH,Cly/NEtg (=) para mostrar el efecto de la base sobre \p,gy.

4 -
- - 1.5+
7f!lm 30 min film 24h
f!lm sheel L] disolucién CH, Cl,
— film 24h 2z
disolucién CHZCIZIEtSN
1.0 >
‘\\ N\
» \
0.54 \ N
0 : : , . 0.0 : : — ,
400 500 600 70 400 500 600 70
A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 5.18: (a) Espectro UV-Vis de los films preparados con Cx-2-AT-L tras 30
min, 5 h y 24 h de inmersion. (b) En film tras 24 h de inmersion (=) y en solucion de
CH,Cly (=) y CHyCly/NEtg (=) para mostrar el efecto de la base sobre Apiy-
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2.5+ : : 2.0
— film 30 min film 24h
‘\‘ —filmsh | L | disolucién CHzcl2
2.04| film 24h disolucién CH,CI /Et N
15 «\ 2
‘\

” ” 1.04

Qo Qo

< <
0.54

400 500 600 70 400 500 600 70
A (nm) A (am)
(a) (b)

Figura 5.19: Espectro UV-Vis (a) De los films preparados con Ft-2-AT-L tras 30
min, 5 h y 24 h de inmersion (b) en film tras 24 h de inmersion (=) y en solucidn de
CHy,Cly (--) y CHyCly/NEtg (=) para mostrar el efecto de la base sobre Apy-

En las Figuras 5.18a y 5.19a se puede observar que los colorantes dobles
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L necesitan tiempos més largos para su adsorciéon en
comparacion con el colorante individual AT-L, probablemente debido al tamano
de las moléculas: colorantes mas grandes necesitan mayores tiempos de difusion.
Por tanto, se eligié6 24 h como el tiempo 6ptimo de inmersiéon del anodo en el

colorante.

En segundo lugar, se midi6 el espectro en disolucién de AT-L, Cx-2-AT-L
y Ft-2-AT-L en presencia de un exceso de trietilamina® (Figuras 5.17b, 5.18b,
5.19b). El desplazamiento hipsocrémico que se observa en las disoluciones basi-
cas con respecto al espectro en disolucion de CH5Cl, (60, 54 y 58 nm respecti-
vamente) se debe tinicamente a la deprotonacién del colorante®?. Los espectros
de AT-L y Cx-2-AT-L en film de TiO, (Figuras 5.17b y 5.18b) muestran un
desplazamiento hipsocromico (21 y 20 nm) con respecto a los espectros con ex-
ceso de base, que representan el colorante completamente deprotonado. Este
pequeno desplazamiento presente en el TiOy se puede atribuir a fenémenos de
agregacion de tipo H. Por tanto, en estos dos colorantes, AT-L y Cx-2-AT-L
el desplazamiento hacia el azul con respecto al espectro en disolucién se debe a
la contribucién de ambos efectos: deprotonacion y formaciéon de agregados. Sin
embargo, en el colorante Ft-2-AT-L no se observa un desplazamiento significa-
tivo entre los espectros en film y en disolucion basica (Figura 5.19b), con lo que

no se aprecia agregaciéon H relevante.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5.3.1.2.b. Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los colorantes sintetizados se han estu-
diado mediante voltametria de pulso diferencial (DPV) en disoluciones 1076 m
en diclorometano. Los resultados obtenidos aparecen en Anexos (Figuras A.148,
A.162, A.171). En la Tabla 5.3 se muestran los potenciales de oxidacién, tanto
del estado fundamental (Eoy) como del primer estado excitado (EY,) estimados
a partir de las medidas en disoluciéon empleando los métodos que se detallaban

en el capitulo 2.

Colorante Eox vs NHE °  Acorte FEo.0” E;

(V) (nm) (eV) (V)
AT-L 0.92 631 1.96 -1.04
Cx-2-AT-L 0.96 614 2.02 -1.06
Ft-2-AT-L 0.95 607 2.04 -1.09

@ Obtenido por DPV, E.x vs. NHE= E,. (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V,
b La energia de la transiciéon Ep.o es el resultado de la intersecciéon entre
la tangente al espectro de absorcién a bajas energias y el eje de abci-
sas, Eo.o0 = 1239.84/Acorte, ¢ Potencial de oxidacion del estado excitado
E),—FEox-FEoo.

Tabla 5.3: Propiedades electroquimicas experimentales de los colorantes AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

De los resultados obtenidos, se extraen conclusiones interesantes acerca de
la relacion estructura-propiedades. Los tres colorantes comparten un espaciador
comiin, el viniltiofeno. Si se compara el colorante individual AT-L con un ané-
logo mas corto como el AT-SIL (estudiado en el Capitulo 4, Seccion 4.3.3), se
observa que al aumentar la longitud del espaciador, el proceso de oxidacién se
ve favorecido (0.92 V AT-L vs. 1.04 V AT-SIL).

Como viene siendo habitual, el analisis de estos valores de potencial nos in-
forma acerca de la adecuacion de los colorantes para actuar como sensibilizadores
en DSSCs. El potencial de oxidacion del estado fundamental es parecido para los

tres colorantes, dado que se corresponde con la oxidacién del dador, la anilina.
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AT-L, Cx-2-AT-L, Ft-2-AT-L presentan un E,, més positivo que el asociado
al par redox del electrolito I3 /I (+0.4 V vs. NHE), con lo que los tres colorantes
pueden ser regenerados tras la oxidacién. El potencial de oxidacién del estado
excitado £, es mas negativo que el asociado a la banda de conduccion del TiO,
(-0.5 V vs. NHE) para los tres colorantes, con lo que todos ellos pueden inyectar
electrones de forma efectiva al fotodnodo. Estos niveles de energia involucrados
en el proceso fotovoltaico se representan siguiente diagrama (Figura 5.20) donde

se observa que todos cumplen los requisitos mencionados.

17 "E(V) vs NHE
: g —AT-L

-1.2 4 —Cx-2-AT-L

e —Ft-2-AT-LL
0.7 1 TiO,

} 1 -0.50V
0.2 hv
0.3 I/
/ 0.40 V
0.8 €
S —
So/S*
1.3 -
Semiconductor Colorante Electrolito

Figura 5.20: Diagrama de niveles de energia de los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y
Ft-2-AT-L.

5.3.1.2.c. Calculos teodricos

Para todos los colorantes sintetizados se han realizado calculos DFT, utili-
zando el funcional habitual M06-2X tanto para el estado fundamental como para
el primer estado excitado, asi como para el catién radical formado por la pérdida
de un electrén tras la oxidaciéon. En el caso del colorante Cx-2-AT-L, debido
al gran tamano de la molécula, no fue posible optimizar la geometria del estado
fundamental mediante este método de calculo. Por ello, se emple6 un método
semiempirico, PM6, para obtener la estructura optimizada. Posteriormente, ya
con el funcional M06-2X, se calculé el single point para la obtenciéon del espectro

UV-Vis. En cuanto a la geometria del estado excitado, no fue posible calcularla.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

La longitud de onda de méxima absorcion Apmsx v la fuerza del oscilador f
se han calculado a partir del estado fundamental. El potencial de oxidacion del
estado fundamental, Foy, se obtuvo de la diferencia entre la energia de Gibbs de
la especie neutra (AG) y la del cation radical. La energia de la transicion Eo.
se calcula mediante diferencia entre el primer estado excitado y el fundamental
en su geometria optimizada. Por ultimo, el potencial de oxidaciéon del estado
excitado se estima mediante la formula E* =FE.-Fp. Los resultados de estos

célculos se recogen en la Tabla 5.4

Colorante Améx a f b EHOMO ELUMO EO-O on ¢ E:X d
(nm) (eV) (eV) (eV) (V) (V)
AT-L 512 1.45 -6.35 -2.24 2.16 1.03 -1.13
Cx-2-AT-L © 526 2.50 -6.45 -2.40 - 1.14 f -
521 0.29
Ft-2-AT-L 503 0.59 -6.47 -2.26 1.96 0.89  -1.07
486 1.87

@ Calculados usando M06-2X/6-3114-g(2d,p). Modelo de solvataciéon CPCM en CH,Cl,,
b f es la fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrogeno NHE,
d Potencial de oxidacion del estado excitado E},=Fox-Fo.o € Calculado en geometrias

optimizadas por PM6. f Calculada sin correcciones vibracionales a AG.

Tabla 5.4: Propiedades dpticas y electroquimicas calculadas de los colorantes AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Estos resultados nos permiten analizar més en profundidad los datos obte-
nidos en el estudio de las propiedades épticas y electroquimicas. Si comparamos
estos valores con los obtenidos experimentalmente (Tablas 5.2 y 5.3), los célculos
realizados sobre AT-L muestran una muy buena aproximacién a los resultados
experimentales, con errores en torno a 0.2 eV para las energias de excitacion y
de alrededor de 0.1 V para los potenciales de oxidacién. La transicién de menor
energia se corresponde con la transferencia de carga intramolecular del orbital
HOMO al LUMO, localizados en la parte dadora y aceptora respectivamente
(Figura 5.21).
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HOMO LUMO

Figura 5.21: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante AT-L.

Las propiedades calculadas para el colorante Cx-2-AT-L se corresponden
con las esperadas para un colorante con dos cromoéforos. La prediccion del espec-
tro de absorcion UV-Vis muestra dos bandas muy cercanas a practicamente la
misma longitud de onda de méxima absorcion (Apnsx) que el colorante individual
AT-L, una de ellas con una fuerza de oscilador mucho mayor. Esto puede expli-
carse empleando la teoria del excitéon molecular, que predice un desdoblamiento
o splitting del momento de transiciéon de la molécula en dos'?. La componente
dominante segtin la direccionalidad de los mismos tendré mayor f y dara lugar

a la inica banda de absorcién observada.

En el caso del colorante Ft-2-AT-L, considerando que su baja absorcién
podia deberse a interacciones intramoleculares entre los dos croméforos, se rea-
lizaron calculos en dos conformaciones diferentes: en la conformacién A los cro-
moforos estan claramente separados mientras que la conformaciéon B permite las
interacciones entre ellos (Figura 5.22). En el conférmero B la distancia entre
cromoforos es de 3.3 A, y esta conformacion es mas estable que la A por solo
2.19 kcal/mol. Estos dos conférmeros, pese a estar cercanos en energia, presen-
tan diferencias significativas en cuanto al espectro de absorcion. Al realizar la
prediccion de las bandas de UV-Vis, en el conférmero A se ha obtenido la banda
de menor energia a A = 499 nm, con una fuerza de oscilador de f= 2.86, casi el
doble que el valor obtenido para el colorante con un solo croméforo AT-L. Por
otro lado, el espectro del conférmero B muestra la banda de menor energia a
A = 503 nm, con una fuerza de oscilador de solo f= 0.59. Aparece una segunda
banda a A = 486 nm con f= 1.87, atn con todo més baja que la obtenida para el
conférmero A. Las predicciones para este conférmero B concuerdan con la baja
absorcion experimental obtenida, con lo que se puede concluir que el compuesto

Ft-2-AT-L presenta interacciones entre los dos cromoforos.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

A B

Figura 5.22: Geometria optimizada de los conférmeros del colorante Ft-2-AT-L.

Sorprendentemente, los calculos para el primer estado excitado y el cation
radical muestran que en estos casos el conférmero A es més estable, no habiendo
interaccion intercromoférica en estos supuestos. Utilizando el conférmero més
estable en cada caso, la diferencia de energias ha permitido obtener predicciones
muy precisas de los pardmetros 6pticos y electroquimicos, como puede apreciarse

si se comparan las Tablas 5.2, 5.3 y 5.4.

5.3.1.3. Celdas solares tipo Gratzel

Todos los estudios preliminares muestran que los colorantes AT-L, Cx-2-
AT-L y Ft-2-AT-L pueden actuar como moléculas captadoras de luz en celdas
tipo Grétzel. En este apartado se exploraréd la influencia de la plataforma em-
pleada para la obtencion de los colorantes dobles, tanto en la eficiencia final como

en la estabilidad temporal de los dispositivos.

Los dispositivos solares fueron construidos con las condiciones tipicas uti-
lizadas en el grupo de investigacion?’. Como electrolito se empled el sistema

clasico I3 /I" preparado en acetonitrilo anhidro. El fotoanodo de TiO4 se sensi-
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5.3. Discusién de resultados

biliz6 en disoluciéon 0.1 mM de cada uno de los colorantes en CHyCly durante el
tiempo 6ptimo de 24 horas. Dada la diferencia de tamano entre los colorantes
se considerd interesante la construccién de dispositivos variando el grosor del
fotoanodo de TiO,. Se comenz6 empleando dnodos de 7 pm de grosor, y los dis-
positivos se caracterizaron midiendo la curva J/V y la IPCE representadas en
la Figura 5.23. Los parametros fotovoltaicos obtenidos se recogen en la Tabla

5.5. Los valores promedio de estos pardmetros pueden consultarse en los Anexos
(Tablas A.20, A.22 y A.24).

704
——ATL T ATL

Cx-2-AT-L 60 Cx-2-AT-L
—— Ft-2-AT-L 1 —— Ft-2-AT-L

15

Densidad de corriente (mA/cmz)
IPCE (%)

00 01 02 03 04 05 06 07
Voltaje (V)

(a) (b)

Figura 5.23: (a) Curva de densidad de corriente frente a voltaje J/V. (b) Curva
IPCE de las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Fotoinodo de 7 pm

Colorante  Cantidad de Jse Voe Irf n
colorante

(molcm™2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-L 3.81-107" 13.66 0.560 63.8 4.88
Cx-2-AT-L 1.19-10°7 13.72 0.640 59.7 5.20
Ft-2-AT-L 1.79-1077 8.75 0.560 70.5 3.50

Tabla 5.5: Cantidad de colorante adsorbido y parametros fotovoltaicos de AT-L,
Cz-2-AT-L y Ft-2-AT-L, 24h tras montaje. Fotoinodo de 7 pm.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

Tal y como se esperaba, el colorante doble Cx-2-AT-L presenta la mejor
eficiencia, sin embargo, el valor no estd muy alejado del obtenido para el colorante
sencillo AT-L. Esto puede explicarse por la cantidad de colorante adsorbida de
Cx-2-AT-L (1.19 - 10~7 mol/cm?) que es aproximadamente el 30 % de la del
colorante AT-L (3.81 - 10~7 mol/cm?).

Por otra parte, el colorante Cx-2-AT-L incrementa el V,. de los dispositi-
vos. Esto vuelve a poner de manifiesto la capacidad de la plataforma calixareno
(Cx) para evitar la recombinacion o corriente oscura, gracias a su conformacion
en forma de cono que dificulta la aproximacion de los iones I3 al semiconduc-
tor20:21,33,34 " Por e] contrario, el colorante Ft-2-AT-L muestra un valor de Js,
mas pequeinio que AT-L, y se refleja en el bajo valor de eficiencia obtenido. La
interaccion entre los dos cromoforos que se mencionaba en el apartado 5.3.1.2.c

puede ser la responsable de la baja inyeccién electrénica.

Con estos resultados preliminares, y con el objetivo de mejorar las propieda-
des de Ft-2- AT-L, se construyeron dispositivos con mayor grosor del fotodnodo,
concretamente de 13 pm sometidos a 24h de inmersiéon. En estas condiciones
también se prepararon dispositivos con antiagregante (CDCA) en concentracion
0.3 mM, por triplicado, y los valores obtenidos pueden consultarse en las Tablas
A.21, A.23 y A.25 recogidas en los Anexos. Las curvas de caracterizacion obte-
nidas se representan en la Figura 5.24 y los parametros se recogen en la Tabla
5.6.
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——AT-L CDCA

20+ ----AT-L 80 ---- Cx-2-AT-L
NE —— AT-L CDCA 201 Cx-2-AT-L CDCA
2 gxgﬁlt CDCA Ay
- e X-2-AT- _ ——— Ft-2-AT-|
FRECE — Ny 601 FL2AT-L CDCA
””” —— Ft-2-AT-L CDCA

g 7777777777777777 \ = 504 T
S N N\ g 4 e
£ 104 " w 40y g/ S
8 A\ [§) W) ™ N
° \ o 304 . AN )
© / \ \\*\
8 s 2047/ RN
g 104 \‘
o \

0 T T T T T | 0 T T T )

00 0.1 02 03 04 05 06 0.7 400 500 600 700

Voltaje (V) A (nm)
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Figura 5.24: (a) Curva de densidad de corriente frente a voltaje J/V. (b) Curva
IPCE de las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L. Fotodanodo de 18 pm
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Colorante Coad- Cantidad de Jse Voe frf n
sorbente colorante

(molem=2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-L - 4.85-1077 14.25 0.560 64.5 5.02
AT-L CDCA 3.58 1077 15.92 0.580 63.2 5.79
Cx-2-AT-L - 2.17-1077 15.82 0.620 55.5 5.41
Cx-2-AT-L. CDCA 1.79-1077 17.07 0.640 58.1 6.36
Ft-2-AT-L - 1.92-1077 12.32 0.570 65.4 4.61
Ft-2-AT-L  CDCA 1.95-1077 15.90 0.610 63.1 5.95

Tabla 5.6: Cantidad de colorante adsorbido y parametros fotovoltaicos de AT-L,
Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L, 24h tras montaje. Fotodnodo de 13 pm.

Como puede observarse, un grosor de fotodAnodo mayor aumenta en todos
los casos el valor de Jg., lo que se traduce en un incremento de la eficiencia de los
dispositivos. Esta relacion de proporcién directa entre grosor del &nodo y valor de
Jse puede deberse a la mejora de la capacidad del TiO, para adsorber colorante
al haber mayor superficie disponible para ello, asi como a las propiedades de

scatteringd.

La adicién de CDCA como coadsorbente es positiva en los tres colorantes,
a pesar de que en AT-L y Cx-2-AT-L se ve reducida la cantidad de colorante
adsorbida sobre el TiO,. La presencia de CDCA es especialmente favorable para
el colorante Ft-2-AT-L, lo que indica que la interaccién intramolecular entre
cromoéforos se inhibe en presencia de éste. El valor de V. también mejora ya que
la recombinacién se reduce al cubrirse parte de la superficie del TiO5 con CDCA.
La eficencia de los dispositivos se encuentra en torno al 6 %, el mejor resultado

para la celda preparada con el colorante Cx-2-AT-L alcanza un valor de 6.4 %.

En cuanto a la localizaciéon de la unién o en la parte dadora de estos colo-
rantes, se observa que esta unién incrementa la cantidad de colorante adsorbido
en casi el doble comparado con otros derivados de calixareno con unién por el
espaciador 7 2 (2.17-1077 mol/cm? de Cx-2-AT-L frente a 1.3-10~7 mol /cm?
de Cx-2-TPA).
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

En cuanto al espectro IPCE, se observa una conversion de fotones en elec-
trones en una amplia zona del espectro, llegando hasta los 700 nm, especialmente
los colorantes AT-L y Cx-2-AT-L. Los incrementos en Js. observados con la
presencia de CDCA se aprecian claramente también en la curva IPCE, en parti-
cular para el colorante Ft-2-AT-L. Se verifica, por tanto, que el control de las
interacciones secundarias asi como la forma de las moléculas son aspectos que

influyen significativamente en la eficiencia final de las celdas.

Con el objetivo de evaluar la estabilidad temporal de los dispositivos los
parametros fotovoltaicos se midieron a lo largo del tiempo y su evolucién se ha
representado en la Figura 5.25. Los valores de eficiencia para AT-L y Ft-2-AT-L
se mantienen entre un 91 y un 95 % con respecto a su valor inicial. El calixareno
se muestra como la plataforma mas estable, ya que los dispositivos fabricados
con el colorante Cx-2-AT-L mantienen sus parametros estables hasta 1000 h

después del montaje.

N
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g ig' ® Ft-2-AT-L
= r ® AT-L
<E):16_ ; o o ° o o
g 14l *: 3 L,
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S ° o o ° e o
g06r 3 g8 s °
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651 3 i s
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Figura 5.25: FEvolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs de
AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L con coadsorbente.
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Por ultimo, para finalizar la caracterizaciéon de los dispositivos fotovoltai-
cos se llevaron a cabo medidas de espectroscopia de impedancia para estudiar
la transferencia de carga y los procesos de transporte electréonico. Las celdas
preparadas con los colorantes AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L (en condicio-
nes de 13 pm de grosor de anodo) se estudiaron en condiciones de iluminacion,

obteniéndose los dos tipos de curvas caracteristicas.

74 —AT-L 15

—AT-L
Cx-2-AT-L

10
g e
= %
N £

A 51

o

0.1 1 10 100 1000 10000 10000
Z'(Q) v (H2)
(a) Curva Nyquist (b) Curva Bode

Figura 5.26: Impedancias para las DSSCs de AT-L, Cx-2-AT-L y Ft-2-AT-L.

Del radio del semicirculo intermedio de la curva tipo Nyquist (Figura 5.26a)
obtenemos el pardmetro Ry.c, que nos informa acerca de la resistencia a la re-
combinacion de carga en la interfase TiOy/colorante/electrolito. En este caso,
los valores decrecen en el orden Cx-2-AT-L (15.32 Q) > Ft-2-AT-L (11.54
Q) > AT-L (10.19 Q), en concordancia con los valores de V. (Tabla 5.6). Este
resultado vuelve a poner de manifiesto la capacidad del calixareno para evitar

los fendmenos de recombinacion.

Con las curvas de tipo Bode (Figura 5.26b) se ha estimado el tiempo de vida
media de los electrones (7) mediante la ecuacion T = 1/(27f). Los valores de 7
decrecen en el orden Cx-2-AT-L (5.65 ms) > Ft-2-AT-L (3.31 ms) > AT-L
(2.60 ms). Este orden se corresponde también con los valores de V,. obtenidos,
ya que un mayor tiempo de vida media indica una reduccién de los fenémenos

de recombinacioén.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5.3.2. Colorantes basados en plataformas no aromaticas

En los siguientes apartados se describira la sintesis y las propiedades mole-
culares de los colorantes con dos puntos de anclaje basados en la plataforma no
aromaética acido 3-metil-1-ciclohexano diacético (Chx). En estos nuevos sistemas
L(D —m— A)y se va a emplear la N, N’-dialquilanilina como grupo dador. Como
espaciador 7 se utilizarén el tiofeno (T) y el bitiofeno (TT) para comparar el
efecto de la extension de la conjugacion en el proceso de transferencia de carga.

Como grupo aceptor, se empleara el grupo cianoacético. En el caso de los colo-

Dador Espaciador Aceptor

Figura 5.27: Linker, dadores, espaciadores y aceptor de la seccion 5.5.2.
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Figura 5.28: Colorantes de la seccion 5.5.2.

Colorantes con un punto de anclaje

En cuanto a los colorantes con un punto de anclaje, se evaluardn junto a

los difuncionalizados los colorantes AT-SIL y ATT-SIL, cuya sintesis ha sido
descrita en el capitulo 4.

Sintesis de los alcoholes precursores 37 y 38

En el siguiente Esquema 5.17 se puede ver la ruta retrosintética necesa-
ria para la sintesis de los colorantes con dos puntos de anclaje. Al igual que
en la Seccion 5.3.1, es necesaria la sintesis de los alcoholes precursores de los

cromoforos que utilizaremos en la reaccion de esterificacion con el acido 3-metil-
1-ciclohexano diacético.
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Esquema 5.18: Sintesis del compuesto 37.

En una reaccién anéloga, empleando como producto de partida el compues-
to 12, se obtuvo el precursor del cromoforo anilina-bitiofeno, el compuesto 38
(Esquema 5.19).

260



\S|i/O\/\N/ HO\/\N/
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Esquema 5.20: Sintesis del compuesto 39.

Una reaccién analoga se llevd a cabo empleando en este caso el alcohol
38 y DMF como disolvente, dando lugar al compuesto 40 (Esquema 5.21), el

dialdehido con bitiofeno como espaciador 7:
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Esquema 5.22: Sintesis del compuesto 41.
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Esquema 5.23: Sintesis del compuesto 42.

En los apartados siguientes se estudiaran las propiedades moleculares y fo-
tovoltaicas de los colorantes 20, 22, 41 y 42 y se denominarén con los acrénimos

recogidos en la Tabla 5.7.

Compuesto Acrénimo

20 AT-SIL

22 ATT-SIL
41 Chx-2-AT
42 Chx-2-ATT

Tabla 5.7: Acronimos de los colorantes de la seccion 5.3.2.

5.3.2.2. Estudio a nivel molecular

El estudio a nivel molecular, tanto de las propiedades experimentales co-
mo de las estimaciones tedricas, permitirda estudiar la adecuacién de los nuevos

colorantes a los dispositivos solares.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

5.3.2.2.a. Propiedades 6pticas lineales

Se realizaron medidas de espectroscopia UV-Vis de los nuevos colorantes en

disolucion 6 - 107° M en THF, obteniéndose los espectros de la Figura 5.29.

1.2 1
—— AT-SIL
1.04 —— ATT-SIL
—— Chx-2-AT
— Chx-2-ATT
0.8 1
a2 0.6
<
0.4 1
0.2
0.0- . . S > .
400 500 600 70
A (nm)

Figura 5.29: Espectro UV-Vis de los colorantes AT-SIL, ATT-SIL, Chz-2-AT vy
Chx-2-ATT.

El espectro en disolucion (Figura 5.29) para los compuestos que contienen
espaciador tiofeno (T), AT-SIL y Chx-2-AT presenta un banda de transfe-
rencia de carga que se observa entre los 370 y los 550 nm. Los colorantes con
espaciador bitiofeno (TT), ATT-SIL y Chx-2-ATT muestran una banda maés
ancha debido a la extensién de la conjugacion que va de 400 a 600 nm, ademas
de observarse una banda a 350 nm correspondiente a las transiciones m — 7*.

Los parametros 6pticos se recogen en la siguiente Tabla 5.8.

Colorante Amax (M) ¢ Apax (nm) €107 (M~ lcecm™1)
AT-SIL 470 397 1.68 £ 0.04
ATT-SIL 474 452 2.45 £ 0.02
Chx-2-AT 464 424 4.35 £ 0.06
Chx-2-ATT 487 436 6.18 £ 0.14

% En disolucién de THF, b En film de TiO, .

Tabla 5.8: Pardmetros dpticos de los colorantes AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y
Chx-2-ATT.
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En la Tabla 5.8 se observa que el coeficiente de extincién molar € para los
colorantes difuncionalizados Chx-2-AT y Chx-2-ATT se incrementa notable-
mente (x2.5) respecto a los colorantes individuales AT-SIL y ATT-SIL. Este
incremento revela la alta capacidad de absorcién de luz de estos derivados. Se
observa un incremento de absorcién analogo al obtenido en la seccién 5.3.1.2.a

para el colorante Cx-2-AT-L, con la unién al cromoforo por el dador.

Por otro lado, se midieron los espectros UV-Vis de los colorantes AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT adsorbidos sobre film de TiO4 a distintos
tiempos de inmersion, a fin de encontrar el tiempo de inmersién 6ptimo y estudiar

los fenémenos de agregacion.

Como se puede observar en las Figuras 5.30a, 5.31a, 5.32a y 5.33a, al tiempo
de 5 h se alcanza la cantidad méaxima de colorante adsorbido. Comparando la
Amsx de la banda de absorcion en film con respecto al colorante en disolucién,
vemos que en los cuatro colorantes se produce un desplazamiento hipsocrémico
del valor sobre TiO4 con respecto al obtenido en THF (Tabla 5.8).

2.0
——film 30 min film 30 min
2.51 ——film 2h30 film 2h30
—— film 5h film 5h
54 e disolucién THF

Abs
Abs

400 500 600 70 ' 400 500 600 70
A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 5.30: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con AT-SIL tras 30 min,
2h 30 min y 5 h de inmersion. (b) En film de TiOy y disolucion de THF (--),
normalizados.
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film 30 min
1.0
- - film 2h30
— film 30 min il 5h
—— film 2h30 / NN 1Um 5
—— film 5h 0.8 AN disolucién THF

0.6

Abs

044"

0.2
0.0+ 0.0+ , —————————————— .
400 500 600 700 80 400 500 600 70
A (nm) A (nm)
(a) (b)

Figura 5.31: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con ATT-SIL tras 30
min, 2h 80 min y 5 h de inmersion. (b) En film de TiOy y disolucion de THF (--),
normalizados.

3.0

— film 30 min
— film 2h30
—film 5h

film 30 min
film 2h30

film 5h
disolucién THF

1.0

Abs

400 500 600 70
A (nm)

(a) (b)

Figura 5.32: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con Chx-2-AT tras 30
min, 2h 80 min y 5 h de inmersion. (b) En film de TiOy y disolucion de THF (-=),
normalizados.
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4.0 —— film 30 min| 1.54
—— film 2h30
|——film 5h

film 30 min
film 2h30

film 5h

"""" disoluciéon THF

Abs
N
o

400 500 600 700 80
A (nm)

(a) (b)

Figura 5.33: Espectro UV-Vis (a) de los films preparados con Chx-2-ATT tras 30
min, 2h 80 min y 5 h de inmersion. (b) En film de TiOy y disolucion de THF (--),
normalizados.

El desplazamiento hipsocrémico puede deberse a la deprotonacién del co-
lorante, a la formacién de agregados H o a ambos fenémenos. Con el objetivo
de discernir el origen de este desplazamiento, se representaron normalizados los
espectros de los films con el colorante adsorbido a distintos tiempos (Figuras
5.30b, 5.31b, 5.32b y 5.33b), lo que lleva a confirmar que no existen fen6menos
de agregacion hasta las 5 h de inmersion, ya que no se observa ningtin incremento

de la anchura de la banda de absorcién con el tiempo.

5.3.2.2.b. Propiedades electroquimicas

Se llevaron a cabo las medidas de voltametria de pulso diferencial en diso-
luciones de concentraciéon 5-107% M en THF de cada uno de los colorantes. Los
voltamogramas registrados se muestran en los Anexos (Figuras A.136, A.138,

A.189 y A.195).

En la Tabla 5.9 se recogen los valores del potencial de oxidacién obtenidos,

tanto para el estado fundamental (E,y) como para el estado excitado (E,).
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Colorante Esx vs NHE ¢ Acorte Eg.o E; °

V) (nm) (eV) (V)
AT-SIL 1.17 530 2.34 -1.17
ATT-SIL 1.06 582 2.13 -1.14
Chx-2-AT 1.20 534 2.32 -1.12
Chx-2-ATT 1.07 579 2.14 -1.07

% Obtenido por DPV, Eo vs. NHE= E,x (DPV, Ag/AgCl) + 0.199 V, b1a energia de la

transicion Fo.g es el resultado de la interseccion entre la tangente al espectro de absorcion

a bajas energias y el eje de abcisas, Fo.0=1239.84/Acorte, ¢ Potencial de oxidacion del

estado excitado E),=Fox-FEo.o.

Tabla 5.9: Propiedades electroquimicas experimentales de AT-SIL, ATT-SIL,
Chz-2-AT y Chz-2-ATT.

Los colorantes AT-SIL y Chx-2-AT presentan un potencial de oxidacién

similar, al igual que sucede con ATT-SIL y Chx-2-ATT, ya que comparten

dador y espaciador. Los colorantes con T'T se oxidan mas facilmente, lo que

implica mayor facilidad para llevar a cabo el proceso de transferencia de carga.

17 "E(V) vs NHE
-1.2
e

0.7 - TiO,

09 1 -0.50V

0.3 -

0.8 -

1.3 -

1.8 -

Semiconductor

—AT-SIL
S*
—Chx-2-AT
—(Chx-2-ATT
hv I,/
/ 0.40 V
o
So/S+
Colorante Electrolito

Figura 5.34: Diagrama de niveles de energia de AT-SIL, ATT-SIL, Chz-2-AT y

Chz-2-ATT.

Todos los colorantes pueden llevar a cabo el proceso de inyeccién electronica

al TiO,, ya que sus E}, son mas negativos que el de la banda de conduccién del
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semiconductor (-0.5 V vs. NHE). A su vez, una vez oxidados, todos pueden ser
regenerados por el par redox del electrolito, al ser su Eyx mayor que el asociado al
I3 /T (+0.4 V vs. NHE). Son por tanto, a priori aptos para ser utilizados como
sensibilizadores en DSSCs. El cumplimiento de estos requisitos termodindmicos

se ha representado en el diagrama de niveles de la Figura 5.34.

5.3.2.2.c. Calculos teoéricos

Se han realizado estimaciones de las propiedades moleculares mediante calcu-
los DFT, tanto para el estado fundamental como para el estado excitado. Se han
calculado pardmetros como la longitud de onda de maxima absorcién y la energia

de la transicion. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 5.10.

Colorante  Amax ® f° Emomo FErumo Eoo Eox¢ EX ¢

(nm) (eV)  (eV) (eV) (V) (V)

AT-SIL 434 111 -660 208 245 119 -1.26

ATT-SIL 483 153  -643  -226 213 101 -1.11

Chx-2-AT 469 110 -6.52 213 239  1.08 -1.30
460 1.22

Chx-2-ATT 502 195  -6.32 230 217 110 -1.08
495 1.05

% Calculados usando M06-2X/6-311+g(2d,p). Modelo de solvatacion CPCM en CH,Cl,,
b f es la fuerza del oscilador, ¢ Referenciado frente al electrodo normal de hidrégeno
NHE, d Potencial de oxidacion del estado excitado E,=Fox-Fo-o

Tabla 5.10: Propiedades opticas y electroquimicas calculadas de AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT.

Como puede observarse, y si se compara con los valores mostrados en las
Tablas 5.8 y 5.9, los pardametros calculados tedricamente concuerdan con los
obtenidos experimentalmente, presentando diferencias en torno a los 0.2 eV. Para
los colorantes individuales AT-SIL y ATT-SIL la absorciéon de menor energia

se asocia a la transferencia intramolecular de un electron del orbital HOMO
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

(localizado en el dador) al LUMO (localizado en el aceptor). La presencia de un
segundo tiofeno en ATT-SIL reduce el gap e incrementa el solapamiento entre
los mismos, provocando todo ello un mayor valor de f. Los orbitales moleculares

implicados se encuentran representados en las Figuras 5.35 y 5.36.

HOMO LUMO

Figura 5.35: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante AT-SIL.

HOMO LUMO

Figura 5.36: Orbitales moleculares HOMO y LUMO del colorante ATT-SIL.

Sin embargo, los célculos realizados para Chx-2-AT y Chx-2-ATT reve-
lan resultados algo més complejos. En estos dos colorantes dobles, los orbitales
HOMO de ambos croméforos se combinan en un orbital simétrico (HOMO-1)
y uno antisimétrico (HOMO) cercanos en energia. Algo parecido sucede con el
orbital LUMO para formar LUMO y LUMO+1. Los célculos realizados indican
que el espectro UV de los derivados de ciclohexano esta formado por una su-
perposiciéon de bandas. En el compuesto Chx-2-AT observamos una banda a
469 nm (f= 1.10) correspondiente a una transicion HOMO-1 — LUMO y otra
a 460 nm (f= 1.22) correspondiente a la transicion HOMO — LUMO+1. Las

dos bandas son muy cercanas e intensas de ahi que experimentalmente se aprecie
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5.3. Discusién de resultados

una sola banda ancha e intensa y no se vean diferenciadas (Figura 5.37).

HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Figura 5.37: Orbitales moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 del
colorante Chx-2-AT.

Algo parecido ocurre con Chx-2-ATT. Los calculos realizados sobre es-
te colorante revelan una banda a 502 nm (f= 1.95), que implica transiciones
HOMO-1 — LUMO y HOMO — LUMO+1; y otra banda a 495 nm (f= 1.05)
con transiciones HOMO-1 — LUMO+1 y HOMO — LUMO implicadas (Figura
5.38). De nuevo estas bandas estan proximas y tienen una intensidad importante,

apreciandose como una tdnica banda en el espectro recogido experimentalmente.
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

HOMO-1 HOMO

LUMO LUMO+1

Figura 5.38: Orbitales moleculares HOMO-1, HOMO, LUMO y LUMO+1 del
colorante Chz-2-ATT.

Este resultado obtenido para los colorantes difuncionalizados Chx-2-AT y
Chx-2-ATT puede asociarse a las bandas especialmente intensas y con grandes
coeficientes de extincion (e¢) que se habian observado en la Figura 5.29. Las
altas fuerzas de oscilador calculadas predicen por tanto una gran capacidad de

absorciéon de luz por parte de estos derivados.
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5.3. Discusién de resultados

También se realizaron calculos de densidad de spin del cation radical ge-
nerado en la oxidacién del colorante. Una vez que el electréon es extraido de la
parte dadora de la molécula, el “hueco” se localiza lejos de la unién con el semi-
conductor (Figura 5.39), haciendo improbable el fenémeno de la Back Electron

Transfer lo que resulta interesante para la aplicaciéon en el campo fotovoltaico.

Figura 5.39: Mapa de densidad de spin del colorante Chx-2-ATT.

5.3.2.3. Celdas solares tipo Gratzel

Los dispositivos fotovoltaicos se prepararon con las condiciones habituales
de electrolito. En este caso, se emplearon electrodos de 6 pm de grosor y 5
h de tiempo de inmersién del electrodo en disoluciones 0.1 mM de cada uno
de los colorantes en THF. Tanto las curvas obtenidas (J/V e IPCE) como los
parametros fotovoltaicos en estas condiciones se muestran en la Figura 5.40 y la
Tabla 5.11. Se construyeron tres réplicas de cada celda y los valores promedio
obtenidos se muestran en los Anexos (Tablas A.18, A.19, A.26 y A.27).
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura 5.40: (a) Curva J/V (b) Curva IPCE de las DSSCs de AT-SIL, ATT-SIL,
Chz-2-AT y Chx-2-ATT. Fotoinodo de 6 pm.

Colorante Cantidad de Jse Voe Iff n
colorante

(molem™2) (mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-SIL 4331077 11.61 0.584 67.1 4.50
ATT-SIL 1.37-1077 14.86 0.581 66.1 5.70
Chx-2-AT 1.06 - 1077 13.04 0.595 66.5 5.20
Chx-2-ATT  5.34-1078 16.86 0.621 64.9 6.80

Tabla 5.11: Cantidad de colorante adsorbido y pardmetros fotovoltaicos de AT-SIL,
ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT, 24h tras montaje. Fotodnodo de 6 pm.

Las curvas J/V muestran que los colorantes basados en TT (ATT-SIL y
Chx-2-ATT) presentan mayor valor de Jg. que las que contienen T, un dato
esperable teniendo en cuenta los resultados previos en cuanto a € y absorcién de
luz. En cuanto al V. se observan valores mayores para los colorantes dobles Chx-
2-AT y Chx-2-ATT, pudiendo deberse al mayor tamafio de estos colorantes,
que forman una capa mas uniforme que protege al TiO4 de la aproximaciéon de
los iones I3 del electrolito, evitando la recombinacién con el mismo %12,

En la curva IPCE se observa que los colorantes con bitiofeno abarcan un
rango méas amplio de longitudes de onda, como ya se habia visto en las medidas de

UV-Vis. En cuanto a los colorantes difuncionalizados, vemos que la introducciéon
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5.3. Discusién de resultados

del acido 3-metil-1-ciclohexano diacético como linker mejora significativamente
la conversién de fotones en electrones. En concreto, el colorante Chx-2-ATT
muestra una curva IPCE ancha e intensa (hasta los 700 nm, IPCE,;x = 65%)

en concordancia con el alto valor de Js. obtenido de 16.86 mA/ cm?.

Otro factor a estudiar es la cantidad de colorante adsorbida en el electrodo.
El colorante que presenta una mayor cantidad adsorbida sobre el TiO4 es el
colorante individual AT-SIL (4.33-10~7 mol/cm?), que es ademas la molécula de
menor tamafio. Por el contrario, los colorantes dobles Chx-2-AT y Chx-2-ATT
se adsorben en menor cantidad 1.06-10~" y 5.34-10~8 mol/cm? respectivamente.
Pese a ello, han mostrado la mayor eficiencia de la serie, lo que convierte al nuevo
linker estudiado en una plataforma prometedora a la hora de sintetizar colorantes

con dos puntos de anclaje.

Finalmente, se evalué la estabilidad de los dispositivos a lo largo del tiempo,
y todos los parametros fotovoltaicos se mantienen estables hasta las 1040 h tras

el montaje, como puede observarse en la Figura 5.41.

— 40 * ATSIL
£ 30} o ATTSIL
S ® Chx-2-AT
é 20k . ® Chx-2ATT
T B LA A
0.8}
S o7t ¢
; ! :
> 06 § HE
80
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“ 60}
10+
e . ? :
< 6f ; : ;
= al ; .
2 1
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Figura 5.41: Fvolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs de
AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT y Chx-2-ATT con coadsorbente.

275



Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

Destacable es el incremento observado para el colorante Chx-2-ATT, cuyos
valores de V,. y n aumentan en torno a un 15% y 16 %, respectivamente si se
comparan con las medidas realizadas a las 24 h tras el montaje. Los mejores
resultados de eficiencia se registraron a las 528 h (Tabla 5.12) alcanzando un

buen valor de eficiencia de n=7.9 %.

Colorante Jsec Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-SIL 11.55 0.599 68.6 4.70
ATT-SIL 15.99 0.626 65.6 6.60
Chx-2-AT 13.15 0.612 68.3 5.50

Chx-2-ATT 15.79 0.716 69.7 7.90

Tabla 5.12: Pardmetros fotovoltaicos de AT-SIL, ATT-SIL, Chz-2-AT vy
Chzx-2-ATT, 528h tras montaje. Fotodnodo de 6 nm.

Por dltimo, con el objetivo de estudiar los fendémenos de transferencia de
carga y la probabilidad de los procesos de recombinacién, se llevaron a cabo
las medidas de espectroscopia de impedancia en condiciones de oscuridad a un
potencial aplicado correspondiente al V. de los dispositivos. Se exploré en un

rango de frecuencias entre los 0.1-100 kHz.

La Figura 5.42 muestra la curva tipo Nyquist, de cuyo segundo arco obtene-
mos el parametro R.... Como se ha visto en estudios anteriores, este pardmetro
estd relacionado con la resistencia a la recombinacién de carga en la interfase
TiO,/colorante/electrolito. Una mayor resistencia a estos fenémenos de recom-
binacién resulta en un valor mayor de V,.. Asi, en la Figura 5.42 podemos ver
las curvas obtenidas para los cuatro colorantes en condiciones de oscuridad a
las 528 h, tiempo al cual alcanzaron su méxima eficiencia. En todas el valor de
R.cc se encuentra en torno a 16 €2, con lo que se esperan valores de V,. bastante

similares, el valor més alto se obtuvo con el colorante Chx-2-ATT.
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Figura 5.42: Curva Nyquist para las DSSCs de AT-SIL, ATT-SIL, Chx-2-AT vy
Chz-2-ATT.

La alta capacidad de inyeccién electrénica observada en celdas preparadas
con este colorante se refleja en el alto valor de Jg. (15.79 mA/cm?, Tabla 5.12).
Ademas, el buen valor de V. lleva a estos dispositivos a alcanzar un valor de
eficiencia de n = 7.9 % a las 528 h, el valor mas alto descrito hasta la fecha para

un colorante doble tipo L(D — 7w — A)y basado en la N,N’-dialquilanilina.

5.4. Conclusiones

Se han preparado cuatro nuevos colorantes dobles basados en tres platafor-
mas que han actuado como linker entre dos cromoforos D-w-A. La unién de los
distintos cromoéforos D-w-A por el grupo dador mediante unién o ha permitido
obtener colorantes L(D — 7 — A)y con dos unidades cromofoéricas completamente
independientes, doblando ampliamente (x 2.6) la capacidad de absorcion de luz
con respecto a los colorantes individuales. En concreto, Cx-2-AT-L y Chx-2-
ATT se muestran como potenciales candidatos para funcionar en dispositivos en
condiciones de baja luminosidad o luz artificial. Estas dos plataformas permiten
mantener a los croméforos a una distancia adecuada que impide las interacciones
intramoleculares entre ellos. El derivado Cx-2-AT-L ha mostrado que la unién
por el grupo dador permite obtener unos parametros fotovoltaicos mejorados, ya

que permite la unién de cerca del doble de cantidad de colorante si se compara
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

con el colorante Cx-2-TPA, que presenta la unién por el espaciador 7. De to-
dos los colorantes dobles obtenidos, el derivado Chx-2-ATT presenta la mayor
capacidad de absorcion de luz, lo que ha llevado a obtener un valor de eficiencia
de un n = 6.8 %.

En el caso de las plataformas aromaéticas estudiadas, el p-terc-butilcalix|4]areno
ha permitido obtener un colorante, Cx-2-AT-L, que duplica el coeficiente de ex-
tincion molar del colorante individual. Presenta, ademas, la mayor capacidad de
absorcién de luz de esta serie, lo que ha llevado a obtener buenas propiedades
fotovoltaicas. La formacién de una capa compacta en el semiconductor impide
el contacto TiOy-electrolito, lo que suprime de forma eficaz los fenémenos de re-
combinacién. En consecuencia, este colorante presenta un valor de V,.= 0.640 V,
lo que supone 80 mV superior al croméforo AT-L y al colorante difuncionaliza-
do Ft-2-AT-L. En el colorante difuncionalizado derivado del acido isoftélico, la
adicion del CDCA como coadsorbente juega un papel fundamental en la mejora
de las propiedades fotovoltaicas, ya que suprime de forma efectiva los fen6menos
de agregaciéon. Los valores de Jg. aumentan en las celdas de los tres colorantes
estudiados, a pesar de que con AT-L y Cx-2-AT-L se reduce la cantidad de
colorante adsorbida. Sin embargo, para el colorante Ft-2-AT-L, el coadsorben-
te no influye practicamente en la cantidad de colorante adsorbida sobre el TiO4
pero al reducirse las interacciones intramoleculares que tenian lugar entre los
cromoéforos de este derivado, se produce un incremento notable de la eficiencia
final del dispositivo. Las DSSCs construidas con estos colorantes muestran una
buena estabilidad a lo largo del tiempo, en particular el colorante basado en
la plataforma calixareno Cx-2-AT-L, cuyas propiedades permanecen estables

hasta 1000 h tras el montaje.

La plataforma 3-metil-1,1-ciclohexano ha servido como linker para la union
mediante enlace o de dos cromoforos, originando dos nuevos colorantes con dos
puntos de anclaje. En el caso de este linker ambos colorantes Chx-2-AT y Chx-
2-ATT poseen un coeficiente de extinciéon que incrementa en més del doble
el coeficiente de los colorantes andlogos con un solo anclaje, debido a las dos
transiciones electréonicas cercanas en energia que tienen lugar y que se han podido
predecir por TD-DFT.
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5.5. Parte experimental

El bitiofeno a modo de espaciador m permite extender la conjugacion del
sistema mejorando la transferencia de carga entre dador y aceptor. Por este mo-
tivo, el colorante Chx-2-ATT presenta mayor absorciéon que Chx-2-AT. Los

dispositivos fotovoltaicos construidos con estos colorantes difuncionalizados pre-

Ph,P

Sobre una disolucién de 1.50 g (12.40 mmol) de N,N-dimetilanilina, 3.25
g (12.40 mmol) de trifenilfosfina y 368 mg (4.09 mmol) de paraformaldehido
disueltos en tolueno anhidro se afaden 1.86 g (12.40 mmol) de Nal, 1.45 mL
(80.6 mmol) de Hy,O y 4 mL (72.30 mmol) de acido acético. La mezcla se calienta
a reflujo durante 20 h. Pasado ese tiempo, se anade HyO y se extrae con CH5Cl,
(3x40 mL). La fase organica resultante se lava con NayCO3 y con Hy0, se seca

con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida.

279



MO

Sobre una disolucion de 160 mg (0.70 mmol) del compuesto 25 disuelto en
10 mL de THF anhidro a -78 °C y bajo atmosfera de argdn se anaden 0.8 mL
(1.26 mmol) de n-BuLi gota a gota lentamente. Tras 1 h se anaden 0.16 mL (2.12

mmol) de dimetilformamida. Se remonta la temperatura y se deja reaccionar a
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Sobre una disolucion de 72 mg (0.22 mmol) de 4cido cianoacético y 275 pL
(2.69 mmol) de piperidina disuelto en 15 mL de CH3Cl anhidro se anaden 85.10
mg (0.33 mmol) del compuesto 26. La mezcla se calienta a reflujo durante 48
h protegida de la luz. Pasado ese tiempo se enfrié a temperatura ambiente. El
crudo de reaccion se acidifica con HCI 0.10 M (20 mL) y se extrae con CH,Cl,.
La fase orgéanica se lava con HyO (x3), se seca con sulfato de magnesio anhidro
y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El residuo obtenido se purifica
lavando con una mezcla de pentano frio y unas gotas de CH,Cl,. Se obtiene un

solido rojo oscuro (82 mg, 76 %).

Peso molecular (gmol™!): 324.40 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
219 FTIR (KBr, v/cm™1): 1560 (-C=0), 2213 (-C=N), 3429 (-O—H) 'H-RMN
(DMSO—dg, 400 MHz, 293 K) ¢ (ppm): Mezcla E/Z 60/30 Isomero E: 2.96 (s,
6H), 6.71 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.11 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.26 (d, J= 16 Hz, 1H),
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En unos 3 mL de dimetoxietano (DME) anhidro se dispersan 162 mg (4.06
mmol) de NaH (al 60 %). En ausencia de luz, atmosfera de argon y a 0 °C se adi-
cionan los reactivos. Se afladen 475 mg (2.03 mmol) de fosfonato 29 disuelto en
3 mL de DME. Al cabo de 5 minutos se anaden 458 mg (1.56 mmol) del aldehido
de alquilanilina disueltos en 3 mL de DME. Se anaden unos 3 mL méas de DME.
Se deja remontar a temperatura ambiente desde la adicion del dltimo reactivo,
y se deja reaccionar durante 24 horas a 40 °C. Pasado ese tiempo, a la mezcla
de reaccion se anaden unos 20 g de hielo y se agita durante 5 min. Se extrae con
CH,Cl, (3x60 mL). La fase orgéanica se lava con NH4Cl (1x100 mL) y con NaCl
(3x100 mL). Finalmente, se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora
el disolvente a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante croma-
tografia en columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/CH,Cly en

proporcion 1.2/1. Se obtiene un sélido amarillo (271 mg, 46 %).
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Sobre una disolucion de 225 mg (0.60 mmol) del compuesto 30 en 10 mL
de THF anhidro a -78 °C y bajo atmésfera de argén se anaden muy lentamente
0.68 mL de n-BuLi (1.08 mmol). Tras una hora, se anaden 0.14 mL (1.82 mmol)
de DMF. Se deja la reacciéon a -78 °C y en ausencia de luz durante 2 h. Pasado
ese tiempo, se remonta la temperatura a 0 °C y se para la reacciéon con agua. Se
deja alcanzar la temperatura ambiente. Se anade NH,Cl , y se extrae con CH5Cl,
(3x70 mL). Se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente
a presion reducida. El residuo obtenido se purifica mediante cromatografia en
columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/CH,Cly 6/3 para recu-
perar el producto de partida, y posteriormente hexano/CHyCl, 4/7 para obtener

el producto deseado. Se obtiene un solido rojo-anaranjado. (184 mg, 77 %).

Peso molecular (gmol™!): 401.64 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K)
0 (ppm): Mezcla E/Z 60/30 Isomero E: 0.02 (s, 6H), 0.88 (s, 9H), 3.03 (s, 3H),
3.51 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.79 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6,70 (d, J— 8.8 Hz, 2H), 7.02
(d, J=16 Hz, 1H), 7.08 (d, J= 4 Hz, 1H), 7.11 (d, J= 16 Hz, 1H), 7.38 (d, J=
8.8 Hz, 2H), 7.64 (d, J=4 Hz, 1H), 9.80 (s, 1H) Isomero Z: 0.02 (s, 6H), 0.88 (s,
9H), 3.02 (s, 3H), 3.51 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 3.79 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.50 (d, J—
12 Hz, 1H),6.66 (d, J— 8.8 Hz, 2H), 6.68 (d, J— 12 Hz, 1H), 7.08 (d, J— 4.4
Hz, 1H), 7.24 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J= 4.4 Hz, 1H), 9.78 (s, 1H).
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Sobre una disolucion de 180 mg (0.45 mmol) del compuesto 31 en 20 mL
de THF a 0 °C y bajo atmosfera de argoén se adicionan lentamente 0.9 mL (0.9
mmol) de TBAF (1 M en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 1 hora
y media. Transcurrido este tiempo se detiene la reacciéon mediante la adicién de
40 mL de HyO y 100 mL de disoluciéon saturada de NH,Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase organica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presion reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporcion 1/1. Se obtiene un sélido rojo. (127
mg, 97 %).

Peso molecular (gmol™'): 287 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
151 FTIR (KBr, v/cm~'): 1640 (C=0), 2918 (C,—H), 3505 (O—H) 'H-RMN
(CDyCly, 400 MHz, 293 K) 6 (ppm): Mezcla E/Z 80/20 Isémero E: 3.03 (s,
3H), 3.50-3.54 (m, 2H), 3.86 (t, J= 5.6 Hz, 2H), 6.76 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.03
(d, J= 16 Hz, 1H), 7.08-7.13 (m, 2H), 7.39 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.65 (d, J— 4
Hz, 1H), 9.79 (s, 1H) Isémero Z: 3.01 (s, 3H), 3.50-3.54 (m, 2H), 3.86 (t, J=
5.6 Hz, 2H), 6.53 (d, J— 12 Hz, 1H), 6.70 (d, J= 12 Hz, 1H), 6.76 (d, J= 8.8
Hz, 2H), 7.08-7.13 (m, 1H), 7.25 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J= 4 Hz, 1H),
9.77 (s, 1H) ¥C-RMN (CD,Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 39.1, 39.2, 55.3,
55.4, 60.7, 112.7, 112.9, 116.7, 124.6, 125.8, 128.9, 130.5, 133.9, 134.8, 138.2,
140.9, 150.9, 154.4, 182.8 HRMS (ESI") m/z: calculada para [CigHgNO,S|™:
288.1053, encontrada 288.1050 [M-+H]|™.
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Se afladen 90 mg (0.31 mmol) del alcohol precursor 32 sobre una disolucién
a 0 °C y en atmosfera de argon de 146 mg (0.16 mmol) del derivado diacido
carboxilico del p-terc-butilcalix|[4|areno (Cx) en CH5Cly anhidro. A continuacion
se anaden 71 mg (0.37 mmol) de EDC y 6 mg (0.05 mmol) de dimetilaminopi-
ridina (DMAP). A los dos dias se afiaden 71 mg (0.37 mmol) de EDC y 6 mg
(0.05 mmol) de DMAP. Al tercer y cuarto dia se anaden 71 y 6 mg de DMAP.
Tras cinco dias se para la reaccién. La fase orgénica se lava con agua, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyentes hexano/AcOEt en proporcion 8/2 para eliminar subproductos y
hexano/AcOEt 6/4 para obtener el producto deseado. Se obtiene un aceite de

color naranja. (76 mg, 32 %).
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5.5. Parte experimental

Peso molecular (gmol™!): 1472.03 FTIR. (KBr, v/cm™1): 1662 (—C=0),
1733 (~C=0) 2868, 2960 (—C,;—H) "H-RMN (CD,Cl,, 300 MHz, 293 K) &
(ppm): Mezcla E/Z 90/10 Isémero E: 0.97 (t, J= 7.5 Hz, 6H), 1.06 (s, 18H),
1.09 (s, 18H), 1.73 (q, J= 5.8 Hz, 4H), 1.94-2.07 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.8 Hz,
4H), 3.01 (s, 6H), 3.11 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 3.63 (t, J— 6 Hz, 4H), 3.76-3.85 (mm,
8H), 4.26 (t, J= 6 Hz, 4H), 4.36 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 6.71 (d, J= 8.7 Hz, 4H),
6.77 (s, 4H), 6.81 (s, 4H), 7.00 (d, J= 15.9 Hz, 2H), 7.07 (d, J— 4.2 Hz, 2H),
7.10 (d, J= 15.9 Hz, 2H), 7.37 (d, J= 8.7 Hz, 4H), 7.64 (d, J— 4.2 Hz, 2H),
9.80 (s, 2H) Isomero Z: 0.97 (t, J= 7.5 Hz, 6H), 1.06 (s, 18H), 1.09 (s, 18H),
1.73 (q, J= 5.8 Hz, 4H), 1.94-2.07 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.8 Hz, 4H), 3.01 (s,
6H), 3.11 (d, J= 12.6 Hz, 4H), 3.63 (t, J— 6 Hz, 4H), 3.76-3.85 (m, 8H), 4.26 (t,
J=6 Hz, 4H), 4.36 (d, J— 12.6 Hz, 4H), 6.50 (d, J— 12 Hz, 2H), 6.66 (d, J— 8.7
Hz, 4H), 6.77 (s, 4H), 6.78 (d, J— 12 Hz, 2H), 6.81 (s, 4H), 7.07 (d, J— 4.2 Hz,
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Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

A una disoluciéon de 12 mg (0.14 mmol) de acido cianoacético y 62 pL (0.61
mmol) de piperidina se anaden 67 mg (0.046 mmol) del dialdehido 33 en 10
mL de CH3Cl anhidro y se deja reaccionar a reflujo durante 24 horas. Al dia
siguiente se anaden 7 mg (0.09 mmol) de acido cianoacético y 9 puL (0.09 mmol)
de piperidina. Tras 24 h se detiene la reacciéon. Se anaden unos 7 pl. de HCI
0.1 M y se agita vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente.
Posteriormente se extrae con CH,Cl, (2x50 mL) y la fase organica resultante se
lava con HyO (3x50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y se
evapora el disolvente a presion reducida. El sélido obtenido se purifica mediante

lavados con MeOH frio. Se obtiene un sélido morado oscuro. (32 mg, 41 %).

Peso molecular (gmol™!): 1606.12 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
155 FTIR (KBr, v/em™1): 1603 (—C=C), 2212 (—~C=N), 3402 (-OH) 'H-
RMN (THF—dg, 400 MHz, 293 K) ¢ (ppm): 0.99 (t, /= 7.2 Hz, 6H), 1.08 (s,
18H), 1.10 (s, 18H), 1.75-1.79 (m, 4H), 1.97-2.05 (m, 8H), 2.37 (t, J= 7.2 Hz,

U0
X X
2 N
CHO CHO
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5.5. Parte experimental

Se anaden 80 mg (0.31 mmol) del alcohol precursor 32 sobre una disolucion
a 0 °C y en atmosfera de argon de 23 mg (0.14 mmol) de acido isoftalico en
CH,Cl, anhidro y bajo atmosfera inerte se anaden . A continuacion se anaden
64 mg (0.33 mmol) de EDC y 5 mg (0.04 mmol) de DMAP. A los dos dias se
anaden 32 mg (0.17 mmol) de EDC y 3 mg (0.02 mmol) de DMAP. Al tercer dia
se para la reaccidon. Se anade CH,Cl,, y la fase organica se lava con agua, se seca
con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presiéon reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyentes CH,Cl, para eliminar subproductos y CHyCly/AcOEt 95/5 para
obtener el producto deseado. Se obtiene un aceite de color rojo anaranjado. (73
mg, 75 %).

Peso molecular (gmol™'): 704.85 FTIR (KBr, v/cm™!): 1653 (C=0),
1733 (C=0) 2868, 2960 (C,;—H) 'H-RMN (CD,Cly, 300 MHz, 293 K) & (ppm):
Mezcla E/Z 68,32 Isomero E: 3.08 (s, 6H), 3.76-3.82 (m, 4H), 4.53 (t, J= 5.7
Hz, 4H), 6.78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.01 (d, J= 16.2 Hz, 2H), 7.08 (d, J= 4 Hz,
2H), 7.10 (d, J= 16.2 Hz, 2H), 7.39 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.46-7.54 (m, 1H), 7.65
(d, J= 4 Hz, 2H), 8.12 (dd, Ji— 7.8 Hz, Jo— 1.8 Hz, 2H), 8.55-8.59 (m, 1H),
9.81 (s, 2H) Isomero Z: 3.08 (s, 6H), 3.76-3.82 (m, 4H), 4.53 (t, J= 5.7 Hz, 4H),
6.52 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.68 (d, J= 12 Hz, 2H), 6.78 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.08
(d, J= 4 Hz, 2H), 7.26 (d, J= 9 Hz, 4H), 7.46-7,54 (m, 1H), 7.56 (d, J=4 Hz,
o), 8.13 (dd, J,— 7.8 Hz, Jo— 1.8 Hz, 2H), 8.55-8.59 (m, 1H), 9.77 (s, 2H)
BBC-RMN (CD,Cly, 75 MHz, 293 K) 6 (ppm): 39.1, 51.4, 63.0, 112.4, 112.8,
116.9, 120.1, 124.8, 125.8, 129.0, 129.1, 129.3, 130.6, 131.1, 131.2, 133.8, 134.3,
134.8, 136.9, 138.2, 141.0, 150.2, 154.3, 166.1, 182.8, 183.2 HRMS (ESI") m/z:
calculada para [C,H36NoOgSoNa|™: 727.1907, encontrada 727.1936 [M+Na|*.
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A una disolucion de 22 mg (0.26 mmol) de acido cianoacético y 119 uL (1.16
mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se anaden 62 mg (0.09 mmol)
del aldehido 35 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Al dia siguiente se
anaden 10 mg (0.12 mmol) de 4cido cianoacético y 12 pL (0.12 mmol) de pipe-
ridina. A los dos dias se detiene la reacciéon. Se anaden unos 25 mL de HCI 0.10
M y se agita vigorosamente durante media hora a temperatura ambiente. Poste-
riormente se extrae con CH,Cl, (2x50 mL) y la fase organica resultante se lava
con HyO (3x50 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra, se evapora
el disolvente a presion reducida y el solido obtenido se lava con CH,Cly/MeOH

frio. Se obtiene un solido granate oscuro. (22 mg, 30 %).

Peso molecular (gmol™!): 838.95 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
~350 FTIR (KBr, v/cm~'): 1598 (C=C), 1725 (C=0), 2212 (C=N), 3383
(O—H) 'H-RMN (THF—dg, 300 MHz, 293 K) 6 (ppm): 3.08 (s, 6H), 3.82 (t, J=
5.6 Hz, 4H), 4.52 (t, J= 5.6 Hz, 4H), 6.82 (d, J= 8.8 Hz, 4H), 7.13-7.15 (m, 6H),
7.44 (d, J— 8.8 Hz, 4H), 7.50 (t, J— 7.8 Hz, 1H), 7.70 (d, J— 4 Hz, 2H), 8.11
(d, J= 7.8 Hz, 2H), 8.27 (s, 1H), 8.58 (s, 2H), 10.83 (s, 2H) 3C-RMN insolu-
ble HRMS (ESI") m/z: calculada para |Cy5H39N,OgSs|T: 839.2204, encontrada
830.2182 [M-+H|*.
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Sobre una disolucién de 187 mg (0.50 mmol) del compuesto 11 en 20 mL de
THF a 0 °C y bajo atmosfera de argon se adiciona lentamente 1 mL (1 mmol)
de TBAF (1 M en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 1 hora y
media. Transcurrido este tiempo se detiene la reaccion mediante la adiciéon de
55 mL de HyO y 100 mL de disoluciéon saturada de NH,Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase orgénica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporcion 1/1. Se obtiene un solido rojo. (116
mg, 89 %).

Peso molecular (gmol™!): 261.34 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
135 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) § (ppm): 1.63 (t, 1H), 3.04 (s, 3H),
3.54 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 3.82 (t, J= 5.7 Hz, 2H), 6.79 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.27
(d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.57 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.69 (d, J— 4.0 Hz, 1H) 9.80 (s,1H)
I3C-RMN (CD4Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 39.3, 55.2, 60.7, 112.8, 121.5,
122.2, 128.0, 138.6, 140.8, 151.3, 156.1, 182.9 HRMS (ESI) m/z: calculada
para |C;4H 5NOySNa|T: 284.0716, encontrada 284.0727 [M+Na| ™.

291



\ S S

(0)

Sobre una disolucién de 167 mg (0.37 mmol) del compuesto 12 en 20 mL

H

de THF a 0 °C y bajo atmosfera de argon se adiciona lentamente 73 pL (0.73
mmol) de TBAF (1 M en THF) y se deja reaccionar con agitacion durante 1 hora
y media. Transcurrido este tiempo se detiene la reacciéon mediante la adicion de
55 mL de Hy,O y 100 mL de disolucion saturada de NH,Cl. Se extrae la fase
acuosa con acetato de etilo (3x60 mL). La fase orgénica resultante se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silica gel empleando
como eluyente hexano/AcOEt en proporcion 1/1. Se obtiene un sélido rojo. (112
mg, 73%).

Peso molecular (gmol™!): 343.46 Punto de fusion (°C, a 760 mmHg):
187 FTIR (KBr), v/cm™1): 1652 (—C=0), 3480 (—OH) 'H-RMN (DMSO—dg,
400 MHz, 293 K) § (ppm): 2.98 (s, 3H), 3.44 (t, J— 5.8 Hz, 2H), 3.56 (c, J— 5.8
Hz, 2H), 4.72 (t, 1H), 6.74 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.33 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.48 (d,
J=4.0 Hz, 1H), 7.50 (d, /= 8.9 Hz, 2H), 7.54 (d, J= 3.9 Hz, 1H), 7.98 (d, J= 4.0
Hz, 1H), 9.86 (s, 1H) *C-RMN (DMSO—dg, 100 MHz, 293 K) & (ppm): 38.6,
54.0, 58.1, 111.8, 120.0, 122.1, 124.3, 126.5, 128.3, 131.3, 139.4, 140.4, 146.1,
146.8, 149.3, 183.6 HRMS (ESI') m/z: calculada para [Cs5H34NoNaO4S,|™:
709.1293, encontrada 709.1289 [2M+Na]*.
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Se aniaden 110 mg (0.42 mmol) del alcohol precursor 37 sobre una disolucion
a 0 °C y en atmosfera de argon de 45 mg (0.21 mmol) del acido 3-metil-1-
ciclohexano diacético en THF anhidro. A continuacion se anaden 98.40 mg (0.51
mmol) de EDC y 8.20 mg (0.067 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP). A
dia siguiente se anaden 49.7 mg (0.26 mmol) de EDC y 4.2 mg (0.03 mmol) de
DMAP. Al tercer y cuarto dia se anaden 49.70 mg (0.26 mmol) de EDC y 4.20
mg (0.03 mmol) de DMAP respectivamente. Tras siete dias se para la reaccion.
La fase organica se lava con agua, se seca con sulfato de magnesio anhidro y
se evapora el disolvente a presién reducida. El producto se purifica mediante

cromatografia en columna de silica gel empleando como eluyentes hexano/AcOEt

en proporcion 1/1. Se obtiene un aceite amarillo. (71 mg, 48 %).

Peso molecular (gmol™!): 700.91 FTIR (KBr, v/cm™1): 1377 (—C—0),
1444 (-C—=0), 1605 (—C=0), 1657 (—C=0), 1733 (—C=0) 'H-RMN (CD,Cl,,
400 MHz, 293 K) & (ppm): 0.65-0.75 (m, 1H), 0.79 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 1.01-1.12
(m, 1H), 1.31-1.50 (m, 4H), 1.60-1.70 (m, 3H), 2.38 (s, 2H), 2.53 (s, 2H), 3.01 (s,
3H), 3.01 (s, 3H), 3.61 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 3.61 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 4.21 (t, J=
6.0 Hz, 2H), 4.21 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 6.74 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.25 (d, J= 4.0 Hz,
2H), 7.55 (d, J= 9.0 Hz, 4H), 7.68 (d, J= 4.0 Hz, 1H), 7.68 (d, J= 4.0 Hz, 1H),
9.79 (s, 1H), 9.80 (s, 1H) 3C-RMN (CD,Cl,, 100 MHz, 293 K) § (ppm): 22.1,
23.1, 27.9, 35.1, 35.7, 36.3, 37.8, 39.0, 39.1, 45.0, 45.9, 51.3, 61.4, 61.5, 112.6,
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Se anaden 112 mg (0.33 mmol) del alcohol precursor 38 sobre una disolucion
a 0 °C y en atmosfera de argon de 35 mg (0.16 mmol) del acido 3-metil-1-
ciclohexano diacético en DMF anhidra. A continuacion se anaden 242 mg (1.26
mmol) de EDC y 22 mg (0.18 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP). Tras
tres dias se para la reacciéon. La fase organica se lava con agua, se seca con
sulfato de magnesio anhidro y se evapora el disolvente a presién reducida. El
producto se purifica mediante cromatografia en columna de silicagel empleando
como eluyentes tolueno/AcOEt/NEts en proporcion 8/2/0.0025. Se obtiene un
solidorojo. (60 mg, 42 %).

Peso molecular (gmol™!): 865.15 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
122 (D) FTIR (KBr, v/cm™1): 1457 (—C—0), 1606 (—C=0), 1659 (—C=0),
1735 (—C=0) 'H-RMN (CD,Cl,, 400 MHz, 293 K) & (ppm): 0.68-0.78 (m,
1H), 0.81 (d, J= 6.4 Hz, 3H), 1.05-1.12 (m, 1H), 1.25-1.55 (m, 4H), 1.58-1.75
(m, 3H), 2.40 (s, 2H), 2.55 (s, 2H), 2.99 (s, 3H), 3.00 (s, 3H), 3.60 (t, J= 5.5 Hz,
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5.5. Parte experimental
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A una disolucion de 25 mg (0.29 mmol) de 4cido cianoacético y 130 pL (1.28

mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se anaden 68 mg (0.10 mmol)

del aldehido 39 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Se enfria la reaccién

y se anaden unos 9 mL de HCI 0.10 M y se agita vigorosamente durante media

hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae con CHyCly (2x50 mL)

y la fase orgéanica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca con sulfato de

magnesio anhidro, se filtra, se evapora el disolvente a presion reducida y el solido

obtenido se lava con MeOH frio. Se obtiene un solido negro. (48 mg, 59 %).

Peso molecular (gmol™!): 835.0 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
167 (D) FTIR (KBr, v/em~1): 1195 (C—0), 1217 (C—0), 1378 (C=0), 1415
(C=0), 1568 (—~C=0), 1606 (~C=0), 2214 (—C=N), 3408 (—OH) 'H-RMN



Capitulo 5. Colorantes con dos puntos de anclaje

(DMSO—dg, 400 MHz, 293 K) ¢ (ppm): 0.50-0.62 (m, 1H), 0.69 (d, J= 6.2 Hz,
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A una disolucion de 17 mg (0.20 mmol) de 4cido cianoacético y 90 nL (0.88

mmol) de piperidina en 10 mL de CH3Cl anhidro se anaden 58 mg (0.07 mmol)

del aldehido 40 y se deja reaccionar a reflujo durante 24 h. Se enfria la reacciéon

y se anaden unos 3 mL de HCI 0.10 M y se agita vigorosamente durante media

hora a temperatura ambiente. Posteriormente se extrae con CH,Cl, (2x50 mL)

y la fase orgénica resultante se lava con H,O (3x50 mL), se seca con sulfato de

magnesio anhidro, se filtra, se evapora el disolvente a presiéon reducida y el sélido

obtenido se lava con MeOH frio. Se obtiene un solido negro. (34 mg, 51 %).
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5.5. Parte experimental

Peso molecular (gmol™!): 999.25 Punto de fusién (°C, a 760 mmHg):
194 FTIR (KBr, v/cm~1): 1155 (—C—0), 1210 (—C—0), 1414 (—C=0), 1440
(—C=0), 1578 (—C=0), 1608 (—C=0), 2214 (~C=N), 3439 (—OH) 'H-RMN
(DMSO—dg, 400 MHz, 293 K) & (ppm): 0.56-0.67 (m, 1H), 0.71 (d, J= 6.2 Hz,
3H), 0.68-0.75 (m, 1H), 0.96-1.04 (m, 1H), 1.22-1.29 (m, 1H), 1.32-1.39 (m, 2H),
1.48-1.51 (m, 1H), 1.54-1.57 (m, 2H) 2.27 (s, 2H), 2.40 (s, 2H), 2.92 (s, 3H), 2.93
(s, 3H), 3.58-3.61 (m, 4H), 4.3-4.16 (m, 4H), 6.73 (d, J— 8.5 Hz, 4H), 7.31 (d,
J= 3.7 Hz, 1H), 7.32 (d, J— 3.7 Hz, 1H), 7.47 (d, J— 4.1 Hz, 2H), 7.48 (d, J—
8.5 Hz, 4H), 7.51 (d, J= 3.7 Hz, 2H), 7.90 (d, J= 4.1 Hz, 2H), 8.40 (s, 2H)
BBC-RMN (DMSO—dg, 75 MHz, 293 K) ¢ (ppm): 21.0, 21.7, 22.2, 22.7, 26.7,
34.2, 34.4, 35.3, 37.0, 38.1, 38.2, 43.7, 44.8, 50.0, 60.9, 61.0, 91.9, 98.2, 112.1,
116.9, 120.5, 122.4, 124.1, 126.5, 126.6, 128.3, 131.5, 133.3, 141.2, 146.0, 146.9,
149.0, 163.7, 170.9, 171.4 HRMS (ESI") m/z: calculada para [Cs3Hs;N,OgS,] ™
999.2584, encontrada 999.2587 [M-+H] ™.
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Capitulo 6

Cosensibilizacion de colorantes

Organicos

6.1. Introducciéon

Gracias a la alta conversion de fotones en electrones y su bajo coste de pro-
duccioén, las DSSCs han adquirido relevancia en los tltimos afios. Sin embargo,
los valores de eficiencia no son todavia suficientemente altos en comparacion a
otro tipo de celdas solares, lo que ha dificultado su comercializacion. Asi, sol-
ventar los factores que limitan la eficiencia de estos dispositivos se ha convertido
1

en un objetivo primordial, y se pueden clasificar en tres las estrategias® maés

utilizadas para conseguirlo.

La primera de ellas es el uso de aditivos, que son distintas moléculas que
se anaden al electrolito redox de la celda. Estas moléculas se adsorben sobre
la superficie del TiO4 provocando un desplazamiento del potencial asociado a
la banda de conduccién y evitando la aproximacién de los iones del electrolito,
previniendo asf los fenémenos de recombinacién. Uno de los méas habituales es la
4-terc-butilpiridina, que incrementa el valor de V. lo que lleva a tener eficiencias
entre un 1 y un 2% mayores. En el capitulo 3 se ha estudiado en detalle la

influencia de este aditivo sobre el rendimiento final de las DSSCs.

En segundo lugar, se puede mencionar el uso de co-adsorbentes, moléculas
organicas que, como su propio nombre indica, son capaces de anclarse al semi-
conductor entre las moléculas de colorante?, rompiendo asi los apilamientos por
n-m stacking que se dan entre ellas®. Mediante este mecanismo, los coadsorben-
tes impiden el acceso de las especies I3 al TiO,, reduciendo los fenémenos de

dark current y mejorando en consecuencia tanto el valor de V,. como el de Jg..
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Figura 6.1: Estructura molecular del dcido quenodesoxicolico (CDCA).

La tercera y dltima estrategia a mencionar es la cosensibilizacién, que surge
para intentar solventar las limitaciones de las estrategias mencionadas anterior-
mente. Tiene como objetivos minimizar los fenémenos de recombinacién, reducir
la agregacién y maximizar la absorcion de luz. Esta estrategia es la que se va a
explorar en el presente capitulo. La cosensibilizacién es un método de fabricacién
de DSSCs que consiste en combinar dos o mas colorantes distintos, habitualmente
con caracteristicas de absorciéon de luz complementarias®. Combinar colorantes
que absorben en distintas zonas del espectro da lugar a un fenémeno conoci-
do como absorcion pancromaética (Figura 6.2), y permite aprovechar al méaximo

todo el espectro solar.
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Figura 6.2: Colorante 1 (-), colorante 2 (=) y absorcion pancromdtica (=).

El funcionamiento de una celda solar sensibilizada con miltiples colorantes
es similar a cuando tiene un tnico sensibilizador (Figura 6.3), y el principio
basico de funcionamiento solo presenta pequenas variaciones. Comienza con la
absorcion de un fotén de diferente energia por parte de cada uno de los colorantes
(hvq y hig), que hacen que el colorante 1 (C1) y el colorante 2 (C2) pasen a sus
correspondientes estados excitados C y C3, que podemos denominar de forma
general C*. Cada electron fotogenerado se inyecta desde el LUMO hacia la banda

de conduccién del TiO,
C"— Ch +e  (TiOy)

Este proceso genera moléculas de colorante oxidado C*, que es regenerado
por el par redox del electrolito.
Cr+e —C
31 — I3 +2e

En el caso concreto del par I3/T", la especie oxidada I3 es regenerada por
el contraelectrodo de platino, cerrando asi el circuito.
Is +2e — 31

La eleccion adecuada de los colorantes involucrados en este proceso asi como
su correcta disposicién para evitar la agregaciéon puede dar lugar al aumento
tanto de la Jg. como del V.. Otro factor importante es la técnica de deposicién

de los mismos, que se explicara en el siguiente apartado.
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Figura 6.3: Diagrama de energias para una DSSCs cosensibilizada.

En la mayoria de estudios de cosensibilizacion realizados hasta ahora, se han
utilizado combinaciones de colorantes orgénicos y colorantes organometalicos%?,
principalmente de rutenio. El uso de estos altimos conlleva cierto rechazo debido
a su toxicidad y precio. Por ello la utilizacién de colorantes exclusivamente orgé-
nicos ha ido cobrando relevancia!®13. Sus coeficientes de extincion elevados (~
30000 M~!em™1) requieren pequefias cantidades adsorbidas sobre el TiO, para
conseguir la absorciéon pancromética. Esto convierte a estos colorantes orgénicos
en los candidatos ideales para la cosensibilizacién, ya que representan el mejor

escenario desde una perspectiva medioambientalmente sostenible.

Por tanto, los colorantes para cosensibilizaciéon deben cumplir una serie de
requisitos!: (a) Poseer una absorciéon de luz complementaria (b) Su estructura
debe ser apropiada para evitar los fenémenos de agregacion (c) Tener propiedades
que eviten la recombinacion de los electrones inyectados en el TiO4 con la especie
oxidada del electrolito (conocida como dark current) y (d) El acoplamiento entre
el orbital LUMO del colorante y la banda de conduccién del semiconductor debe

ser fuerte.

En este capitulo, con el objetivo de ahondar en la cosensibilizacion y te-
niendo en cuenta los requisitos mencionados, se realizardn ensayos combinando
los colorantes organicos mas adecuados de entre los estudiados en capitulos an-
teriores. Se aprovechara la variabilidad de estructuras sintetizadas, que incluyen
diferentes grupos de anclaje (acidos y béasicos) y colorantes dobles, para explorar

las estrategias que se describen en el apartado 6.3.1.
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6.2. Técnicas de cosensibilizacion

Entre los métodos empleados a la hora de depositar el colorante sobre el se-
miconductor en celdas cosensibilizadas, podemos distinguir dos métodos: método

cocktail o método secuencial.

6.2.1. Meétodo cocktazl

f;gt\a*C
S SN

2

Figura 6.4: Ilustracion del método cocktail.

Este método facilita el proceso de construcciéon de las celdas, pero ofrece
ciertas desventajas como un menor control o la competitividad entre los distintos
colorantes. Este tiltimo factor ocurre cuando uno de los colorantes se adsorbe méas
facilmente que el otro, ocupando la mayor parte de los sitios de anclaje del TiO,,
y es uno de los factores limitantes de esta metodologia. Para intentar solventarlo
se ha planteado el uso de colorantes que tengan preferencia por distintos sitios

activos 1014,
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6.2.2. Meétodo secuencial

En el método secuencial, la inmersion del electrodo se produce en la disolu-
cion de un colorante cada vez (Figura 6.5), lo que hace se tenga un mayor control
sobre la cantidad adsorbida de cada colorante en comparacion a la que se obtiene

en el método cocktail; ya que es posible controlar tanto el orden en el proceso

f/\i\}uc é\fa*ama*%-
A h/jh»h?h

Ti0, TS0,

Figura 6.5: Ilustracion del método secuencial.

El orden en el proceso de sensibilizacién minimiza los problemas de competi-
tividad entre las distintas moléculas, empleando el colorante con mayor facilidad
de unién con TiO, en las etapas posteriores, una vez adsorbido el que posee ma-
yor dificultad. Gracias a esta sensibilizaciéon en etapas, el método secuencial se
usa sobretodo para colorantes que difieren en gran medida en tamato, dado que
en una primera etapa se adsorben los colorantes méas grandes y en una segunda

se introducen los pequenos en los huecos intersticiales.
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6.3. Metodologia

6.3.1. [Estrategias para el proceso de cosensibilizaciéon

Durante la aproximacién que se ha realizado a la cosensibilizacién de colo-
rantes exclusivamente organicos, se han desarrollado tres estrategias que, ya sea
de forma individual o combinada, se realizan con la idea de que se traduzcan en
una mejora de las celdas solares, bien sea en términos de eficiencia del dispositivo
o en ampliaciéon de la respuesta espectral de los mismos. En el apartado 6.4 se

describen los ensayos realizados dentro de cada una de ellas.

Para llevar a cabo la construccién de los dispositivos, se utilizaron electrodos
de 6 pm o de 13-15 pm de grosor dependiendo del ensayo, para construir DSSCs
cosensibilizadas. Se empleo el electrolito tradicional de I3 /1. Se utilizé exclusi-
vamente la técnica secuencial, que ofrece un mayor control sobre el tiempo de
inmersién. Los tiempos de inmersiéon 6ptimos se encuentran en los capitulos 4, 5
y en los trabajos de investigacion previamente publicados!®~17. El procedimiento
consisti6 en sumergir el &nodo en una disoluciéon 0.1 mM del primer colorante
durante el tiempo establecido, seguido de un lavado con CH5Cl,, secado con ai-
re comprimido e inmersiéon en la disolucién 0.1 mM del segundo colorante. Una
vez sensibilizado el semiconductor, se procedié a la construcciéon de las DSSCs

siguiendo la metodologia descrita en el capitulo 2.

6.4. Discusion de resultados

En esta seccién se exponen los resultados obtenidos mediante consensibi-
lizacién, mediante método secuencial, de colorantes exclusivamente orgénicos.
Se emplearan cuatro colorantes de los descritos en los capitulos anteriores, asi
como dos preparados durante mi trabajo previo, AT-SIL y AT-L-SIL'® y dos
sintetizados en el grupo de investigacién, Cx-TPA ! y Cx-2-TPA %0,
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6.4.1. Ampliacién del rango de absorciéon

Para conseguir dispositivos eficientes, los colorantes organicos en las DSSCs
deben capturar la mayor cantidad posible de luz incidente. Mientras que el espec-
tro solar cubre un amplio rango de longitudes de onda, los colorantes organicos
individuales absorben en una zona maéas bien localizada. Asi, la combinacion de
colorantes que presenten méaxima absorcién en zonas complementarias se pre-
senta como una estrategia que permite abarcar una zona amplia del espectro. 2.
Durante la realizacion de esta tesis, se han sintetizado colorantes que presentan
bandas de absorcién en zonas diferenciadas del espectro UV-Vis, con los que se

tratara de conseguir la absorcién pancromaética.

En la Figura 6.6 se han representado los colorantes elegidos para los ensayos
que se mostraran a continuaciéon. Podemos distinguir tres zonas segin el maximo
de absorcion que presentan: zona 1 (Apsx ~ 450 nm), zona 2 (Apsx ~ 500-530

nm) y zona 3 (Apmax ~ 550 nm).

1.6 1 -~ HO-AT-Piri Chx-2-ATT AT-L-SIL
14 Cx-2-TPA AT-L ----- ATT-SIL-SUC
B I Cx-TPA —— AT-SIL
1.2
10 1 Zona 1 Zona 2 Zona 3
] ./_/' V\ /
2 084 N "
. B
0.6
0.4
0.2-
0.0 - . - e \-\"’“”;.;* hﬁu
400 500 600 70
A (nm)

Figura 6.6: Espectros UV-Vis normalizados de los colorantes disponibles.
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Figura 6.7: Colorantes Chz-2-ATT (izqda) y ATT-SIL-SUC (dcha).
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Figura 6.8: Espectros UV-Vis de Chz-2-ATT y ATT-SIL-SUC normalizados.

Con electrodos de 6 pm y electrolito de I3 /1", se emplearon las siguientes

condiciones para el ensayo de cosensibilizacién (Tabla 6.1)
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Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersion
(h)

Chx-2-ATT 1° THF 5

ATT-SIL-SUC 20 CH,Cl, 24

Tabla 6.1: Condiciones de cosensibilizacion para Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC.

Se obtuvieron las curvas J/V y el espectro IPCE de la Figura 6.9, y en la

Tabla 6.2 se recogen los parametros fotovoltaicos obtenidos.

90 -

< 90 —— Chx-2-ATT —— Chx-2-ATT
5 ) —— ATT-SIL-SUC 80 - —— ATT-SIL-SUC
= —— Chx-2-ATT+ATT-SIL-SUC —— Chx-2-ATT+ATT-SIL-SUC
é o e 70
E 154 - \\ 604 _ —
@ \ g 50
= \ \
5 104 \ G 401
) \ o
he} \ - 30 .Q
g 5 '
o b \ 20
= \
5 \ 10
[a} \
0 T T T T T T 0 T T T |
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 400 500 600 70
Voltaje (V) A (nm)
(a) (b)

Figura 6.9: Estudio de la cosensibilizacion de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC.
Fotodnodo de 6 pm. (a) Curva J/V (b) Espectro IPCE.

Colorante Jse Voe fr n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 15.86 0.621 649 6.80
ATT-SIL-SUC 14.18 0.625 61.6 5.25
Chx-2-ATT + ATT-SIL-SUC 13.90 0.620 62.2 5.35

Tabla 6.2: Pardmetros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Chx-2-ATT y
ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje. Fotoanodo de 6 pm.
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En este caso, el dispositivo cosensibilizado presenta una eficiencia algo supe-
rior al colorante ATT-SIL-SUC. Como el grosor de electrodo 6ptimo para este
colorante eran 13 pum, se procedi6é a construir los dispositivos con dnodos mas
gruesos, con el objetivo de estudiar la influencia de este parametro. Se obtuvieron
los resultados de la Tabla 6.3.

Colorante Jse Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 9.50 0.560 67.1 3.57
ATT-SIL-SUC 17.58 0.620 624 6.80
Chx-2-ATT + ATT-SIL-SUC 15.00 0.590 624 5.54

Tabla 6.3: Pardmetros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Chz-2-ATT y
ATT-SIL-SUC, 24h tras montaje. Fotoanodo de 15 pm.

En este caso, el empleo de &nodos mas gruesos ha permitido la entrada de
un mayor numero de moléculas del colorante ATT-SIL-SUC, que presenta un
valor de Js. mas elevado, aunque no se ha conseguido una mejora global ya que
la union al semiconductor de ATT-SIL-SUC esta dificultada por la presencia
de Chx-2-ATT. No obstante, el dispositivo cosensibilizado presenta un valor

de fotocorriente mucho mas elevado que si se empleara tinicamente el colorante

Chx-2-ATT.

Merece la pena resaltar que en los dispositivos cosensibilizados con esta
combinacién de colorantes, se vuelve a observar el incremento notable en la
eficiencia con el paso del tiempo, que ya se ha comentado en el capitulo 5 para
los derivados Chx-2-ATT. A las 600 h tras el montaje, se alcanza una eficiencia
méaxima de n = 6.06 % para las celdas con anodos de 6 pm, lo que supone un
incremento de un 13 % con respecto al valor inicial obtenido. Para los dispositivos
fotovoltaicos con dnodo de 15 pm también se observa un aumento de la eficiencia
si se comparan los datos de la Tabla 6.4 con los de las Tablas 6.2 y 6.3. Como
se puede observar en Figura 6.10a, el valor de Js. aumenta con el tiempo, lo que

se traduce en un espectro IPCE mucho maés elevado (Figura 6.10b).
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Grosor TiO, Tiempo Jsec Voe Iff n
(nm) (h)  (mA/em?) (V) (%) (%)
6 24 13.9 0.620 62.2 5.35
600 15.2 0.635 629 6.06
15 24 15.0 0.590 624 5.54
600 16.4 0.605 61.0 6.06

Tabla 6.4: Parametros fotovoltaicos a las 600 h tras el montaje de la
cosensibilizacion de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC. Fotodnodo de 6 pm

N
o
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Figura 6.10: (a) Curvas J/V y (b) espectros IPCE de los dispositivos
cosensibilizados con Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC a las 24h (--) y 600 h tras el
montaje (—). Fotodnodo de 6 pm

En la Figura 6.11 se observa la evoluciéon de los pardmetros fotovoltaicos
hasta las 1000 h. La fotocorriente y la eficiencia se incrementan en un 9 y apro-
ximadamente en un 11 %, respectivamente, manteniéndose estables durante todo

el tiempo de medida, al igual que el V..

Se piensa que los resultados no son los deseados porque son colorantes que
requieren grosores de anodo distintos para una buena eficiencia, ya que la ciné-
tica de adsorciéon no debe ser la misma. Esto lleva a plantear en un futuro la

realizacion de estudios de cinética de adsorcion.
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Figura 6.11: Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs

cosensibilizadas de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC (a) Con electrodos de 6 pm. (b)
Con electrodos de 15 pm.

Ensayo de cosensibilizacion de Cx-TPA y AT-SIL

Los colorantes elegidos se muestran en la Figura 6.12 y presentan méximos
de absorcion en Apsx= 456 nm (Cx-TPA) y Apax= 500 nm (AT-SIL), pre-

sentando ambos una absorcion en zonas complementarias del espectro (Figura

6.13). Ademaés, se espera que la estructura voluminosa del colorante derivado de

calixareno ejerza una accién antiagregante.

Se introdujo en primer lugar el colorante més voluminoso Cx-TPA y segui-

damente el colorante més pequeno AT-SIL, para facilitar la difusion de éste por

los huecos intersticiales. Se montaron los dispositivos fotovoltaicos con &dnodos

de 13 pm y las condiciones de sensibilizaciéon para cada uno de ellos se muestra
en la Tabla 6.5.
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Figura 6.12: Colorantes Cx-TPA (izqda) y AT-SIL (dcha).
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Figura 6.13: Espectros UV-Vis de Cx-TPA y AT-SIL normalizados.
Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersiéon
(h)
Cx-TPA 1° CH,Cl, 24
AT-SIL 20 CH,Cl, 24
Tabla 6.5: Condiciones de cosensibilizacion para Cx-TPA y AT-SIL.



6.4. Discusién de resultados

Las curvas J/V e IPCE se encuentran representadas en las Figuras 6.14a y

6.14b y los pardmetros fotovoltaicos se encuentran reflejados en la Tabla 6.6.
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Figura 6.14: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-TPA y AT-SIL. Fotodnodo de
18 pym. (a) Curva J/V y (b) curva IPCE

Colorante

JSC

Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)
Cx-TPA 9.41 0.680 69.0 4.42
AT-SIL 14.83 0.635 66.0 6.19
Cx-TPA + AT-SIL 14.78 0.665 67.0 6.62

Tabla 6.6: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-TPA y AT-SIL, 24h tras montaje.
Fotodnodo de 18 pm. Pardmetros fotovoltaicos.

De los datos obtenidos de las curvas J/V se determina que la cosensibiliza-
cion de ambos colorantes supone un aumento de los dos parametros fotovoltaicos,
tanto Js. como V., lo que resulta en un incremento de la eficiencia de estos dis-

positivos en un 50 % y un 7% con respecto a las celdas construidas tnicamente
con Cx-TPA y AT-SIL.

Las curvas IPCE obtenidas reflejan que la presencia de AT-SIL en el dispo-
sitivo cosensibilizado permite convertir fotones en electrones hasta los 650 nm,
lo que supone ampliar el rango de longitud de onda abarcado 50 nm mas con

respecto a utilizar tinicamente el colorante Cx-TPA, cuya curva llega hasta los
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Capitulo 6. Cosensibilizacién de colorantes organicos

600 nm. En cuanto al maximo alcanzado en esta curva, se observa que el dispo-
sitivo de AT-SIL presenta el mayor valor, ligeramente por encima del obtenido
con el dispositivo cosensibilizado. Este valor esta estrechamente ligado con la
fotocorriente (Jz.= 14.83 mA /cm?), y es el dispositivo construido con este tinico

colorante el que presenta mayor Jg..

6.4.2. Balance de los parametros fotovoltaicos

Balance

Alto V_, Bajo V_,
oc _ oc
Baja J, m Alta J,

Figura 6.15: FEstrategia: balance de pardmetros fotovoltaicos.

Ensayo de cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L-SIL.

En este ensayo se utilizo, por un lado, el Cx-2-TPA ya que es el colorante
que mejor valor de V. presenta?’, junto a AT-L-SIL!'® (Figura 6.16), un colo-
rante ya estudiado con un alto valor de Js.. Con el objetivo de unir al balance de
parametros fotovoltaicos la ventaja que supone la absorcién pancromética, am-
bos presentan también absorcion en distintas zonas del espectro (Figura 6.17).
La estructura voluminosa del calixareno propocionard, ademés, una accién an-

tiagregante por parte de este colorante.
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Figura 6.16: Colorantes Cz-2-TPA (izqda) y AT-L-SIL (dcha).
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Figura 6.17: Espectros UV-Vis de Cx-2-TPA y AT-L-SIL normalizados.

Debido a que los dos colorantes difieren en el tamano molecular, se intro-
dujo el colorante méas grande (Cx-2-TPA) en primer lugar y seguidamente el
colorante méas pequeno (AT-L-SIL). Se montaron dispositivos fotovoltaicos con

las siguientes condiciones, empleando anodos de 6 pm (Tabla 6.7):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersion

(h)

1©

Cx-2-TPA 1 CH,Cl,
AT-L-SIL 20 CH,Cl,

Tabla 6.7: Condiciones de cosensibilizacion para Cx-2-TPA y AT-L-SIL.
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Capitulo 6. Cosensibilizacién de colorantes organicos

Las curvas J/V e IPCE se encuentran representadas en las Figura 6.18 y los

resultados obtenidos se encuentran reflejados en la Tabla 6.8.
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Figura 6.18: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Fotodnodo
de 6 pm. (a) Curva J/V y (b) curva IPCE.

Colorante Jsec Voc fr n
(mA/ecm?) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA 9.86 0.740 63.0 4.59
AT-L-SIL 15.70 0.680 59.0 6.32
Cx-2-TPA + AT-L-SIL 12.30 0.710 629 547

Tabla 6.8: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L-SIL, 2}h tras
montagje. Fotodnodo de 6 nm. Pardmetros fotovoltaicos.

Como se puede observar, el dispositivo cosensibilizado posee una eficiencia
promedio entre los dos colorantes empleados, ya que se ha conseguido mejorar
ambos pardmetros fotovoltaicos. El colorante Cx-2-TPA hace que el valor de V.
sea en torno a 0.7 V, mientras que el colorante AT-L-SIL aporta un buen valor
de Js.. En cuanto a la eficiencia, se ha mejorado el valor de Cx-2-TPA en un
19 %, pero no se ha llegado a superar el valor del dispositivo con el colorante AT-
L-SIL. En términos de IPCE, vemos que el dispositivo cosensibilizado permite
transformar fotones en electrones de forma efectiva en un rango mas amplio
de longitudes de onda que el dispositivo sensibilizado con Cx-2-TPA. Esto se

aprecia en la Figura 6.19, donde se representan los espectros IPCE normalizados.
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6.4. Discusién de resultados

La presencia del colorante Cx-2-TPA compensa la zona en torno a 450 nm, y
la utilizacién de AT-L-SIL extiende el rango de efectividad hasta los 650 nm.

1.2

1.0

IPCE Normalizada

0.2

0.0

0.8

0.6

Cx-2-TPA
—AT-L-SIL
Cx-2-TPA+AT-L-SIL

0.4/

500 600

A (nm)

400

Figura 6.19: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Curva

IPCFE normalizada.

Durante el periodo de tiempo analizado de 1000 h, observamos una ligera

pérdida de V., la cual es compensada con el incremento del valor de Js.. Por

tanto, la eficiencia del dispositivo se mantiene estable a lo largo del tiempo.
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Figura 6.20: Fvolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos de las DSSCs
cosensibilizadas de Cx-2-TPA y AT-L-SIL. Fotoinodo de 6 pm.
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Capitulo 6. Cosensibilizacién de colorantes organicos

Ensayo de cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L

a Jsc=14.25 mA/cm?
@ s @ Voc= 0.560 V

NC
COOHHOOC

Jsc= 9.43 mA/cm?
Voc= 0.665 V

Figura 6.21: Colorantes Cx-2-TPA (izqda) y AT-L (dcha).
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Figura 6.22: Espectros UV-Vis de Cx-2-TPA y AT-L normalizados.
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6.4. Discusién de resultados

Al diferir ambos colorantes en el tamano molecular, en primer lugar se
introdujo el colorante mas grande (Cx-2-TPA) y seguidamente el colorante méas
pequeno (AT-L). Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes

condiciones, empleando anodos de 15 pm (Tabla 6.9):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersién

(h)

Cx-2-TPA  1° CH,CL, 5
AT-L 2 CH,CL, 24

1©

Tabla 6.9: Condiciones de cosensibilizacion para Cx-2-TPA y AT-L.

704 Cx-2-TPA

— Cx-2-TPA — ATL

g 157 ——AT-L —— Cx-2-TPA + AT-L
= T —— Cx-2-TPA + AT-L

<

E

=

5 107 €

= L

8 o

@ o

g o

3 5

o

12

j

[

D \

0 T T T T —— T 0 T T T |
00 01 02 03 04 05 06 07 400 500 600 70
Voltaje (V) A (nm)
(a) (b)

Figura 6.23: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L. Fotodnodo de
15 pm. (a) Curvas J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jse Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA 9.43 0.665 65.6 4.11
AT-L 14.25 0.560 63.4 5.05
Cx-2-TPA + AT-L 15.30 0.605 58.5 5.40

Tabla 6.10: Estudio de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y AT-L, 2}h tras
montaje. Fotodnodo de 15 pm. Pardmetros fotovoltaicos.
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Capitulo 6. Cosensibilizacién de colorantes organicos

En la Tabla 6.10 y Figura 6.23 se observa para la celda cosensibilizada
un valor de J. superior al valor de la celda preparada con el colorante AT-
L, y el valor de V,. obtenido es aproximadamente un promedio de los valores
que presentan cada uno de los colorantes por separado. Gracias a la presencia de
ambos colorantes, la curva IPCE presenta una buena eficiencia de transformacion
de fotones en electrones en un rango amplio, que abarca desde los 400 hasta los

670 nm, alcanzando una eficiencia maxima de 58 %.

Se puede apreciar que con los dos colorantes empleados en este caso, la
estrategia de cosensibilizaciéon ha permitido una absorcién préicticamente pan-
cromatica y aumentar la eficiencia del dispositivo final. Esto puede deberse a
que el colorante AT-L no posee el grupo alquilsilil voluminoso, por lo que una
vez anclado el colorante Cx-2-TPA, sea capaz de difundir mejor para anclarse
al TiO4 debido a su tamano méas reducido en comparacion con AT-L-SIL. Por
tanto, con los datos obtenidos, se puede deducir una influencia del tamafio mo-
lecular al emplear esta estrategia de cosensibilizacién para obtener dispositivos
mejorados. Los dispositivos preparados son estables en el tiempo, manteniendo

los parametros fotovoltaicos mas de 1000 horas (Figura 6.24).
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Figura 6.24: FEvolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs
cosensibilizadas de Cx-2-TPA y AT-L. Fotodnodo de 15 pm.
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6.4. Discusién de resultados

6.4.3. Aprovechamiento de los sitios activos del TiO,

Como ya se ha comentado en detalle en el capitulo 4, el TiO, presenta
diferentes sitios activos que se pueden clasificar segin su acidez y basicidad en
dos tipos diferenciados: sitios acidos de Bonsted (Ti—OH) o sitios acidos de
Lewis (Tin+). Cada uno de ellos tendra afinidad por un tipo de grupo de anclaje

diferente, bien sea de tipo acido (p. €j. 4cido cianoacético o succinimida) o de tipo

hécirn (a1 nirimidina) (Ricnra R 95 (an idaa da anravacrhar la mavar narta

Afinidad por:

S17 .
o—Ti—o0 o—Ti—o
Sitios Sitios
acidos de 4cidos de

Bronsted Lewis

Figura 6.25: Sitios activos del TiOy.

Ensayo de cosensibilizacion de AT-L-SIL y HO-AT-Piri.

Para este ensayo se emplearon los colorantes AT-L-SIL y HO-AT-Piri
(Figura 6.26), de aproximadamente el mismo tamano, que se optimizaron para
el mismo grosor de 6 pm. El empleo de estos dos colorantes en celdas cosensibi-
lizadas combina las estrategias 1 y 3, ya que, por un lado, presentan absorcién
en diferentes zonas del espectro (Figura 6.27) y por otro, sus grupos de anclaje

presentan afinidad por diferentes sitios activos del TiO,.
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Figura 6.26: Colorantes AT-L-SIL (izqda) y HO-AT-Piri (dcha).
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Figura 6.27: Espectros UV-Vis de AT-L-SIL y HO-AT-Piri normalizados.

Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes condiciones
(Tabla 6.11):

Colorante Orden Disolvente Tiempo de inmersion

(h)

AT-L-SIL 1° CH,Cl,
HO-AT-Piri  2° CH,CL,

Tabla 6.11: Condiciones de cosensibilizacion para AT-L-SIL y HO-AT-Piri.
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6.4. Discusién de resultados

Las curvas obtenidas se han representado en la Figura 6.28 y los resultados

se reflejan en la Tabla 6.12.
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Figura 6.28: Estudio de la cosensibilizacion de AT-L-SIL y HO-AT-Piri.
Fotodnodo de 6 pm. (a) Curvas J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jse Voc fr n
(mA/cm?) (V) (%) (%)
AT-L-SIL 15.7 0.680 59.0 6.32
HO-AT-Piri 10.18 0.575 65.2 3.81
AT-L-SIL + HO-AT-Piri 14.2 0.665 59.0 5.57

Tabla 6.12: Estudio de la cosensibilizacion de AT-L-SIL y HO-AT-Piri, 2/h tras
montaje. Fotodnodo de 6 pm. Pardmetros fotovoltaicos.

La informaciéon presentada en la tabla 6.12 indica que las primeras medidas

de las DSSCs cosensibilizadas mostraron un incremento del 46 % con respecto a

HO-AT-Piri. Este resultado fue razonable, considerando que en las celdas con

s6lo HO-AT-Piri ocupan tnicamente los sitios 4cidos de Lewis del TiO,, los

cuales son mucho menos numerosos que los sitios acidos de Bronsted. Sin embar-

go, inicialmente el colorante AT-L-SIL no presenta mejoria con la introducciéon

de un segundo colorante. El efecto positivo de la cosensibilizaciéon se observé en

la respuesta espectral del dispositivo (Figura 6.29), donde la presencia de AT-L-
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Capitulo 6. Cosensibilizacién de colorantes organicos

SIL ampli6 el rango de respuesta efectiva del colorante HO-AT-Piri hasta casi
los 650 nm y la presencia de HO-AT-Piri hace aumentar la respuesta espectral

para el dispositivo cosensibilizado en el rango entre 400 y 500 nm (Figura 6.29).
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Figura 6.29: Estudio de la cosensibilizacion de AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Curvas
IPCE normalizadas.

Evolucién temporal

Se estudio la evolucion de los pardmetros fotovoltaicos a lo largo del tiempo
(Tabla 6.13). Cabe destacar que el dispositivo cosensibilizado por AT-L-SIL
y HO-AT-Piri fue incrementando su eficiencia con el paso del tiempo, y a
partir de las 400 h supera los valores de los colorantes por separado, llegando a
alcanzar a las 1000 horas un valor de eficiencia de 6.79 %. Este aumento se debe
principalmente al incremento del valor del V., que pasa de 0.665 V inicialmente

a 0.710 V a las 1000 horas, lo que supone un incremento de un 22 %.

Colorante Ise Voo ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-L-SIL + HO-AT-Piri® 14.20 0.665 59.0 5.57
AT-L-SIL + HO-AT-Piri® 14.80 0.710 64.4 6.79

@ 94} tras montaje, * 1000h tras montaje.

Tabla 6.13: Pardmetros fotovoltaicos a las 1000 h de la cosensibilizacion de
AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Fotoinodo de 6 pm.
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6.4. Discusién de resultados

La evolucién de los pardmetros fotovoltaicos con el tiempo se muestran en
la Figura 6.30. El incremento notable del V,. con el tiempo se asocia a un despla-
zamiento hacia valores negativos de la banda de conduccién del TiO,, que puede
deberse a que se alcanza un equilibrio entre el colorante, la terc-butilpiridina
y el resto de aditivos que se adsorben sobre la superficie del semiconductor?2.
El factor de llenado también se ha visto aumentado a lo largo del tiempo de
seguimiento evaluado y se asocia a un mejor contacto entre el electrolito y el

contraelectrodo de platino?3.
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Figura 6.30: Evolucion temporal de los pardmetros fotovoltaicos para las DSSCs
cosensibilizadas de AT-L-SIL y HO-AT-Piri. Fotoinodo de 6 nm

Ensayo de cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri

El empleo de estos dos colorantes (Figura 6.31) en celdas cosensibilizadas
combina las estrategias 1 y 3, ya que presentan absorcion en diferentes zonas del
espectro (Figura 6.32) y sus grupos de anclaje presentan afinidad por diferentes

sitios activos del TiO,.
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Figura 6.31: Colorantes ATT-SIL-SUC (izqda) y HO-AT-Piri (dcha).
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Figura 6.32: Espectros UV-Vis de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri normalizados.

Los dispositivos fotovoltaicos se montaron con las siguientes condiciones

(Tabla 6.14):

Colorante

Orden Disolvente

Tiempo de inmersién

(h)
ATT-SIL-SUC  1° CH,Cl, 24
HO-AT-Piri 20 CH,Cl, 5

Tabla 6.14: Condiciones de cosensibilizacion para ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri.
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6.4. Discusién de resultados

Una vez construidos los dispositivos, se obtuvieron las curvas J/V e IPCE

de la Figura 6.33. Los parametros fotovoltaicos se reflejan en la Tabla 6.15.
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Figura 6.33: Estudio de la cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri.
Fotodnodo de 6 ym. (a) Curva J/V y (b) Curva IPCE.

Colorante Jsc Voc i n
(mA/cm?®) (V) (%) (%)

ATT-SIL-SUC 14.08 0.605 61.6 5.20
HO-AT-Piri 10.18 0.575 65.2 3.81
ATT-SIL-SUC + HO-AT-Piri 14.60 0.620 59.1 5.34

Tabla 6.15: Estudio de la cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri, 2}h
tras montaje. Fotodnodo de 6 nm. Pardmetros fotovoltaicos.

La curva J/V obtenida muestra que para el dispositivo formado por ATT-
SIL-SUC y HO-AT-Piri se obtuvieron valores tanto de Js. como de V,. supe-
riores a los obtenidos para las celdas construidas con cada uno de los colorantes
por separado, con lo que la eficiencia obtenida en el dispositivo cosensibilizado
implic6 una mejora tanto para el colorante ATT-SIL-SUC como para el co-
lorante HO-AT-Piri, de un 2.7% y un 40 % respectivamente. El alto valor de
Jse que presentd el dispositivo cosensibilizado di6 lugar a una amplia IPCE que

alcanzo6 un valor maximo de un 70 %, abarcando desde los 400 a los 650 nm.
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Estabilidad temporal

En la Figura 6.34 pueden observarse las curvas obtenidas tras 1000h y en la

Figura 6.35 la evoluciéon de todos los pardmetros fotovoltaicos.
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Figura 6.3/: FEstudio de la cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri a
las 24h (-=) y a las 1000h (=). Fotodnodo de 6 nm. (a) Curva J/V y (b) Curva IPCE.
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6.5. Conclusiones

La evolucién del dispositivo cosensibilizado a lo largo del tiempo se encuen-
tra representada en la Figura 6.35 y se puede apreciar como Jg¢, Voo, ff vy 1 se
mantuvieron estables durante el tiempo evaluado de 1000 horas tras el monta-
je, incrementandose la eficiencia en un 18 % y alcanzandose un valor de 6.27 %.
Este incremento de la eficiencia ya se ha observado previamente en celdas que

emplean colorantes con espaciador bitiofeno %17

6.5. Conclusiones

Se han realizado ensayos de cosensibilizacion utilizando el método secuen-
cial empleando ocho colorantes organicos D-m-A, la mayoria de ellos sintetizados
en los capitulos anteriores, lo que ha permitido combinar una amplia variedad
de sensibilizadores. La absorcién pancromatica como tnica estrategia a la hora
de construir dispositivos cosensibilizados utilizando Chx-2-ATT y ATT-SIL-
SUC no ha conseguido en este caso aumentar la eficiencia de las celdas con
colorantes individuales, pudiendo deberse a que ambos colorantes, si bien pre-
sentan una absorcién en zonas complementarias del espectro, poseen diferentes
condiciones 6ptimas en cuando a grosor del 4nodo de TiOs. El segundo ensayo
empleando esta estrategia utilizo esta vez colorantes optimizados con el mismo
grosor de dnodo Cx-TPA y AT-SIL, lo que ha permitido en este caso aumen-
tar la eficiencia con respecto a los dispositivos individuales, llegando a alcanzar
un valor de 6.62 %. Asi, el empleo de sensibilizadores que presenten el mismo
grosor de dnodo 6ptimo pueden conseguir en un futuro la mejora de las DSSCs
con estos colorantes asi como la realizacion de ensayos a diferentes tiempos de

inmersion.

Al combinar la absorcién pancromética con otro tipo de estrategias se ha
conseguido, en los casos ensayados, obtener dispositivos cosensibilizados con una
eficiencia que supera a la obtenida por los colorantes por separado. Asi, la segun-
da estrategia planteada combina un colorante con buena Js. y otro colorante con
buen V,., que unida a que los sensibilizadores presenten absorcién en distintas
zonas del espectro UV-Vis, ha permitido obtener celdas con buenas eficiencias y

buena respuesta espectral. En este caso, se ha observado influencia del tamano
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molecular de los colorantes involucrados. En el caso de utilizar moléculas grandes
como el calixareno Cx-2-TPA, son preferibles moléculas poco voluminosas en
las etapas posteriores de cosensibilizacion, que difundiran de forma mas eficiente
a través de los huecos intersticiales de lo que lo harfan colorantes de mayor ta-
maifio. Esto permite llenar los huecos residuales en el TiOq y crear una capa de
colorante heterogénea de forma eficiente?®. De esta forma se ha logrado alcanzar
una eficiencia de un 5.40 % con los colorantes Cx-2-TPA y AT-L. Asi mismo,
el empleo del calixareno evita la utilizacién de aditivos antiagregantes ya que
la propia estructura voluminosa de este sensibilizador evita la agregacién de los

colorantes utilizados.

La ultima de las estrategias planteadas consistié en el empleo de coloran-
tes con afinidad por diferentes sitios activos del semiconductor, lo que permite
aprovechar los sitios acidos y basicos presentes en el TiO,. Esto, unido a que
los colorantes empleados presentan absorcion en distintas zonas del espectro ha
permitido la obtencién de dispositivos més eficientes. El mejor resultado se ob-
tuvo combinando dos de los nuevos grupos de anclaje descritos en el capitulo 4:
por un lado el grupo succinimida, que se une covalentemente a grupos acidos de
Bronsted, y por otro lado el grupo pirimidina que se une a los grupos acidos de
Lewis del semiconductor, respectivamente. La combinaciéon de ATT-SIL-SUC
y HO-AT-Piri alcanz6 una eficiencia maxima de un 6.27 % a las 1000 h tras el

montaje y di6 lugar a dispositivos altamente estables.
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Capitulo 7

Contraelectrodos libres de

metales para DSSCs

En la memoria hasta ahora se han considerado aspectos relativos a la mejora
en la sensibilizacion del fotoanodo. Un ultimo tema de trabajo en el que se ha
participado en el doctorado ha sido el redisefio del contraelectrodo para intentar

conseguir dispositivos con el menor contenido en metales posible.

Para ello, se ha colaborado con el Grupo de Nanoestructuras de Carbono
y Nanotecnologia (G-CNN) perteneciente Instituto de Carboquimica (CSIC),
que proporciondé nuevos materiales de carbono que han sido incorporados en
el contraelectrodo de las DSSCs. En concreto, aerogeles de 6xido de grafeno
reducido (rGO).

Los estudios realizados se han visto reflejados en un articulo de investiga-
cion'. Los principales resultados y la motivacién para este estudio se resumiran a
continuacioén en la Seccién 7.1. La contribuciéon se ha centrado en la construcciéon
de los dispositivos solares con contralectrodos de aerogeles de 6xido de grafeno
reducido, la medida de sus propiedades fotovoltaicas y la interpretaciéon de los
resultados obtenidos, as{ como en la colaboracion de la escritura del manuscrito

de la publicacién.
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7.1. Contraelectrodos libres de metal basados en ma-
teriales derivados de 6xido de grafeno dopado con

nitrégeno

7.1.1. Introduccion

Los contraelectrodos (CE) desempenan un papel crucial en las celdas solares
sensibilizadas por colorantes (DSSCs), ya que permiten la transferencia de elec-
trones a través del circuito externo y tiene la funcion de catalizar la reduccion de
las especies del par redox (normalmente I /I7) facilitando la consiguiente rege-
neracion del colorante. Los materiales que constituyen el contraelectrodo, para
que proporcionen un adecuado funcionamiento, deben tener una alta actividad
catalitica de reduccion, baja resistencia, buena estabilidad y bajo coste?. Se han
realizado numerosos ensayos con el objetivo de desarrollar catalizadores libres de
metales como alternativa a los basados en metales preciosos como el platino?®,
ya que la disolucién y deposicién de la capa de este metal en el contraelectrodo
ha generado problemas de contaminacion. Asi surgen los estudios con materiales

de carbono.

Los nanotubos de carbono* (CNT: Carbon Nanotubes) y el 6xido de gra-
feno® (GO: Graphen Oride) tienen una excelente conductividad eléctrica, pero
una actividad catalitica relativamente baja para reemplazar al platino. Por lo
tanto, para mejorar el rendimiento del dispositivo con un contraelectrodo ba-
sado en carbono, es crucial ajustar tanto la conductividad eléctrica como la
actividad electrocatalitica del dispositivo. En los dltimos anos, se han propues-
to diversos catalizadores libres de metal, como nitruros, carburos y 6xidos para
sustituir al platino. Entre ellos, los catalizadores de carburo han demostrado
una mayor actividad catalitica que el platino para la reduccién de los pares re-
dox organicos, tales como la sal de N-tetrametilamonio di-5-(1-metiltetrazol)
disulfuro/5-mercapto-1-metiltetrazol (T,/T")S.

Ademas, el 6xido de grafeno dopado con nitrégeno ha surgido como un cata-
lizador libre de metal muy prometedor para las DSSCs debido a los sitios activos

que proporciona el nitrogeno en sus diferentes formas; el nitrégeno piridinico
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y el nitrégeno cuaternario son capaces de promover la reduccién de los iones
triyoduro”. En este contexto, han surgido métodos térmicos novedosos que han
permitido obtener grafeno dopado con nitrégeno que presenta una buena activi-
dad catalitica en electrolitos alcalinos, lo que lo hace un material interesante para
su aplicacién en DSSCs®. Por tltimo, cabe destacar que los electrodos grafiticos
se han identificado como materiales viables para ser empleados como contraelec-
trodos, con un bajo impacto en el electrodo de trabajo, que generan compuestos

como CO o CO, facilmente eliminables del compartimento del contraelectrodo®.

Con estos precendentes, el objetivo de este trabajo es la evaluacion de con-
traelectrodos basados en materiales de carbono, en concreto aerogeles de 6xido
de grafeno dopado con nitrégeno, poniendo especial atenciéon en la estabilidad a

lo largo del tiempo de los dispositivos DSSCs construidos.

7.1.2. Materiales y métodos

Los aerogeles de oxido de grafeno dopados con nitrégeno (GA) fueron pro-
porcionados por el grupo de Grupo de Nanoestructuras de Carbono y Nano-
tecnologia (G-CNN), y su preparacién se basé en un método ya optimizado .
Consiste en un tratamiento hidrotermal que podriamos resumir del siguiente
modo. El 6xido de grafeno (GO) se dispersa en disolucién acuosa y se mezcla
con otra disolucion al 25 % de NH,OH (Figura 7.1a, izquierda). Esta mezcla se
introduce seguidamente en un autoclave de teflon que se mete a su vez en un
horno a 180 °C, a una presion de 10 bar, durante un tiempo determinado. Se
eligieron dos tiempos, 45 min (muestra GA-45 min) y 18 h (muestra GA-18
h) con el objetivo de obtener materiales con diferentes propiedades. Cuando el
material se enfria a temperatura ambiente, se obtiene un hidrogel monolitico de
oxido de grafeno reducido (GO) (Figura 7.1a), que posteriormente se liofiliza
para obtener el aerogel de 6xido de grafeno (GA) correspondiente (Figura 7.1b).
La caracterizacion del material de carbono (UV-Vis, SEM, XRD, XPS) puede

consultarse en la Supporting Information de la publicacién?.
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(a) Disolucion de GO y NH,OH (izqda) e (b) Aerogel de ézido de grafeno dopado con N
hidrogel de dzrido de grafeno reducido tras el (GA) tras la liofilizacion.
tratamiento hidrotermal (dcha).

Figura 7.1: Materiales derivados de grafeno.

7.1.2.1. Colorante

El colorante utilizado para la realizacion de estos ensayos fue AT-Piri, cuya
sintesis y caracterizaciéon completa se ha descrito en el capitulo 4 de esta tesis y

en el trabajo publicado!!.

7.1.2.2. Dispositivos DSSCs

La fabricacion de los componentes del dispositivo, asi como el ensamblaje de
los mismos previo a la caracterizacion fotovoltaica se realizoé en los laboratorios

del grupo de Materiales Electro y Foto-activos.

= Preparacion de los contraelectrodos: los contraelectrodos se prepararon uti-
lizando los materiales mencionados anteriormente: GO, GA-45 min y
GA-18 h. En primer lugar se molieron estos materiales de carbono en un
mortero de agata hasta conseguir un polvo fino, que se dispers6 en eti-
lenglicol junto a polivinilpirrolidona (PVP-10K) y la pasta asi obtenida
se mantuvo en bafio de ultrasonidos durante 5 h para asegurar una dis-

persion homogénea. El material de soporte de los contraelectrodos fue el
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utilizado habitualmente, sustratos de FTO de 15 Qsq~! sobre los que, tras
las etapas de limpieza y tratamiento con ozono descritas en el capitulo 2,
se deposité el material de carbono mediante spin-coating. Finalmente, se
someten a un tratamiento térmico a 400 °C bajo flujo de argon durante

una hora.

= Preparacion de los fotodnodos: los anodos de TiO, se prepararon mediante
el procedimiento descrito detalladamente en el capitulo 2. Se obtuvieron
fotoanodos de 7 pm de grosor, que se sensibilizaron con el colorante AT-
Piri a temperatura ambiente realizando la inmersién en una disolucion 0.1

mM en CH,Cl, durante 72 h '2. Finalmente, 4nodo y citodo se unieron en

forma de “ciandwicrh” con 1n nalimera termanlaatica (Fionra 7 2) ntilizanda

" Aerogel de 6xido de
grafeno dopado

Contraelectrodo con N

\
€@ Colorante N

Figura 7.2: Ilustracion de una DSSC con contraelectrodo de aerogel de dzido de
grafeno.
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7.1.3. Resultados y discusiéon

En primer lugar se llev6 a cabo una caracterizacion exhaustiva, sobre todo de
la actividad electroquimica, clave para poder utilizar el material en la aplicacion

de interés.

s La caracterizacion mediante andlisis elemental y XPS de los materiales
basados en 6xido de grafeno muestra que el contenido en nitréogeno decrece
conforme se incrementa el tratamiento hidrotermal (Tabla 7.1). A su vez,
en la Figura 7.3 se observa que se aumenta la contribucién de nitrégenos

piridinicos, que pueden actuar como sitio activo para la reduccion del I3

Analisis Elemental XPS
o/C N/C o/C N/C
(wt %) (wt %) (wt%) (wt%)

GO 72.4 4.1 n.d n.d
GA-45min 14.9 10.6 8.9 6.5
GA-18h 13.0 10.3 8.0 6.3

Tabla 7.1: Contenido de O y N de los materiales derivados de grafeno por XPS y
andlisis elemental’®. n.d: no determinado (inestable en la cdmara de vacio).

Figura 7.3: Ajuste del pico 1s del N en XPS (gg N piridinico, g N pirrdlico y
N cuaternario).
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s Para evaluar la actividad electroquimica de estos nuevos materiales se rea-
lizaron experimentos de voltametria ciclica, en los cuales se observan los
picos correspondientes al par I3 /I (a bajos potenciales) y al par I,/I5 (a
altos potenciales). Cuanto mas pequena es la separacion entre ambos picos
(AE,), mayor actividad catalitica presenta el material. En la Figura se
han representado los voltamogramas obtenidos para los contraelectrodos

preparados con los tres materiales de carbono.

2.0x10°%4| —co
— GA-45min
— GA-18h

3

1.0x10™ 1
<
— 0.04

-0.4 0.0 0.4 0.8
Potencial (V)
Figura 7.4: Voltamograma obtenido por VC para los materiales de carbono GO,

GA-45 min y GA-18 h vs. Ag/AgCl (KCl 8 M), barrido 20 mV s~*, en electrolito
de 137/f

El valor de potencial de oxidaciéon para los aerogeles de grafeno (GA-45
min y GA-18 h) es menor que para el 6xido de grafeno sin tratamiento
hidrotermal. Ademas estos aerogeles presentan un mayor nimero de sitios
cataliticos que el 6xido de grafeno original®. La presencia del nitrogeno en
estos aerogeles (entre un 6-7 % de nitrogeno) les confiere mayor actividad
catalitica para la reduccion del electrolito”. Ademaés, la reduccion del gra-
feno que se consigue mediante el tratamiento hidrotermal lleva asociada
una menor cantidad de grupos funcionales oxigenados, resultando en unas
laminas de grafeno préximas y con mayor contacto, lo que incrementa la

conductividad eléctrica del material®.

345



Capitulo 7. Contraelectrodos libres de metales para DSSCs

s La caracterizacion fotovoltaica se llevd a cabo tras la construcciéon de los
dispositivos de la forma habitual (véase capitulo 2), sustituyendo los con-
traelectrodos de platino por el material GO, GA-45 min y GA-18 h.
En las DSSCs, la resistencia a la transferencia de carga en la interfase con-
traelectrodo/electrolito (Rct) es un parametro importante que proporciona
informacion acerca de la actividad electrocatalitica para la reduccion del
ion triyoduro'. Un menor valor de esta resistencia implica una cinética
de trasnferencia de carga méas rapida. Para estudiarlo, se llevaron a cabo
medidas de espectroscopia de impedeancia electroquimica, en condiciones
de oscuridad y al V. de los dispositivos. El valor de R, decrece en el or-
den GO>GA-45 min>GA-18 h. El valor méas pequeiio se obtiene para
el aerogel con 18 h de tratamiento hidrotermal GA-18 h, lo que senala
que este material tiene una actividad catalitica superior para la reducciéon

del I3 lo que indica que la difusién del electrolito es més rapida®.
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Figura 7.5: Curva Nyquist de EIS para los dispositivos con CE basado en los
materiales de carbono GO, GA-45 min y GA-18 h. Fotoinodo de 7 pm.

Se midieron las curvas J/V para las DSSCs preparadas con los contraelec-
trodos de GO, GA-45 min y GA-18 h, asi como su estabilidad a lo largo
del tiempo. Se prepard también una celda aniloga con el contralectrodo
habitual de platino con el objetivo de comparar su comportamiento con el
de los materiales de carbono. Las curvas obtenidas se han representado en

la Figura 7.6 y los parametros fotovoltaicos figuran en la Tabla 7.2.
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Figura 7.6: Curva J/V para los dispositivos con CE basado en los materiales de
carbono GO, GA-45 min y GA-18 h. Fotodnodo de 7 pm.

Contraelectrodo Jse Voe Irr n
(mA/em?) (V) (%) (%)
GO 8.88 0.620 18.0 1.00
GA-45 min 9.00 0.590 32.0 1.70
GA-18 h 7.69 0.445 35.0 1.20
Pt 7.23 0.560 67.0 2.70

Tabla 7.2: Pardmetros fotovoltaicos de las celdas sensibilizadas con AT-Piri y CE
basado en materiales de carbono, 24h tras montaje. Fotodnodo de 7 pm.

A diferencia de las celdas preparadas con contraelectrodo de platino, cuya

curva J/V presenta la respuesta rectangular habitualmente obtenida, las

curvas de los materiales de carbono muestran una forma de S, que puede

indicar problemas de contacto de estos materiales en el dispositivo!®. El

oxido de grafeno sin tratamiento hidrotermal, GO, muestra una eficiencia

baja de un 1%, probablemente debido al bajo factor de llenado. Curiosa-

mente, cuando se usan los materiales de grafeno como contraelectrodos, se

obtiene un mayor valor de densidad de corriente que con el platino. En con-

creto, el aerogel de grafeno GA-45 min presenta un valor de fotocorriente

un 20 % superior al del platino, algo que se puede asociar a la capacidad

de las laminas de grafeno para mejorar el transporte de electrones™®.
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Las medidas obtenidas a mas de 1000 h tras el montaje revelan una dismi-
nucién de la densidad de corriente y una mejora del factor de llenado 718,
Los dispositivos basados en aerogeles de grafeno muestran, ademas, una
excepcional estabilidad hasta cerca de 1200 h, algo ya observado para las

celdas con el colorante AT-Piri y CE de platino.
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Figura 7.7: Curva J/V para los dispositivos con CE basado en materiales de carbono
GO, GA-45 min y GA-18 h. 1176 h tras el montaje. Fotodnodo de 7 pm.

Contraelectrodo Jsc Voe i n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

GO 7.76 0.605 23.0 1.10
GA-45 min 7.98 0.575 39.2 1.80
GA-18 h 6.57 0.470 450 1.40

Tabla 7.3: Parametros fotovoltaicos de las celdas sensibilizadas con el colorante
AT-Piri y con CE basado en materiales de carbono, 1176 h tras montaje. Fotodnodo
de 7 pm.

348



7.1. Contraelectrodos libres de metal basados en materiales derivados de 6xido de grafeno
dopado con nitrégeno

7.1.4. Conclusiones

El tratamiento hidrotermal sobre el 6xido de grafeno ha originado aerogeles
con una distancia reducida entre las laminas de este material, aumentando su
caracter grafitico e incrementando su conductividad®. El aerogel GA-45 min
presenta mayores concentraciones de N y O que el GA-18 h, lo que indica que
posee mayor numero de sitios activos cataliticos. Esto podré ser confirmado en
futuros estudios que varien el contenido en nitrégeno. La superioridad catalitica
de GA-45 min para la reduccion del i6n I3 hace que haya sido el material que
ha proporcionado mayor eficiencia en la medida de los parametros fotovoltaicos
de las DSSCs de entre los materiales de carbono ensayados como contraelectrodo.
La transferencia de carga observada entre estos contraelectrodos y el electrolito
es la adecuada, asi como la conductividad, ya que se han obtenido buenos valores
de fotocorriente, incluso més altos que los obtenidos con el contraelectrodo de
platino. Ademaés, los dispositivos fotovoltaicos construidos con estos materiales
de carbono GO, GA-45 min y GA-18 h han demostrado una alta estabilidad
temporal durante cerca 1200 h, con una mejora en el factor de llenado. Estos re-
sultados son prometedores e impulsan la investigacién en el desarrollo de nuevos

contraelectrodos libres de metales.
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Conclusiones finales

En esta tesis se ha llevado a cabo el diseno, la sintesis y la caracterizaciéon
de nuevos colorantes organicos de diferentes arquitecturas basados en la N,N’-
dialquilanilina como unidad dadora. Como espaciadores 7 conjugados se han
utilizado las unidades de tiofeno, bitiofeno, viniltiofeno y fenilo. Otras unidades
aromaticas como el isoindigo y el benzotiadiazol han desempenado el papel de
aceptores auxiliares, en su caso. Como unidad aceptora y de anclaje al semicon-
ductor se han explorado distintos grupos, tanto acidos como bésicos. Asi, todas
las moléculas sintetizadas han podido ser empleadas en celdas tipos Gritzel, tan-
to de forma individual como mediante cosensibilizacion y se han podido extraer

las conclusiones que se detallan a continuacién.

El estudio de colorantes con estructura D-A’-m-A ha dado lugar a un colo-
rante denominado A-iI-Ph-SIL, que incorpora como aceptor auxiliar la unidad
de isoindigo funcionalizada con cadenas alifaticas C5, que ha demostrado ser una
estrategia efectiva a la hora de suprimir los fenémenos de agregaciéon. En este
colorante, la inclusiéon del isoindigo genera una diferencia de energia insuficien-
te para una inyeccién electronica efectiva. El analisis de la molécula mediante
distintas herramientas computacionales (topologia de orbitales, analisis NPA y
representacion de mapas de diferencia de densidad electronica) ha revelado que
la unidad de isoindigo acttia como trap de electrones e impide una transferencia
de carga intramolecular efectiva hacia el aceptor. Por el contrario, en el colorante
A-BTZ-Ph-SIL, la unidad de benzotiadiazol como aceptor auxiliar posibilita
el proceso de transferencia de carga de forma efectiva ya que se trata de un
colorante con una diferencia energética adecuada para la inyeccién de carga al
semiconductor, por lo que cumple con los requisitos termodindmicos necesarios

para un correcto funcionamiento de las DSSCs. La variacién en la concentracion
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de terc-butilpiridina como aditivo en el electrolito redox ha permitido modular el
proceso de inyecciéon del colorante A-il-Ph-SIL. En concreto, la concentracion
0.1 M logré mejorar los pardametros fotovoltaicos, aumentando la eficiencia en un
44 %. También, el empleo del tetrahidrofurano como disolvente para la inmersion
de A-BTZ-Ph-SIL ha logrado mejorar el valor de eficiencia de este colorante en
un 33 % con respecto al valor previamente publicado. Esto se debe a una mejora
de la solubilidad y de la interaccién entre las moléculas que permite una mejor

adsorcién sobre el TiO,.

En cuanto al analisis de los nuevos grupos de anclaje sintetizados, se ha
demostrado la interaccion de los mismos con los grupos acidos de Lewis del TiO,.
Se ha evidenciado que la vinilquinolina presenta una interaccién secundaria
mediante puente de hidrégeno con los sitios activos del semiconductor. Esta
interaccion es de caracter débil, por lo que no permite la adecuada inyeccién
electronica. Ademés, la terc-butilpiridina presente en el electrolito provoca la
desorcién y degradacion de los colorantes basados en vinilquinolina, ya que este
aditivo compite con el aceptor y es capaz de unirse de manera mas efectiva y de
forma coordinada al TiO,. Sin embargo, el grupo de anclaje vinilpirimidina ha
demostrado una unién mediante enlace coordinado entre los &tomos de nitrégeno
del anillo de 1,3-diazina y los sitios acidos de Lewis presentes en el TiO,. Este
hecho ha permitido la inyeccion electrénica efectiva en el semiconductor. En
este caso, la combinaciéon un grupo hidroxilo presente en el dador mejora los
parametros fotovoltaicos (corriente y voltaje) ya que actia como grupo de anclaje
adicional. La unidad de succinimida ha demostrado ser un buen grupo aceptor
y de anclaje uniéndose a los sitios dcidos de Bronsted del TiO, dado el enlace de
tipo carboxilato formado tras la apertura del anillo de succinimida. Estos nuevos
derivados, con una tercera parte de la cantidad de colorante adsorbido, muestran
eficiencias superiores a las de sus anélogos que utilizan el anclaje tradicional
cianoacético. Es de resaltar también la fotocorriente obtenida, de 17.58 mA /cm?

y una respuesta espectral amplia.
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La combinaciéon de colorantes que presentan afinidad por los distintos sitios
activos acidos y basicos del semiconductor, como HO-AT-Piri y ATT-SIL-
SUC ha mejorado la eficiencia de los colorantes por separado en un 40% y en

un 3 %, respectivamente.

La unién de cromoforos por el grupo dador mediante un enlace o utili-
zando el p-terc-butilcalix|[4]areno y del acido 3-metil-1-ciclohexano diacético co-
mo plataformas de unién o flexibles, ha permitido obtener colorantes del tipo
L(D — 1 — A)y como Cx-2-AT-L, Chx-2-AT y Chx-2-ATT que presentan
un espaciado entre cromoéforos y una direccionalidad adecuada, ademés de evi-
tar los fendmenos de agregacion intra e inter moleculares. Esto ha posibilitado
la obtenciéon de colorantes con dos unidades captadoras de luz completamente
independientes, que presentan una capacidad de absorcién de luz que supera en
més del doble a la de los colorantes individuales. Sin embargo, el 4cido isoftalico
como plataforma de unién presenta cierta rigidez. Asi, el colorante Ft-2-AT-L
no consigue mantener a los cromoéforos a una distancia adecuada, lo que hace
que existan interacciones intramoleculares entre ellos. La unién por el dador em-
pleando el p-terc-butilcalix|4]areno en el colorante Cx-2-AT-L ha aumentado
la cantidad de colorante adsorbido en casi el doble con respecto Cx-2-TPA, que
presenta unién o por el espaciador 7, lo que ha permitido mejorar las propiedades

fotovoltaicas (1) en un 28 %.

Estos derivados de calixareno con unién o por el espaciador w, Cx-TPA
y Cx-2-TPA han sido utilizados en ensayos de consensibilizacién. Por un lado,
el colorante Cx-TPA se ha combinado con AT-SIL posibilitando la absorcion
pancromética, mejorando en 50% la eficiencia individual del calixareno. Por
otro lado, el alto valor de voltaje de circuito abierto de Cx-2-TPA (V,.= 0.740
V), combinado con un colorante como AT-L, con alto valor de J., ha logrado
una eficiencia mejorada por balance de los parametros fotovoltaicos; ya que se

aumenta en un 62 % la fotocorriente de Cx-2-TPA.

El especial disenio de los colorantes de este trabajo ha evitado en la mayor
parte de los casos el efecto de agregacion. Sin embargo, el empleo de CDCA
como antiagregante se evidencia como una buena estrategia para evitar dicho

fenémeno en los colorantes ATT-Piri y Ft-2-ATL, los cuales experimentan un
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incremento en un 74 % y en un 29 % respectivamente, en términos de eficiencia

cuando se usa CDCA como coadsorbente.

Todos los dispositivos fotovoltaicos muestran una alta estabilidad temporal,
manteniendo los parametros fotovoltaicos méas de 1000 h. El empleo del bitiofeno
como espaciador 7, ademés de ampliar el rango de respuesta espectral de los
dispositivos, produce un incremento de la eficiencia a lo largo del tiempo, algo
que se ha podido observar en colorantes como ATT-Piri y Chx-2-ATT. Este
altimo colorante, que combina el bitiofeno con el 3-metil-1-ciclohexano diacético
como linker de unién para la obtencién de un colorante con dos puntos de anclaje
ha logrado obtener un valor maximo de eficiencia de un 7.9% y 17 mA /cm? de
fotocorriente, el mayor valor descrito hasta la fecha para un colorante doble tipo

L(D —m — A)y con unién o por el dador.

Por ultimo, con el objetivo de intentar conseguir dispositivos con el me-
nor contenido de metales posible, se han disenado contraelectrodos basados en
aerogeles de 6xido de grafeno reducido. Este material, dada su alta actividad
catalitica y conductividad ha logrado fotocorrientes superiores a las del platino
en DSSCs sensibilizadas con el colorante AT-Piri, convirtiéndose en una alter-
nativa prometedora. Los dispositivos construidos presentan, ademas, una buena

estabilidad temporal.
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Abreviaturas, acronimos y

simbolos

Notacién Definicién

A Aceptor

ACN Acetonitrilo

AcOEt Acetato de etilo

ATR Attenuated Total Reflectance: reflectancia total atenuada

BHJ Bulk-Heterojuntion: heterounién masiva

BHJSCs Bulk-Heterojunction Solar Cells: celdas solares de heterounién
masiva

BIPVs Building Integrated Photovoltaics: celdas solares integradas en
edificios

BTZ Benzotiadiazol

CB Conduction Band: banda de conducciéon de un semiconductor

CDCA Chenodeoxicholic Acid: acido quenodesoxicolico

Chx 3-metil-1,1-ciclohexano

CIGS Copper Indium Gallium Selenide: seleniuro de cobre indio y
galio

COSY Correlated Spectroscopy: espectroscopia de correlacion

CPCM Conductor-like Polarizable Continuum Model

Cx Calixareno

D Dador

DCA Deozycholic Acid: 4cido desoxicolico

DFT Density Functional Theory: teoria del funcional de densidad
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Abreviaturas, acréonimos y simbolos

Notacién Definicién

DMAP Dimetilaminopiridina

DME Dimetoxietano

DMF Dimetilformamida

DMSO Dimetilsulfoxido

DPV Differential Pulse Voltammetry: voltametria de pulso diferen-
cial

DSSC Dye-Sensitized Solar Cells: celdas solares sensibilizadas por un
colorante

D-m-A Dador-m-Aceptor

D-A’-m-A Dador-Aceptor auxiliar-m-Aceptor

EDC (1-Etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida)

EDDM Electron Density Difference Map: mapa de diferencia de densi-
dad electroénica

EM Espectrometria de Masas

EIS Electrochemical Impedance Spectroscopy: espectroscopia de im-
pedancia electroquimica

Egomo Energia correspondiente al orbital ocupado de mayor energia

Erumo Energia correspondiente al orbital desocupado de menor ener-
gia

Fox Potencial de oxidacion

E}. Potencial de oxidacién del estado excitado

EPFL Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne

FErea Potencial de reduccién

ESI Electrospray lonization: ionizaciéon por electrospray

FEyo Energia de transiciéon entre niveles vibracionales de minima

ff
FTO

H2020
HF

energia

Fuerza del oscilador

fill factor: factor de llenado

Fluorine-doped Tin Ozide: 6xido de estanio dopado con fliior
Programa Horizonte 2020

Hartree-Fock
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Abreviaturas, acréonimos y simbolos

Notacién Definicién

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital: orbital molecular ocupado
de mayor energia

Hz Hertzios

HRMS High-Resolution Mass Spectrometry: espectrometria de masas
de alta resolucion

HSQC Heteronuclear Single Quantum Coherence: coherencia hetero-
nuclear cuantica simple

il Isoindigo

1 Intensidad de corriente

Iy Intensidad de la radiaciéon incidente

ICT Intramolecular Charge Transfer: transferencia de carga intra-
molecular

IPCE Incident-Photon to current Conversion Efficiency

IR Espectroscopia de infrarrojo

ITO Indium Tin Oxide: 6xido de indio y estano

J Julio

J Constante de acoplamiento RMN

Jmp Densidad de corriente a maxima potencia

Jse Densidad de corriente de cortocircuito

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital: orbital molecular des-
ocupado de menor energia

MALDI Matriz-Assisted Laser Desorption Ionization: ionizacion laser
asistida por matriz

MHz MegaHercios

MLCT Metal to Ligand Charge Transfer: transferencia de carga metal-
ligando

NBS N-bromosuccinimida

NHE Normal Hydrogen Electrode: electrodo normal de hidrégeno

NIR Near Infrarred: infrarrojo cercano

nm Nanoémetro

NPA Natural Population Analysis
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Abreviaturas, acréonimos y simbolos

Notacién Definicién

OFET Organic Field-Effect Transistor: transistor organico de efecto
campo

OLED Organic Light-Emitting diode: diodo organico emisor de luz

ONL Optica No Lineal

OPVs Organic Photovoltaic Cells: celdas solares organicas

OSC Organic Solar Cells: celdas solares orgénicas

P3HT poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)

PCM Polarizable Continuum Model

PEDOT Polietilendioxitiofeno

Prosx Potencia maxima de una celda solar

ppm Partes por millén

PSC Polymer Solar Cells: celdas solares poliméricas

RMN Resonancia Magnética Nuclear

S Estado fundamental de un colorante

S* Estado excitado de un colorante

St Estado oxidado de un colorante

SI Sistema Internacional

SMBHJSCs Small Molecule Bulk Heterojunction Solar Cells: celdas solares
de heterounién masiva de moléculas pequenas

TBP 4-terc-butilpiridina

TCI Transferencia de carga intramolecular

TCO Transparent Conductive Ozxide: Oxido conductor transparente

TD-DFT Time-Dependent Density Functional Theory

TFA Trifluoroacetic acid: Acido trifluoroacético

THF Tetrahidrofurano

UV-Vis Ultravioleta visible

A% Voltio

Vinp Voltaje a maxima potencia

Voe Voltaje de circuito abierto

VC Voltamperometria Ciclica
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Abreviaturas, acréonimos y simbolos

Notaciéon Definicién

AX Variacion de longitud de onda

AE;p; Energia asociada al proceso de inyeccién electrénica
€ Coeficiente de absorcién molar

hv Energia de absorcién

Vas Frecuencia de vibracion asimétrica

Vsim Frecuencia de vibracién simétrica

n Eficiencia

A Longitud de onda

Amax Longitud de onda méaxima de absorcién
v Frecuencia
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Anexos

Los anexos se encuentran en el documento adjunto a esta memoria. En él

figuran los siguientes datos:

» Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN), unidimensional y
bidimensional de protén (!H-RMN) y carbono (3¥*C-RMN).

= Los espectros de absorcién UV-Vis que no figuran en la memoria, tanto en

disolucion como en film de TiOg, si es el caso.

= Los espectros de espectroscopia de IR para los colorantes finales, asi como

el estudio mediante ATR de la interaccion colorante-sustrato, si es el caso.
= Los voltamogramas obtenidos mediante voltametria de pulso diferencial.

= Los valores promedio de los parametros fotovoltaicos de las DSSCs cons-

truidas.
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Figura A.1: Espectro 'H-NMR del compuesto 1 en CDCls.



TBDMSO\/\N/

Br

A

o

n
N
o

2.161

:
[

© |l6.47—=

T T T T T T
45 4.0 35 3.0 25 2.0
f1 (ppm)

Figura A.2: Espectro ' H-NMR del compuesto 2 en CDCly.
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Figura A.3: Espectro ' H-NMR del compuesto 8 en DMSO—dj.

6.5



1.92x
°1.77=
3.841

3.981

7 18.217

©76.001

T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0

T
6.5 6.0 5.5

© |1.89=

5.0
f1 (ppm)

Figura A.J: Espectro ' H-NMR del compuesto 4 en CDCls.

1.

0.5



A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A
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Figura A.5: Espectro *C-NMR (APT) del compuesto 4 en CDCls.
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Figura A.6: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto 4 en CDCls.
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Figura A.7: Espectro ' H-NMR del compuesto 5 en CDCl,.



A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A

T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Figura A.8: Espectro *C-NMR (APT) del compuesto 5 en CDCls.
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Figura A.9: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto &5 en CDCl,.
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A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A
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Figura A.11: Espectro 3 C-NMR (APT) del compuesto 6 en CDCls.
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Figura A.12: Espectro ' H- H-COSY del compuesto 6 en CDCly.
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A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A
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Figura A.14: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto 7 en DMSO—dy.
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Figura A.15: Espectro ' H-H-COSY del compuesto 7 en DMSO—dj.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.16: Espectro IR del compuesto 7.
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Figura A.17: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto 7 en THF.
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A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A
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Figura A.18: Voltametria de pulso diferencial del compuesto 7.

Colorante  [TBP| (M) Js. (mA/cm?) Voe (V) ff (%) n (%)

0 14.0840.17 0.44040.000 56.840.4 3.52+0.07

) 0.1 12.8040.20 0.5984-0.008 61.6+0.6 4.73+0.17
A-il-Ph-SIL 0.3 10.9040.10 0.57540.012  64.040.9 4.0240.19
0.5 9.0040.01 0.56840.008 64.940.9 3.3140.09

Tabla A.1: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos del colorante A-iI-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina. Celdas en THF, 8 h de inmersion. Fotodnodo de 6 pm.
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Figura A.19

: Espectro "H-NMR del compuesto A-BTZ-Ph-SIL en THF—dg.
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A.1. Capitulo 3: Aceptores auxiliares isoindigo y benzotiadiazol en colorantes tipo D-A’-7-A
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Figura A.20: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto A-BTZ-Ph-SIL en THF.
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Figura A.21: Voltametria de pulso diferencial del compuesto A-BTZ-Ph-SIL.

Colorante [TBP] (M) Jse Voc ff n
(M) (mA/cm?) (V) (%) (%)
0 14.02+0.05  0.510+0.007 54.1£1.1 3.87%+0.12
A-BTZ-Ph-SIL
0.5 13.884+0.07  0.650£0.000 63.6+£0.4 5.7440.06

Tabla A.2: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos del colorante A-BTZ-Ph-SIL con distintas
concentraciones de terc-butilpiridina. Celdas en THF, 8 h de inmersion. Fotodnodo de 6 pm.
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Figura A.22: Espectro ' H-NMR del compuesto 8 en CDCl,.
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Figura A.23: Espectro 'H-NMR del compuesto 9 en CDCls.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.24: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto 9 en CDCl,.
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Figura A.25: Espectro 'H-NMR del compuesto 10 en CD,Cl,.
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Apéndice A. Anexos

T T T T T T T T T T T T T T T T T
J0 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40
f1 (ppm)

Figura A.26: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto 10 en CDyCly.
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Figura A.27: Espectro 'H-NMR del compuesto 11 en CD,Cl,.
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Figura A.28: Espectro ' H-NMR del compuesto 12 en CD3(CO)CDs.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.29: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto 12 en CD3(C0O)CDj.
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Figura A.30: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto 12 en CD4(CO)CDs.
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Figura A.31: Espectro 'H-NMR del compuesto AT-Q en CDyCly,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.32: Espectro > C-NMR del compuesto AT-Q en THF—dg.
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Figura A.33: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto AT-Q en CD,Cl,.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.35: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-Q en CHyCly.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.36: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-Q.

Colorante Jse Voe frf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)
AT-Q 1.82+0.24 0.4904+0.007 67.3£1.4 0.60+0.10

Tabla A.3: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante AT-Q. Celdas en CHyCly, 2
h 30 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.37: Espectro 'H-NMR del compuesto AT-IQ en CD,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.38: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto AT-1Q en CD,Cl,.

T

40

J o
N,
@ e
- &
® G B =
0] . =
= : 22
& - L]
T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5
2 (ppm)

Figura A.39: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto AT-IQ en CDyCly.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.40: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto AT-IQ en CD,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.42: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-1Q en CH,Cl,.
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Figura A.4}3: Espectros UV-Vis en lamina de TiOy del compuesto AT-1Q a distintos tiempos y en
disolucion de CH,Cly normalizados.
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Figura A.44: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-1Q.

Colorante Jse Voe ff n
(mA/cm?) (V) (%) (%)
AT-1IQ 0.74+0.03 0.500+0.012 63.44+1.1 0.234+0.02

Tabla A.4: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante AT-1Q. Celdas en CH,Cly,
2 h 80 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.45: Espectro 'H-NMR del compuesto ATT-Q en CD,Cl,.
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Figura A.46: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto ATT-Q en THF—dg.
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Figura A.47: Espectro '*C-NMR del compuesto ATT-Q en THF—dg.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.4}8: Espectro IR del compuesto ATT-Q.
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Figura A.49: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-Q en CHyCly.
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Figura A.50: Espectros UV-Vis en ldmina de TiO, del compuesto ATT-Q a distintos tiempos y en
disolucion de CHyCly normalizados.
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Figura A.51: Voltametria de pulso diferencial del compuesto ATT-Q.

Colorante Jse Voe Irrf n
(mA/cm?) (V) (%) (%)
ATT-Q 1.32+0.10  0.480+0.007 66.3£0.7 0.4240.04

Tabla A.5: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante ATT-Q. Celdas en CH,Cly,
2 h 80 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.52: Espectro ' H-NMR del compuesto ATT-IQ en CD,Cl,.
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Figura A.53: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto ATT-1Q en THF—dg.
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Figura A.54: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto ATT-IQ en CD,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.55: Espectro IR del compuesto ATT-1Q.
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Figura A.56: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-IQ en CH,Cl,.
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Figura A.57: Espectros UV-Vis en ldmina de TiOg del compuesto ATT-1Q a distintos tiempos y en
disolucion de CHyCly normalizados.
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Figura A.58: Voltametria de pulso diferencial del compuesto ATT-1Q.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Jsc Voe rf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

ATT-1Q 1.12+0.04  0.485+0.000 66.2+0.2 0.36%0.01

Tabla A.6: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante ATT-I1Q. Celdas en
CH,Cly, 2 h 30 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.59: Espectro ' H-NMR del compuesto HO-AT-Q en CD,Cly.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.60: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-Q en CD,Cl,.
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Figura A.61: Espectro '3C-NMR del compuesto HO-AT-Q en CD,Cl,.

43



Apéndice A. Anexos

VY VY B

@ ® &
.
& @
2 -
> 5 & o
= =
& °

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
2 (ppm)

Figura A.62: Espectro 'H-'H-COSY del compuesto HO-AT-Q en CD,Cl,,.
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Figura A.63: Espectro IR del compuesto HO-AT-Q.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.64: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-Q en CH,Cl,.
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Figura A.65: Espectros UV-Vis en ldmina de TiOg del compuesto HO-AT-Q a distintos tiempos y en
disolucion de CH,Cl, normalizados.
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Figura A.66: Voltametria de pulso diferencial del compuesto HO-AT-Q.

Colorante Jse Voe fr n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

HO-AT-Q 2.74£0.07  0.545£0.000 70.1£0.5 1.04%0.04

Tabla A.7: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-Q. Celdas en
CH,Cly, 2h 30 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.67: Espectro ' H-NMR del compuesto HO-AT-IQ en THF—dj.
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Figura A.68: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-IQ en THF—dyg.
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Figura A.69: Espectro '>C-NMR del compuesto HO-AT-I1Q en THF—dg.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.70: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto HO-AT-1Q en THF—dj.
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Figura A.71: Espectro IR del compuesto HO-AT-1Q.
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Figura A.72: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-1Q en CH,Cl,.
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Figura A.73: Voltametria de pulso diferencial del compuesto HO-AT-1Q.

Colorante Jse Voe Ifr n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

HO-AT-IQ 3.4940.10  0.553+0.007 70.1£0.2 1.3540.06

Tabla A.8: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-1Q. Celdas en
CH,Cly, 21 30 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 nm.
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Figura A.74: Espectro ' H-NMR del compuesto HO-ATT-Q en THF—dg.
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Figura A.75: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto HO-ATT-Q en THF—dg.
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Figura A.76: Espectro > C-NMR del compuesto HO-ATT-Q en THF—dg.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.77: Espectro ' H-'H-COSY del compuesto HO-ATT-Q en THF—dj.
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Figura A.78: Espectro IR del compuesto HO-ATT-Q.
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Figura A.79: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-ATT-Q en CHyCly.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.81: Voltametria de pulso diferencial del compuesto HO-ATT-Q.

Colorante Jse Voc frf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

HO-ATT-Q  3.08£0.29  0.523+0.008 70.2+0.3 1.13£0.13

Tabla A.9: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante HO-ATT-Q. Celdas en
CH,Cly, 2 h 30 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.82: Espectro ' H-NMR del compuesto HO-ATT-1Q en THF—dg.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.83: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto HO-ATT-1Q en THF—dg.
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Figura A.84: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto HO-ATT-1Q en THF—dj.
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Figura A.85: Espectro IR del compuesto HO-ATT-IQ.
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Figura A.86: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-ATT-1Q en CH,Cly.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.87: Espectros UV-Vis en ldmina de TiOg del compuesto HO-ATT-1Q a distintos tiempos y en
disolucion de CH,Cly normalizados.
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Figura A.88: Voltametria de pulso diferencial del compuesto HO-ATT-1Q.

Colorante Jsec Voe fr n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

HO-ATT-1IQ  3.15+0.08  0.560+0.000 68.3+£0.4 1.20£0.04

Tabla A.10: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante HO-ATT-1Q. Celdas en
CH,Cly, 2 h 80 min de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.89: Espectro ' H-NMR del compuesto AT-Piri en CDCls.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.90: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto AT-Piri en CDCls.
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Figura A.91: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto AT-Piri en CDCly.
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Figura A.92: Espectro 'H-'3C-HSQC del compuesto AT-Piri en CDCls.
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Figura A.93: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-Piri en CHyCl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.9): Espectros UV-Vis en ldmina de TiOg del compuesto AT-Piri a distintos tiempos de
INMErsion.
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Figura A.95: Espectro FTIR-ATR para el colorante AT-Piri en film de TiOy y en polvo.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.96: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-Piri.

Colorante Coad- Jse Voe Ifrf n
sorbente

(mA /cm?) (V) (%) (%)

- 6.07£0.45  0.5384+0.008 66.9+£0.0 2.19£0.19

AT-Piri
CDCA  5.68+0.073  0.65040.000 67.0£0.1 2.48+0.04

Tabla A.11: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante AT-Piri. Celdas en
CH,Cly, 5 h de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.97: Espectro ' H-NMR del compuesto ATT-Piri en CD,Cl,.

65



Apéndice A. Anexos
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Figura A.98: Espectro 3C-NMR (APT) del compuesto ATT-Piri en CD,Cl,.
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Figura A.99: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto ATT-Piri en CD,Cly.

66



A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.100: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-Piri en CHyCl,.
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Figura A.101: Espectros UV-Vis en ldmina de TiO, del compuesto ATT-Piri a distintos tiempos de
INMErsion.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.102: Espectro FTIR-ATR para el colorante ATT-Piri en film de TiOy y en polvo.
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Figura A.103: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT T-Piri.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Coad- Jse Voe frf n
sorbente

(mA/cm?) (V) (%) (%)

- 9.075+0.427  0.560+0.015 63.74£0.34 3.23£0.26
CDCA  13.981£0.021 0.650%0.000 60.984+1.60 5.5440.15

ATT-Piri

Tabla A.12: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante ATT-Piri. Celdas en
CHyCly, 5 h de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.104: Espectro ' H-NMR del compuesto HO-AT-Piri en CD,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.105: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto HO-AT-Piri en CDyCly.
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Figura A.106: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto HO-AT-Piri en CDyCl,.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.107: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto HO-AT-Piri en CH,Cl.
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Figura A.108: Espectros UV-Vis en lamina de TiOy del compuesto HO-AT-Piri a distintos tiempos de
mmersion.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.109: Voltametria de pulso diferencial del compuesto HO-AT-Piri.

Colorante Coad- Jse Voe ff n
sorbente

(mA /cm?) (V) (%) (%)

- 9.641+0.379 0.565£0.007 65.64+0.50 3.57+0.21
CDCA  7.627£0.139 0.673£0.008 63.55+£0.60 3.26+0.13

HO-AT-Piri

Tabla A.13: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante HO-AT-Piri. Celdas en
CH,Cly, 5 h de inmersion. Fotodnodo de 6.5 pm.
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Figura A.110: Espectro ' H-NMR del compuesto AT-SIL en CDCl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.111: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de
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Figura A.112: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-SIL en CH,Cl,,.

Colorante Grosor TiO, Jse Voe Ifrf 7
(nm) (mA /cm?) (V) (%) (%)
AT-SIL 6.5 15.350+0.184 0.648+0.002 64.414+0.56 6.40+0.15
13 15.055+£0.052 0.623+0.002 66.86+0.81 5.86+0.11

Tabla A.14: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL. Celdas en
CHyCly, 24 h de inmersion.
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Figura A.113: Espectro ' H-NMR del compuesto AT-SIL-SUC en CD,Cl,,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.11/: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto AT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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Figura A.115: Espectro '3 C-NMR del compuesto AT-SIL-SUC en CD,Cl,,.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.116: Espectro ' H-'H-COSY del compuesto AT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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LHA3C-HSQC del compuesto AT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.118: Espectro IR del compuesto AT-SIL-SUC.
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Figura A.119: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-SIL-SUC en CHyCl,.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.120: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-SIL-SUC en CHyCly.

Colorante Grosor TiO, Jse Voe rf n
(nm) (mA/cm?) (V) (%) (%)
6.5 15.354+0.18  0.647+0.003 64.4+0.6 6.404+0.15
AT-SIL-SUC
13 15.284+0.40 0.6234+0.004 64.0+0.9 6.10£0.28

Tabla A.15: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL-SUC. Celdas en
CH,Cly, 24 h de inmersion.
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Figura A.121: Espectro ' H-NMR del compuesto ATT-SIL en DMSO—dg.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.122: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto ATT-SIL en DMSO—dy.

(X
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00 -05
2 (ppm)

Figura A.123: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto ATT-SIL en DMSO—d,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.124: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto ATT-SIL en DMSO—d.
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Figura A.125: Espectro IR del compuesto ATT-SIL.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.126: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL en CHyCly.

I (A)

1.2x10° -
1.0x10'5-
8.0x10’6-
6.0x10‘6-
4.0x10'6-

2.0x107°-

0.2 04

0.6

08 10 1.2

P (V)

Figura A.127: Voltametria de pulso diferencial del compuesto ATT-SIL en CHyCly.

Colorante Grosor TiO, Jse Voe Irf n
(nm) (mA /cm?) (V) (%) (%)
6.5 15.27£0.14 0.673£0.007 59.6+£0.7 6.11+0.19
ATT-SIL
13 15.26£0.17  0.6204+0.000 63.1£0.2 5.974+0.09

Tabla A.16: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante ATT-SIL. Celdas en
CH,Cly, 24 h de inmersion.
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Figura A.128: Espectro ' H-NMR del compuesto ATT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.129: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto ATT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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Figura A.130: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto ATT-SIL-SUC en CD,Cly,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje
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Figura A.131: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto ATT-SIL-SUC en CD,Cl,.
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Figura A.132: Espectro IR del compuesto ATT-SIL-SUC.
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Apéndice A. Anexos
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Figura A.133: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL-SUC en CHyCl,.
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Figura A.134: Voltametria de pulso diferencial del compuesto ATT-SIL-SUC en CH,Cl,.
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A.2. Capitulo 4: Colorantes con nuevos grupos de anclaje

Colorante Grosor TiO, Jsec Voe i n
(nm) (mA/cm?) (V) (%) (%)
6.5 13.02+1.06  0.5904+0.015 62.1£0.5 4.774+0.55

ATT-SIL-SUC
13 17.50£0.08  0.620+0.000 62.4£0.0 6.76£0.03

Tabla A.17: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante ATT-SIL-SUC. Celdas en
CHCly, 24 h de inmersion.
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Apéndice A. Anexos

A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.1. Compuesto 20 bis (AT-SIL)

A.3.1.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en THF
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Figura A.185: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-SIL en THF.
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Figura A.136: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-SIL en THF.

Colorante Jse Voe Irrf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

AT-SIL 11.35+£0.33  0.589+0.005 67.5+£0.1 4.48+0.17

Tabla A.18: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante AT-SIL. Celdas en THF, 5
h de inmersion. Fotodnodo de 6 pm.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje

A.3.2. Compuesto 22 bis (ATT-SIL)

A.3.2.1. Propiedades moleculares y dispositivos fotovoltaicos en THF
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Figura A.137: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto ATT-SIL en THF.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.139: Espectro ' H-NMR del compuesto 24 en CDCls.
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Figura A.140: Espectro ' H-NMR del compuesto 26 en CDCl.
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Figura A.141: Espectro ' H-NMR del compuesto AT-L en DMSO—dj.
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Figura A.142: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto AT-L en DMSO—d.
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Figura A.143: Espectro '3 C-NMR del compuesto AT-L en DMSO—d.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.144: Espectro ' H-'H-COSY del compuesto AT-L en DMSO—d,.

20

60

80

100

r120

f1 (ppm)

r140

r160

180

200

220

T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
2 (ppm)

Figura A.145: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto AT-L en DMSO—dy.
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Figura A.147: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto AT-L en CHyCly.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.148: Voltametria de pulso diferencial del compuesto AT-L en CH,Cl,,.

Colorante Jee Voe ff n
(mA /cm?) (V) (%) (%)
AT-L 13.16+£0.50 0.568+£0.008 63.7+0.2 4.75+0.26

Tabla A.20: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante AT-L. Celdas en CHyCly,
24 h de inmersion. Fotodnodo de 7 pm.

Colorante Coad- Jse Voe Irf n
sorbente
(mA /cm?) (V) (%) (%)
- 14.07+£0.17 0.56040.001 63.9£0.6 5.04+0.11
AT-L

CDCA  15.42+0.49 0.583£0.008 64.1+0.8 5.76+0.34

Tabla A.21: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante AT-L. Celdas en CHyCly,
24 h de inmersion. Fotodnodo de 13 pm.
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Figura A.149: Espectro ' H-NMR del compuesto 28 en CDCls.
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Figura A.150: Espectro ' H-NMR del compuesto 29 en CDCls.
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Figura A.151: Espectro ' H-NMR del compuesto 80 en CDCl,.
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Figura A.152: Espectro ' H-NMR del compuesto 81 en CDy,Cl,.
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Figura A.153: Espectro ' H-NMR del compuesto 32 en CD,Cl,,.

104



A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.154: Espectro '3C-NMR del compuesto 32 en CD,Cl,.
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Figura A.155: Espectro ' H-NMR del compuesto 33 en CD,Cl,,.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.156: Espectro '3C-NMR del compuesto 33 en CD,Cly.
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Figura A.157: Espectro ' H-NMR del compuesto Cx-2-AT-L en THF—dyg.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.158: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto Cx-2-AT-L en THF—dyg.
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Figura A.159: Espectro ' H-'3 C-HSQC del compuesto Cx-2-AT-L en THF—djg.
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Figura A.160: Espectro IR del compuesto Cx-2-AT-L.
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Figura A.161: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Cx-2-AT-L en CH,Cly.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.162: Voltametria de pulso diferencial del compuesto Cx-2-AT-L en CHyCly.

Colorante Jse Voc rf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Cx-2-AT-L  13.39£0.27 0.645+0.005 60.3£1.0 5.2040.23

Tabla A.22: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante Cx-2-AT-L. Celdas en
CH,Cly, 24 h de inmersion. Fotodnodo de 7 pm.

Colorante Coad- Jse Voo ff n
sorbente

(mA/cm?) (V) (%) (%)

- 15.79£0.03 0.616+0.001 55.4+£0.1 5.3940.03
CDCA  17.07£0.00  0.642+0.001 58.0+0.1 6.35£0.02

Cx-2-AT-L

Tabla A.23: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante Cx-2-AT-L. Celdas en
CHyCly, 24 h de inmersion. Fotodnodo de 13 pm.
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Figura A.163: Espectro ' H-NMR del compuesto 85 en CD,Cl,.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.16/: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto 835 en CD,Cl,.
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Figura A.165: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto 35 en CDyCl,.
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Figura A.166: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto 85 en CD,Cl,.
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Figura A.167: Espectro ' H-NMR del compuesto Ft-2-AT-L en CD,Cl,.
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Figura A.168: Espectro ' H-LH-COSY del compuesto Ft-2-AT-L en CDyCly.
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Figura A.169: Espectro IR del compuesto Ft-2-AT-L.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.170: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Ft-2-AT-L en CH,Cly.
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Figura A.171: Voltametria de pulso diferencial del compuesto Ft-2-AT-L en CHyCly.

Colorante Jsec Voc rf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Ft-2-AT-L  8.69£0.06  0.566£0.003 70.7£0.2 3.50£0.05

Tabla A.24: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante Ft-2-AT-L. Celdas en
CH,Cly, 24 h de inmersion. Fotodnodo de 7 pm.
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Colorante Coad- Jse Voe Iff n
sorbente

(mA /cm?) (V) (%) (%)

- 12.01+£0.24  0.568+0.007 65.8+£0.4 4.4940.17
CDCA  15.37£0.45 0.606+0.005 63.940.7 5.95£0.30

Ft-2-AT-L

Tabla A.25: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos para el colorante Ft-2-AT-L. Celdas en
CHyCly, 24 h de inmersion. Fotodnodo de 13 pm.
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Figura A.172: Espectro ' H-NMR del compuesto 87 en CDy,Cl,.
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Figura A.173: Espectro '3C-NMR del compuesto 37 en CDyCly.
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Figura A.174: Espectro ' H-NMR del compuesto 38 en DMSO—dg.
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Figura A.175: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto 38 en DMSO—dy.
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Figura A.176: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto 38 en DMSO—d.
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Figura A.177: Espectro ' H-NMR del compuesto 39 en CD,Cl,.
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Figura A.178: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto 39 en CD,Cl,.
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Figura A.179: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto 39 en CD,Cly.
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Figura A.180: Espectro ' H-NMR del compuesto 40 en CDy,Cl,.

125



Apéndice A. Anexos

T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
f1 (ppm)

Figura A.181: Espectro '3C-NMR (APT) del compuesto 40 en CD,Cl,.
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Figura A.182: Espectro ' H-* H-COSY del compuesto 40 en CDyCly.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.183: Espectro ' H-'3C-HSQC del compuesto 40 en CDyCl,.

127



r750
700
650
600
550
500
450

400

350

300

250

r-100

COOH

COOH

o1t
o1

80T
oot
700
H\oo.ﬁ
0'C

=00'C
00'C

£00'9

=90t

BOT'Y

ooty

00°C
00
TELT

Byl

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

4.5 4.0 3.5 3.0

f1 (ppm)

5.0

8.0 7.5 7.0 6.5

8.5

Espectro " H-NMR del compuesto 41 en DMSO—d,.

Figura A.18/

128



A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.185: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 41 en DMSO—dy.
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Figura A.186: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto 41 en DMSO—dy.
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Figura A.187: Espectro IR del compuesto Chx-2-AT.
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Figura A.188: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Chx-2-AT en THF.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.189: Voltametria de pulso diferencial del compuesto Chxz-2-AT en THF.

Colorante Jse Voe ff n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Chx-2-AT 12.504+0.44 0.598+0.001 67.2+0.1 5.03£0.19

Tabla A.26: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante Chx-2-AT. Celdas en
THF, 5 h de inmersion. Fotodnodo de 6 pm.
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Figura A.190: Espectro ' H-NMR del compuesto 42 en DMSO—d.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.191: Espectro 13C-NMR (APT) del compuesto 42 en DMSO—dy.
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Figura A.192: Espectro ' H-' H-COSY del compuesto 42 en DMSO—dy.
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Figura A.193: Espectro IR del compuesto Chax-2-ATT.
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Figura A.194: (a) Espectro UV-Vis y (b) recta de calibrado del compuesto Chx-2-ATT en THF.
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A.3. Capitulo 5: Colorantes con dos puntos de anclaje
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Figura A.195: Voltametria de pulso diferencial del compuesto Chx-2-ATT en THF.

Colorante Jse Voe rf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT 16.52+£0.42 0.6214+0.002 65.6+£0.5 6.80%0.12

Tabla A.27: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos para el colorante Chxz-2-ATT. Celdas en
THF, 5 h de inmersion. Fotodnodo de 6 nm.
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A.4. Capitulo 6: Cosensibilizacién de colorantes organicos

A.4.1. Ensayo de cosensibilizaciéon de Chx-2-ATT y ATT-SIL-SUC

Colorante Grosor TiO, Jse Voe Iff n
(nm) (mA/cm?) (V) (%) (%)

Chx-2-ATT + 6 13.87+0.00  0.6204+0.000 61.9+0.15 5.334+0.01

ATT-SIL-SUC 15 17.04+£0.04 0.583+0.008 62.5+0.4 6.20£0.13

Tabla A.28: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Chx-2-ATT y
ATT-SIL-SUC.

A.4.2. Ensayo de cosensibilizacién de Cx-TPA y AT-SIL

Colorante Jsc Voe fr n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL 14.65+0.13 0.665+£0.000 66.6+£0.8 6.49+0.14

Tabla A.29: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Cx-TPA vy
AT-L-SIL. Fotoinodo de 18 pm.

A.4.3. Ensayo de cosensibilizacién de Cx-2-TPA y AT-L-SIL

Colorante Jse Voc Irf n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL 12.314+0.06 0.710£0.000 62.0£0.9 5.424+0.11

Tabla A.30: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA vy
AT-L-SIL. Fotodnodo de 6 pm.

A.4.4. Ensayo de cosensibilizaciéon de Cx-2-TPA y AT-L

Colorante Jse Voe fr n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

Cx-2-TPA + AT-L-SIL  15.4240.15 0.599+£0.006 58.5£0.0 5.38%+0.11

Tabla A.31: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de Cx-2-TPA y
AT-L-SIL. Fotodnodo de 15 pm.
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A.4. Capitulo 6: Cosensibilizacién de colorantes organicos

A.4.5. Ensayo de cosensibilizacién de AT-L-SIL y HO-AT-Piri

Colorante Jse Voc fr n
(mA/cm?) (V) (%) (%)

AT-L-SIL + HO-AT-Piri 14.1840.01 0.658£0.008 56.7+0.6 5.56£0.12

Tabla A.32: Valores promedio de los parametros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de AT-L-SIL y
HO-AT-Piri. Fotodnodo de 6 pm.

A.4.6. Ensayo de cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC y HO-AT-Piri

Colorante Jse Voc Ir n
(mA /cm?) (V) (%) (%)

ATT-SIL-SUC + HO-AT-Piri 14.72+£0.14 0.620£0.000 58.3£0.8 5.32+0.12

Tabla A.33: Valores promedio de los pardmetros fotovoltaicos de la cosensibilizacion de ATT-SIL-SUC vy
HO-AT-Piri. Fotoinodo de 6 pm.
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