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1.0  INTRODUCCIÓN

1.1 Antecedentes generales

Los fuertes problemas ambientales provocados por el uso masivo de los combustibles

fósiles (carbón, petróleo, gas natural), y los inmensos problemas experimentados por el

manejo de  energía nuclear, hacen cada vez más urgente la búsqueda y el desarrollo de

fuentes limpias y renovables de energía. Afortunadamente, la naturaleza ofrece una gran

variedad de opciones entre las que  destacan las que se derivan en forma directa de la

energía solar (radiación) o indirecta (vientos, olas, corrientes de agua, biomasa)(1).

Es justamente en la naturaleza donde encontramos  el  proceso  de fotoconversión de

energía solar  a energía química, conocido como fotosíntesis, que es realizado por las

plantas verdes. Este proceso, representa la capacidad de la clorofila (pigmento verde de

las plantas) para convertir la luz del sol en energía química, que se almacena como

carbohidratos y en otros productos, de hecho, el proceso fotosintético tiene una eficiencia

de almacenamiento de energía de 3 x 1021 joules por año (equivalente a 9.6x1010

toneladas de carbón), diez veces mayor que la que el mundo necesita (2).

En base a las ideas anteriormente expuestas, el agotamiento de los recursos energéticos

no renovables y a lo óptimo que resulta la obtención de energía para las plantas verdes

por medio de la fotosíntesis, es que  los investigadores han estudiado sistemas  que tienen

la propiedad de convertir, al igual que el proceso fotosintético natural, la energía solar en

energía química utilizable.
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Por tanto el sol se presenta como una alternativa viable que ofrece un potencial

energético que equivale a varios millares del consumo mundial de energía, y el reto de su

aprovechamiento directo o indirecto  se hace indispensable.

La energía solar que llega a nuestro planeta es en forma de radiación electromagnética,

este flujo de energía que llega al exterior de la atmósfera es una cantidad fija, llamada

constante solar; su valor se estima en 1,4 x 103 W/m2 (1354 Watios por metro cuadrado)

, lo que significa que a 1 m2 situado en la parte externa de la atmósfera, perpendicular a

la línea que une la Tierra al Sol, le llegan algo menos que 1,4 x 103 Joules cada segundo.

Para calcular la cantidad media de energía solar que llega a nuestro planeta por metro

cuadrado de superficie, hay que multiplicar la anterior por toda el área del círculo de la

Tierra y dividirlo por toda la superficie de la Tierra, lo que da un valor de 342 W/m2 que

es lo que se suele llamar constante solar media.

Antes de atravesar la atmósfera, la energía que llega a la parte alta de ésta es una mezcla

de radiaciones de longitudes de onda (λ) entre 200 y 4000 nm, o sea radiaciones desde la

zona del ultravioleta al infrarrojo.

En la atmósfera se absorbe parte de la radiación de las zonas indicadas, antes de llegar a

la  superficie de la Tierra; por ejemplo en un día claro y cuando los  rayos del sol llegan

casi perpendiculares, solamente tres cuartas partes de la energía alcanza la superficie

terrestre. Los gases y otros componentes de la atmósfera no absorben de igual forma los

distintos tipos de radiación. El ozono absorbe la radiación ultravioleta, oxígeno y

nitrógeno no absorben, mientras que otros como el vapor de agua, dióxido de carbono,
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metano y óxidos de nitrógeno absorben las radiaciones de infrarrojo. En el caso de un día

nublado el porcentaje absorbido principalmente por el infrarrojo es mayor.

Así, la energía que logra llegar a nivel del mar se compone de aproximadamente  un 49%

de la radiación infrarroja, un 42% del visible y en menor porcentaje, aproximadamente

9%, de la radiación ultravioleta. El porcentaje de esta última, como sabemos, ha ido en

aumento en los últimos años debido al deterioro de la capa de ozono.

Naturalmente, toda la radiación que llega a la tierra no se acumula; parte de ella se

refleja, en lo que se conoce como el albedo o brillo de la Tierra. La cantidad reflejada es

de aproximadamente 30 %, es decir, más de 100 W/m2 son devueltos al espacio. Se

calcula que alrededor de la mitad de este albedo es causado por las nubes, aunque este

valor es variable dependiendo de la ubicación geográfica (3).

De acuerdo con lo anterior, el 70% de la energía no reflejada, es decir, 240 W/m2 es

absorbido. La absorción es mayor en algunas zonas de la tierra, lo que origina fenómenos

de convección; el equilibrio se produce gracias a transportes de calor por las corrientes

atmosféricas  y a fenómenos de vaporación y condensación que en definitiva son

responsables del clima (figura 1).
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Figura 1: Balance energético en la Tierra

El aprovechamiento de la radiación solar, ya sea directo o indirecto, se ha hecho

indispensable para el hombre, sobre todo en el desarrollo de tecnologías

económicamente rentables, como lo constituyen aparatos que se han diseñado con este

fin, entre los que se encuentran los sistemas de aprovechamiento térmico a través de

colectores solares. En ellos el calor recogido se destina a satisfacer numerosas

necesidades, como por ejemplo, obtención de agua caliente para consumo doméstico o

industrial, o bien para fines de calefacción, entre otros.  Los colectores Térmicos Solares

se dividen según su temperatura de operación, siendo estos: (a) de baja temperatura

(menor a 65°C), los cuales proveen calor útil, mediante absorbedores metálicos o no

metálicos para aplicaciones tales como calentamiento de piscinas, calentamiento

doméstico de agua para baño y, en general, para todas aquellas actividades industriales,

como por ejemplo, proceso de pasteurización, el lavado textil, etc.
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(b) de temperatura media (entre  100 y 300º C), los cuales usan concentradores

estacionarios y  canales parabólicos, los que canalizan la radiación mediante espejos

dirigidos hacia un receptor. Este tipo de colector  tiene el inconveniente de tomar la

componente directa de la radiación solar, por lo que su utilización queda restringida a

zonas de alta insolación.

(c) de alta temperatura (sobre 500°C),  existen de plato parabólico,  de canal

parabólico y  sistemas de torre central, los cuales se usan  para generar electricidad y

transmitirla a la red eléctrica; en algunos países estos sistemas son operados por

productores independientes y se instalan en regiones donde las posibilidades de días

nublados son remotas.

Sin duda que esta tecnología, permite aprovechar de  forma eficiente la radiación solar,

existiendo lugares y regiones de la tierra donde la radiación solar alcanza niveles

elevados y por lo tanto permitirían un mejor desempeño  de estos sistemas.

En Chile la energía solar es utilizada preferentemente en la zona norte de nuestro país,

donde existe uno de los niveles de radiación más altos de la tierra. De acuerdo a la

información disponible en el archivo solarimétrico nacional, elaborado por la

Universidad Técnica Federico Santa María, las radiaciones solares diarias para las

distintas  regiones del país se presentan en la tabla 1.
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Tabla 1: Radiación solar diarias en Regiones de Chile

Región Radiación Solar

(Kcal/(m2/día))
I 4.554

II 4.828

III 4.346

IV 4.258

V 3.520

VI 3.676

VII 3.672

VIII 3.475

IX 3.076

X 2.626

XI 2.603

XII 2.107

RM 3.570

Antártica 1.563

Las evaluaciones de los registros presentados en la tabla 1 demuestran que el norte

presenta condiciones extraordinariamente favorables para utilizar  la energía solar.

Empresas de telecomunicaciones, retransmisión de televisión en sectores aislados,

sistemas de iluminación con paneles fotovoltaicos y electrificación rural, son los usos

que hasta ahora se registran en la zona norte; un ejemplo de ello se observa   en   la

figura 2.

El aumento y uso de la energía solar se debe al Programa de Electrificación Rural

(PER), donde  municipalidades, gobiernos regionales y particulares, han instalado

estos sistemas para alumbrado y electrificación de viviendas. Entre 1992 y 2000 se han

instalado cerca de 2.500 soluciones individuales con sistemas fotovoltaicos para

abastecer de energía eléctrica a viviendas rurales, escuelas y postas (4).
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Figura  2:  Utilización de la energía solar en el norte de Chile

Naturalmente el uso de energía solar por conversión fotovoltaica, es explotado también

en otros países como por ejemplo, en España existe la plataforma o central termosolar de

Almería, donde se utiliza una torre central que se encuentra implementada mediante 300

helióstatos, que aprovechan el alto nivel de radiación en esta región en forma de un

receptor de agua/vapor que trabaja a 520 ºC y 100 bares de presión, y un sistema de

almacenamiento térmico a base de sales fundidas. El vapor producido en el receptor

solar se transfiere directamente, para generar electricidad por medio de un

turbogenerador de 1 MW de potencia, o bien para almacenar energía térmica en los

tanques, o ambas operaciones simultáneamente, constituyendo un gran proyecto de

Ingeniería solar (5).

 También en Cuba, donde existen más de 1000 instalaciones solares fotovoltaicas en

operación  de diferentes tamaños y para varios tipos de aplicaciones.

En la investigación  y desarrollo de las celdas solares se trabaja en el Instituto de

Materiales y Reactivos para la Electrónica (IMRE) de la Universidad de la Habana y

tienen una tecnología propia para la fabricación de celdas solares de silicio
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monocristalino con 12 a 13 % de eficiencia de conversión, a partir de barras de silicio

importadas de grado solar (6).

Escuelas en Cuba están provistas de celdas fotovoltaicas, permitiendo que a través de

documentales, material audiovisual y/o transmisiones televisivas de programas

educacionales se entregue escolaridad uniforme a todos los estudiantes, independiente

del lugar y ubicación geográfica donde estas se encuentren.

1.2 Celdas solares fotovoltaicas

Las  celdas solares fotovoltaicas ya mencionadas son dispositivos que transforman la

energía luminosa del sol en energía eléctrica.

El punto de partida de esta transformación se debe a la observación del físico francés

Edmundo Bequerel, en 1839, quién encontró que ciertos materiales producían pequeñas

cantidades de corriente eléctrica cuando eran expuestos a la luz, fenómeno que denominó

“Efecto fotoeléctrico”. En 1905, Albert Einstein relacionó la naturaleza de la luz y el

efecto fotoeléctrico, y con ello dió las bases de la  tecnología fotovoltaica. Esto lo hizo

acreedor del premio Nobel de física.

 El primer módulo fotovoltaico fue construido en los Laboratorios Bell en 1954; este fue

descrito como una batería solar y era más que nada una curiosidad, ya que resultaba

demasiado costoso como para justificar su utilización a gran escala.

En la década de los 60's, la industria espacial comenzó por primera vez a hacer uso de

esta tecnología para proveer la energía eléctrica a bordo de las naves espaciales. A través

de los programas espaciales, la tecnología avanzó, alcanzando un alto grado de

confiabilidad y reduciendo su costo. Durante la crisis de energía en la década de los 70's,
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la tecnología fotovoltaica empezó a ganar reconocimiento como una fuente de energía

para aplicaciones no relacionadas con el espacio.

En una celda fotovoltaica la conversión de radiación solar en energía eléctrica se lleva a

cabo de una manera limpia (es decir no se produce ningún tipo de contaminación). Estos

dispositivos se fabrican en base a materiales que convierten directamente la luz solar en

electricidad, como son los semiconductores (ver Anexo) por ejemplo, Si, Ge, P, As;

compuestos químicos como CuAlS2, CuInS2 y óxidos como: ZnO, SnO, TiO2.

Hoy en día, la mayor parte de celdas solares utilizadas a nivel comercial son de silicio.

Las celdas solares de silicio pueden ser de tipo monocristalinas, policristalinas o amorfas.

La diferencia entre ellas radica en la forma como los átomos de silicio están dispuestos,

es decir, en la estructura cristalina. Existe, además, una diferencia en la eficiencia; esto es

el porcentaje de luz solar que se transforma en electricidad. Las celdas solares de silicio

monocristalino y policristalino tienen  más alto nivel de eficiencia con respecto a las de

silicio amorfo.

Una celda solar típica está compuesta de capas, tal como se presenta en la figura 3.

Primero hay una capa de contacto posterior y, luego, dos capas de silicio. En la parte

superior se encuentran los contactos de metal frontales con una capa de antireflexión, que

da  a la celda solar su típico color azul.(7)
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Figura  3:  partes que componen una celda solar:  1. luz (fotones)   2. contacto

frontal   3.capa negativa  4. capa de desviación  5. capa positiva  6. contacto posterior.

Durante la última década, se ha estado desarrollando nuevos tipos de celdas solares de

diversos materiales, por ejemplo: celdas de película delgada y  celdas de CIS (diseleniuro

de indio de cobre) y CdTe (telururo de cadmio). (8)

Celdas más complicadas, por ejemplo, las llamadas celdas tandem se fabrican

combinando dos semiconductores con banda prohibida diferente, estas superan el

límite del 28%; de hecho, una eficiencia de 33.7% se ha demostrado con celdas

tandem de GaAs/GaSb (Arseniuro de Galio/Antimoniuro de Galio) (2).

Un arreglo de varias celdas solares conectadas eléctricamente unas con otras y montadas

en una estructura de apoyo o un marco, se llama módulo fotovoltaico o panel (ver figura

4). Los módulos están diseñados para proveer un cierto nivel de voltaje, como por

ejemplo el de un sistema común de 12 voltios. La corriente producida depende

directamente de cuanta luz llega hasta el módulo.
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Figura 4: Panel solar

Varios módulos pueden conectarse unos con otros para formar un arreglo. En general,

cuánto más grande es el área de un módulo o arreglo, más electricidad se produce. Los

módulos y arreglos fotovoltaicos producen corriente directa. Estos arreglos pueden ser

conectados tanto en serie como en paralelo para producir cualquier cantidad de voltaje o

corriente que se requiera(9).

Como el sol se desplaza en el cielo de este a oeste, los paneles solares alcanzan su

máxima efectividad  cuando están orientados hacia el sol, esto es en un ángulo

perpendicular lo que se logra  a mediodía. Por lo general, sin embargo, los paneles

solares son colocados sobre un techo o una estructura y tienen una posición fija, es decir

no siguen  la trayectoria del sol.

Idealmente, en verano los paneles solares deberían ser colocados en posición

ligeramente  horizontal para aprovechar al máximo la luz solar; pero, los mismos

paneles no estarán, entonces, en posición óptima para el sol del invierno. Así, y con el
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propósito de alcanzar un mejor rendimiento anual promedio, los paneles solares son

instalados en un ángulo fijo, el que se determina como un punto medio entre los ángulos

óptimos para  verano e invierno. Cada latitud presenta un ángulo de inclinación óptimo;

solo en zonas cercanas al ecuador, esta ubicación es horizontal.

Los paneles fotovoltaicos, son una adecuada solución para el abastecimiento eléctrico en

áreas rurales que cuentan con un recurso solar abundante. La electricidad obtenida

mediante estos sistemas fotovoltaicos (conjunto de celdas solares), puede utilizarse en

forma directa, o  ser almacenada en baterías para utilizarla durante la noche.

La producción de la energía neta de las celdas es elevada, pero relativamente altos costos

involucrados en su producción  es una desventaja; por ello un gran número de científicos

ha trabajado arduamente en la búsqueda de materiales, que permitan obtener una mayor

absorción de energía radiante y que a la vez sean menos costosos  y que generen

electricidad.

1.3 Celda solar electroquímica

Es así como hace varios años en un laboratorio en Lausanne, Suiza, aparecen las

celdas solares electroquímicas de inyección o celdas de Grätzel (10), según su inventor

y principal promotor. Estas celdas tienen el potencial de ser más económicas por el

bajo costo de la materia prima y  bajos requerimientos de manufactura en relación a las

celdas solares tradicionales mencionadas anteriormente.

Este tipo de celdas utiliza electrodos nanoporosos de un semiconductor, por ejemplo

dióxido de titanio. Al ser estos nanoporosos, la superficie de contacto se ve aumentada



                                                                                                                                         Introducción                         

                                                                                                                                             Trabajo de Título. Página N°     13

lo que permite una mayor captación de luz para aumentar la eficacia de la conversión de

fotones incidentes en energía eléctrica. Esta monocapa esta constituida de una decena de

granos de diámetros del orden de magnitud de los nanómetros, constituyendo una clase

de esponja.  Un tipo comercial de TiO2 utilizado es Degussa P25, constituido por 30%

rutilo y 70% de anatasa, que son dos formas cristalinas principales de TiO2. Es blanco,

por lo tanto es insensible a la luz visible (11) , absorbiendo solo en la región ultravioleta.

Es un material barato y ampliamente extendido como pigmento blanco en pinturas. Por

su ausencia de toxicidad, se emplea en abrasivo en las pastas dentífricas y también en

otros productos cosméticos. En la elaboración de celdas solares mediante el proceso de

sinterización, se recubre la superficie de un vidrio conductor con un fluido viscoso y

claro de TiO2, el cual se deja secar mediante la evaporación del disolvente para producir

una suspensión coloidal sol-gel, aplicando una temperatura de 450°C garantizando la

cohesión al vidrio. El tamaño de las partículas así obtenido es de aproximadamente 10-

30 nm confiriéndole una aspereza de 100 micrones de grosor.

Otra diferencia importante de las celdas de Grätzel respecto a las celdas

convencionales es la división de los pasos de la absorción de la luz solar, la que se

realiza por un colorante (absorbente), y de la separación de los pares electrón – hueco,

ambos procesos  normalmente son realizados por el mismo semiconductor. Esta

división de tareas permite la optimización de ambos pasos por separado y  al menos en

teoría una mayor eficiencia de la celda.
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Figura  5:  Esquema del funcionamiento de la celda solar de Grätzel (1)

El esquema de la figura 5 representa el funcionamiento de una celda de Grätzel; en ella

se observa que la luz solar promueve un electrón del sensibilizador o colorante desde el

estado basal a un estado excitado, desde el cual el electrón es inyectado hacia un

semiconductor (TiO2).

El sensibilizador retorna al estado fundamental por medio de la interacción con una

solución electrolítica de un par redox (I/I3
-). El efecto total de la irradiación de la luz es

conducir un electrón a través del semiconductor y el circuito externo hacia el

contraelectrodo, logrando de esa manera convertir la luz en energía eléctrica.

Los óxidos semiconductores como TiO2, SnO y ZnO se deben utilizar en su forma

nanoporosa, es decir, como una red de partículas interconectadas de un tamaño

minúsculo, menos de 100 nm (1 nm =10-9 m); esto crea una gran superficie interna sobre

la cual se pueden adsorber hasta 2.000 veces más moléculas del colorante que en una

superficie plana.
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 La modificación de una celda fotoelectroquímica evita tanto la corrosión como la

fotocorrosión del  semiconductor, ya que estos óxidos semiconductores SnO2 y TiO2

tienen una extraordinaria estabilidad térmica y fotoquímica; esto es una ventaja, ya que

en caso contrario se inutilizaría  el sistema por la disminución en el proceso

regenerativo de  la transferencia electrónica. Sin embargo, la obtención de una celda

fotoelectroquímica regenerativa y larga vida útil es todavía una meta por alcanzar.

Muchos estudios que se han realizado con semiconductores tales como ZnO ó TiO2,

han concluido que la desventaja principal de estos materiales es que, sus pares

electrón- hueco requieren fotones de alta energía, cuya longitud de onda se localiza en

la región ultravioleta trayendo como consecuencia que la eficiencia de la conducción

en la celda sea muy baja, es decir estos semiconductores poseen un “band-gap”

grande. Como gran parte de la radiación ultravioleta queda retenida  en las capas

superiores de la atmósfera y por lo tanto, la fracción de radiación solar que puede ser

aprovechada es muy limitada.

Por lo tanto, para mejorar la eficiencia en la captación de la energía del sol se hace

necesario ampliar el intervalo de frecuencias en la zona del visible que son absorbidas

por la celda. Una alternativa son las llamadas tinturas, sustancias altamente coloreadas,

las que recubriendo al semiconductor, absorben la luz solar (fundamentalmente en el

visible) y traspasan el electrón excitado al semiconductor; luego la tintura recupera su

estado inicial por un proceso donor - aceptor posterior. El uso de estas tinturas o

sustancias sensibilizadoras, plantea nuevos desafíos de diseño y síntesis molecular, dado

que son diversas las variables que están en juego, como son las características



                                                                                                                                         Introducción                         

                                                                                                                                             Trabajo de Título. Página N°     16

estructurales y electrónicas de la tintura, su relación con el semiconductor y su

interacción con los restantes componentes de una celda solar.

Complejos metálicos con ligandos polipiridínicos, cumplen estos requerimientos como

tinturas.

Así, la conversión de energía solar con complejos de Rutenio y Renio con  ligandos

polipiridínicos se puede estudiar vía uno de los dos procesos: fotocatálisis y

fotosensibilización de semiconductores. En el primer proceso esquematizado en la

ecuación 1,  los reactantes son transformados en productos, por medio de una reacción

termodinámicamente desfavorable, la que se lleva a cabo con la ayuda de un

sensibilizador (complejo polipiridínico de Ru o Re) y luz. Los productos son de mayor

energía que los reactantes, y “almacenan” la energía de los fotones introducidos al

sistema.

(1)

Conversión de energía a través de fotocatálisis.

El segundo proceso de fotosensibilización se ha aplicado en la producción de celdas

solares o fotovoltaicas; específicamente es de nuestro interés estudios de complejos

polipiridínicos de metales de transición como sustrato para la elaboración de tinturas

sensibilizadoras.

∆G > 0
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1.4  Metales de transición como modelos para  fotoconversión

Los elementos de transición, debido a sus características, son posibles de utilizar en

diversas áreas científicas (medicina, farmacología, ecología) y tecnológicas (metalurgia

e informática)(12).

Las propiedades especificas de los metales de transición, que los hacen característicos e

indispensables en diversos procesos, se basan en su particular configuración electrónica

de orbitales d parcialmente llenos, lo que les proporciona propiedades, tales como:

 Presentar varios estados de oxidación.

 Poseer compuestos generalmente coloreados.

 Posibilidad de generar  compuestos  paramagnéticos.

 Formar complejos con una gran variedad de ligandos.

 Presentar  propiedades catalíticas y fotoluminiscentes en algunos compuestos.

 Formar parte de organismos biológicos por su presencia en proteínas,

metaloproteínas y metaloenzimas.

Los complejos metálicos con ligandos polipiridínicos, presentan varias de las

propiedades anteriores; específicamente propiedades fotoluminiscentes son la base de

procesos de conversión de energía. Esta propiedad depende de la estructura electrónica

del estado de transición y de los orbitales involucrados en el proceso de transferencia

electrónica; estas pueden ser:

 transiciones de campo ligando o d-d: las que involucran solo orbitales

moleculares del metal.
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 transiciones intraligandos: esto es en  orbitales moleculares involucrados están

centrados en el ligando

 transiciones electrónicas de transferencia de carga : como su nombre lo indica la

transición electrónica se produce entre orbitales moleculares de diferente

localización, el sentido puede ser desde los ligandos al metal o del metal al

ligando (TCML).

La última transición (TCML) es particularmente importante en estudios de conversión

de energía, dado que por fotoexitación un electrón del metal puede dar inicio a procesos

de transferencia de carga, mediante el cual es posible que la molécula logre llegar a un

estado en el cual exista una separación espacial entre una carga positiva y una negativa.

Algunos elementos de transición, en  determinados estados de oxidación; pueden sufrir

esta transición; como es el caso del Fe (II), sin embargo, su estado excitado no ha sido

muy estudiado en aplicaciones de conversión de energía debido a que los estados d-d se

encuentran a baja energía (Ver figura 6).
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Figura 6: Diagrama de correlación de orbitales y transiciones para complejos de metales

de la 1era,2da,3era serie de transición (13).

A diferencia  del Fe(II);  Ru (II) y Os (II) parecen ser los más óptimos, dado que los

estados d-d están frecuentemente a una energía suficientemente alta. En el caso

especifico del Ru II, la diferencia de  energía entre los orbitales del metal y del ligando

pueden modularse por una  selección  y modificación de ligandos.

Los complejos con ligandos polipiridínicos como son el caso de la bipiridina,

fenantrolina y sus derivados, con Rutenio, Renio y Osmio han sido utilizados

ampliamente, debido principalmente a su potenciabilidad como acumuladores de

energía fotoquímica(14). El interés por este tipo de moléculas surgió a raíz del estudio

del complejo  [Ru(bpy)3] 2+.

En este complejo, la absorción de la luz visible genera una banda de transferencia de

carga metal ligando (TMCL), por la promoción de un electrón desde un orbital dπ del

metal a un orbital π* de baja energía de la bipiridina.

L π*

dπ

Lπ

dσ*

M (d-d) TCML Lπ - Lπ*

Fe Ru,Os Rh, Ir
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          [RuII(bpy)3] 2+     hv      [(bpy)2Ru(bpy)-] 2+         (2)

En el estado excitado de la ecuación se  forma un pseudo radical, donde el Ru II  actúa

como donor (adquiriendo una mayor carga positiva) y el ligando bpy  actúa como un

aceptor. Se ha postulado que en solución el electrón reside en una de las bipiridínas,

aunque puede migrar intramolecularmente entre ellas (15).

Esta observación, junto a otras características como:

 alta estabilidad

 Forma reducida [Ru(bpy)3] +, y oxidada, [Ru(bpy)3] 3+ fácilmente obtenibles.

 Poseer estado excitado de tiempo de vida suficientemente  largo como para

utilizar su energía en reacciones químicas (1100 ns en acetonitrilo), permite

comprender el alto interés en este tipo de complejos.

Para los fines de crear un sistema artificial que sea capaz de convertir, al igual que el

proceso fotosintético natural, la energía solar en energía química utilizable para el

hombre, es que los investigadores han  estudiado complejos de Ru, Os y Re, con lo cual

se han generado compuestos modelos que tienen la posibilidad de generar un gradiente

intramolecular de energía libre, capaz de producir una separación de carga direccional a

distancia.

Así, para que se cumpla este fenómeno se requiere la existencia de:

 Un cromóforo que absorba la radiación solar en la zona visible del espectro.

 Uno o más centros electrodonores (que se oxidan) y electroaceptores (que se

reducen) para provocar así la deslocalización de la carga  generada por la

fotoexcitación (15).
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En resumen, utilizando como base complejos de metales de transición, interesa

primeramente que exista la posibilidad de una transición del tipo TCML y que en el

decaimiento ésta sea la dominante, es decir que al bajar desde el estado excitado al

fundamental no se llegue a un estado intermedio centrado en el metal o centrado en el

ligando; a la vez es deseable que este estado tenga un tiempo de vida prolongado, de

forma que la energía acumulada sea aprovechada eficientemente. Lo anterior es

necesario para lograr un desplazamiento de carga intramolecular desde el metal al

ligando, generando un centro positivo y uno negativo; es decir, crear un estado de

separación de carga, convirtiendo la energía de excitación en potencial químico y por

ende una diferencia de potencial (∆E), que  se mide como voltaje.

Como estrategia para incrementar el tiempo de vida del estado de separación de carga, se

han realizado experimentos excitando complejos de Rutenio soportados en partículas o

películas de dióxido de Titanio (TiO2)(16). Por ejemplo al producir la excitación por luz

del complejo [Ru(4,4´-(COOH)2 –2,2´-bpy)2(4-CH3,4´-CH2- PTZ-2,2´-bpy)]2+ soportado

en TiO2 resulta una rápida transferencia electrónica intramolecular desde el ligando

donor Fenotiazina(PTZ) al metal central (Rutenio). El resultado neto es un prolongado

tiempo de vida del estado de separación de carga aproximadamente de 3.6 x 103 s-1(Ket)

formándose el par, TiO2 (e-)/-RuII – PTZ+.

Aprovechando el tiempo de vida prolongado de estos sistemas, científicos han

desarrollado dispositivos para la conversión de energía solar en energía eléctrica, como

es el diseño de celdas fotoelectroquímicas.
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En literatura se ha reportado el uso de diversas tinturas, como Rosa Bengala,

porfirinas, ftalocianinas y complejos de Rutenio (17). Además de implicar el

aprovechamiento de la luz solar visible, esto introduce un cambio importante, pues se

están separando los procesos de absorción de la luz (tintura) y de transmisión de

electrones a lo largo del circuito. Por lo tanto, el grado de pureza del semiconductor ya

no necesita ser tan alto, lo que reduce notablemente los costos.

Las tinturas para poder ser utilizadas necesitan cumplir con los siguientes requisitos:

 Debe permitir la absorción de luz solar en una amplia zona visible del espectro.

Las tinturas inorgánicas, específicamente los complejos polipiridínicos de

Rutenio cumplen esta característica  y por lo tanto son unas de las más

utilizadas.

 Inyectar  los electrones excitados a la banda de conducción con un 100% de

rendimiento. Sin embargo, esta capacidad de inyección depende de la posición

del estado electrónicamente excitado de la tintura respecto a la banda de

conducción.

 Poseer un potencial redox suficientemente alto como para permitir una rápida

regeneración electrónica; tanto la presencia de donores fuertes (ligandos) como

el reemplazo de un metal por otro permiten regular el valor del potencial redox.

 Debe estar firmemente unida o “anclada” al semiconductor. La forma de unión

entre la tintura y el semiconductor  puede ser: monodentada, bidentada o

puente. El “grupo ancla” monodentado más utilizado es el carboxilato.
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En la  figura 7 se puede observar esquemáticamente como un complejo polipiridínico

de un metal de transición  en este caso de  Ru (II) se une o “ancla” al TiO2 por medio

de dos posiciones de coordinación.

Figura 7: Complejo de Rutenio unido a un  electrodo semiconductor de TiO2.

Las anclas carboxilato(18,19,20) han sido bien estudiadas, planteándose un mecanismo de

unión mediante una esterificación de Fisher, del hidroxilo de la superficie nanoporosa y

el grupo carbonilo del ancla con la pérdida de una molécula de agua (21) La figura 8

muestra este tipo de unión.

Figura 8: grupos –OH  anclados a la superficie nanoporosa de TiO2.

N

N

C O O H

C

O

O
Dióxido de

Titanio

OH

OH

+ H2O



                                                                                                                                         Introducción                         

                                                                                                                                             Trabajo de Título. Página N°     24

En literatura se han reportado también tinturas orgánicas como la molécula conocida

como antocianina,(22) figura 9, extraída de la pigmentación de las frambuesas. La

antocianina posee grupos -OH que se  anclan al dióxido de titanio.

Figura 9: Anclaje de la antocianina a la película nanoporosa del TiO2.

La importancia del grupo ancla es inyectar el flujo de electrones al semiconductor. Un

ancla similar al de la molécula de antocianina, se puede obtener con ligandos

polipiridínicos funcionalizados. En literatura se ha reportado el complejo cis-

[Ru(bpy)2(1,10-fenantrolina-5,6-diona)](PF6)2
(20) que también ha sido empleado como

tintura sensibilizadora, evidenciando la adsorción a la superficie del TiO2 por los grupos

carbonilos (C=O) de la 1,10 –fenantrolina-5,6-diona, la forma de absorción podría ser

por alguna de las vías presentadas esquemáticamente en la  figura 10:
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Figura 10: Postulados de anclaje a la superficie de dióxido de titanio. (I) y (II)

monodentado, (III) bidentado.

Las uniones postuladas son de los grupos C=O a la superficie del TiO2 por puentes de

hidrógeno (a y b) o por interacciones de los orbitales π* del oxígeno al metal (c).

Otros grupos funcionales que pueden presentar interacción de tipo puente de hidrogeno,

son los grupos sulfonatos. Grupos nitro aun no han sido estudiados como posibles

anclas.

Estudios del grupo ancla COOH, se han reportado en  complejos de Rutenio(21) del tipo,

cis-[4,4´-(COOH)2 –2,2´-bpy]2Ru(X)2 o  cis-[5,5´-(COOH)2 –2,2´-bpy]2Ru(X)2 , donde

X= Cl-,CN- y SCN-.Al ser anclados al electrodo de TiO2., e iluminados con fotones de

longitud de onda entre 400 a 700 nm (región visible), se produce la excitación del

complejo (S*), desde el estado excitado, el complejo inyecta un electrón en la banda de

conducción del electrodo semiconductor (TiO2), por lo que se produce un flujo de carga

a través de la celda, realizando trabajo eléctrico. El complejo oxidado es reducido

nuevamente por un donor de electrones presente en el electrolito, siendo así, un proceso

cíclico o regenerativo. En este sistema se ha obtenido una eficiencia de conversión del

10%.
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Trabajos reportados en complejos como el cis - [(4,4´- (CO2H)2bpy)2M(CN)2] , donde M

=Ru(II) y Os(II), anclados  al electrodo de TiO2, muestran que cuando el complejo

anclado donde M= Ru(II), se obtiene una eficiencia de IPCE que excede el 90%, cuando

fue irradiado con una luz incidente de 488 nm con una potencia de 9,8mW/cm2 sobre un

área de 1,5cm2, observándose un voltaje de 300mV como máximo (22).

Hasta ahora se han estudiado y reportado principalmente complejos de Rutenio con

capacidad de fotoconversión en celdas solares, pero los estudios con complejos de Renio

y Osmio que poseen propiedades fotofisicas, análogas a los complejos de Rutenio, son

más escasos. En literatura se reportan estudios de complejos de Renio en cuanto a sus

propiedades  fotofisicas, en partícular, se han estudiado complejos tetracarbonilicos de

Renio (I) del tipo [Re (CO)4(L-L)-CF3SO3, donde L-L = 2,2-bipirimidina (bpm), 4,4´-

dimetil-2,2´- bipiridina (dmb), 2,2´bipiridina (bpy), y 1-10-fenantrolina (phen) (23),

donde se observan absorciones asociadas a transiciones dπ - π* (TCML) entre 300 y 400

nm y transiciones asociadas a ligandos heterociclicos a longitud de onda  menor a 300

nm.

A partir del ligando dipirido [3,2-a:2’,3’-c] fenacina (dppz), se ha podido también

sintetizar nuevos y diferentes derivados sustituidos como por ejemplo los del tipo 11-R-

dipirido [3,2-a:2’,3’-c] fenacina (R- dppz) donde R= NH2, CH3,H ,COOH , NO2.

Estos se pueden apreciar estructuralmente en  la  figura 11.
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Figura 11: Derivados sustituidos del ligando dppz (14).

En literatura (14), se han reportado complejos metálicos con ligandos polipiridínicos de

mayor aromaticidad , específicamente complejos polipiridínicos de Renio del tipo Re(R-

dppz)(CO)3Cl con R= NO2, COOH y NH2, los cuales fueron caracterizados

adecuadamente por las diferentes técnicas espectroscópicas convencionales.

Entre otros estudios con complejos polipiridinicos de Renio esta el tiempo de vida

prolongado del estado excitado de separación de carga, que en el último tiempo han

comenzado a adquirir gran importancia entre los complejos de Renio entre los cuales

destacan, la serie Re(L-L)(CO)3Py+ donde L-L es un derivado de la 1,10-fenantrolina y

Py corresponde a piridina, los cuales presentan tiempos de vida del estado excitado del

orden de varios microsegundos a temperatura ambiente (entre 1.6-13 µs).(17)

Otra razón que lleva a elegir y estudiar complejos de Renio es su facilidad sintética es

más limpia con respecto a los complejos de Rutenio.

Hasta el momento hay pocos  estudios reportados de este tipo de complejos de Renio

como tinturas depositados sobre electrodos de TiO2, solamente como se mencionaba

anteriormente, por lo cual el estudio de complejos de Renio anclados  sobre TiO2 es un
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aspecto importante de abarcar en la búsqueda de modelos de fotoconversión en celdas

solares electroquímicas.

En   el    presente    trabajo    los   complejos   de   Renio   del   tipo

(COOH-dppz)Re(I)(CO)3(L )PF6 donde  L   corresponde  a   los   ligandos  Py-PTZ,

Tb-Py, MeoPy, fueron sintetizados y caracterizados  estructuralmente a tráves de

técnicas espectroscópicas y se evaluó su potencialidad  como tinturas en celdas

electroquímicas.

1.5  Evaluación de la eficiencia de una celda

Evaluando el comportamiento de estos complejos en una celda electroquímica, hay que

determinar su eficiencia, de conversión, a través del IPCE (Incident photon to current

efficiency). El IPCE es el cuociente entre la corriente observada y el flujo de fotones

incidentes; este cuociente nos da el rendimiento cuántico de la inyección del electrón

hasta llegar al circuito exterior; resumido matemáticamente en la siguiente ecuación:

IPCE  = [(1250)x(densidad de fotocorriente[mA/cm2)] ]      (3)

    [ Longitud de onda (nm) x flujo de fotones [W/m2]]

En esta relación no se han efectuado correcciones por pérdidas reflexivas producto de la

excitación óptica a través del electrodo de vidrio que conduce. Este parámetro (IPCE), se

considera como el rendimiento cuántico efectivo del dispositivo solar, reflejando el

efecto de los siguientes factores (21):

• Eficiencia de la captación de luz por parte  de la tintura

• Rendimiento del proceso de inyección de carga.
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• Eficiencia en la recolección de carga, que depende de la morfología de la capa de

TiO2.

A modo de ejemplo la figura 12 muestra el espectro de acción de una celda coloreada

por distintos complejos de rutenio a distintas longitudes de onda.

Figura 12: Curvas de IPCE para distintos complejos de Ru (ll).

En ella, podemos observar que el TiO2 puro presenta una caída brusca de la

fotocorriente, al aumentar la longitud de onda sobre los 400 nm, esto se debe a que no

absorbe radiación en la zona visible. En el caso de las celdas recubiertas con complejos

de Ru(ll) que aparecen en la figura 12, se puede observar que al absorber radiación en la

zona  visible generan respuestas de fotocorriente, mas allá de los  400 nm, o sea amplian

la zona de acción; sin embargo los complejos de Renio no absorben en el visible o sea

más allá de los 400 nm.

Otro parámetro que se debe evaluar, es la eficiencia global de la celda  (η global), que es

calculado en base a la Ecuación  4:
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η global    =   iph x Voc x ff
Is

            ( 4 )

donde iph es la densidad de fotocorriente, Voc es el fotovoltaje de circuito abierto, ff es

el factor de llenado de la celda e Is es la intensidad de la luz incidente. Todas las

variables indicadas, se miden experimentalmente, según se indica: intensidad de

corriente con un microamperímetro,  intensidad de la luz incidente, por actinometría

química o preferentemente con un dispositivo para medir flujo de fotones (radiómetro

o diodo de Si), el factor de llenado (que indica la superficie de semiconductor

nanoporoso efectivamente recubierta por la tintura) por desorción de la tintura y

cuantificación posterior de ella por espectroscopía UV-Visible, y el fotovoltaje con un

microvoltímetro. Este último parámetro, Voc, representa la diferencia entre el nivel de

Fermi del semiconductor y el potencial redox del electrolito.

Estos antecedentes y técnicas permitirán tener una mejor comprensión de los procesos a

nivel básico que ocurren en la celda junto a los complejos de Renio, que por su fácil

síntesis facilita  este estudio, planteándose a continuación  objetivos para cumplir con

este fin, en el presente trabajo.
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2.0  OBJETIVOS

2.1  GENERAL:

 “Construir una celda solar fotoelectroquímica en base a un semiconductor  de TiO2,

recubierto por una tintura de un complejo polipiridínico de Renio, con un grupo

ancla”.

2.2  ESPECÍFICOS:

 Sintetizar  complejos polipiridínicos de Renio con un grupo ancla -COOH

 Caracterizar mediante técnicas espectroscópicas : espectroscopia UV-Vis,  IR   y

1H-RMN, tanto ligandos como los complejos de Re obtenidos.

 Diseñar y construir celdas solares empleando TiO2 como semiconductor y depósito

de las tinturas de Renio.

 Evaluar  la aplicación de las tinturas de Renio  en la celda solar.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1  Materiales

Se utilizó el material con que cuenta el laboratorio de investigación de bioinorgánica de

la Universidad Católica de Temuco (U.C.T), que posee principalmente materiales de

vidrio para síntesis y purificación de solventes, rotavapor, centrífuga, calentadores,

agitadores magnéticos. etc.

Para el secado de los compuestos se utilizó una línea de vacío conectada a una bomba

modelo CA55KXDJW-2137,usando trampa de Nitrógeno líquido para atrapar los

solventes.

Para las celdas solares se utilizó material de los  laboratorios  de la Facultad de Química

de la Pontificia Universidad Católica de Chile los cuales son:

 Multímetro marca UNIT-T Professional Digital multimeter, modelo UT70A,

usado para medir corriente, voltaje y resistencia

 Mufla modelo Vulcon A- 550, usada para llevar a cabo el proceso de

sinterización.

 Proyector Cabin Overhead 220-240V,50-60 Hz, lámpara 650W. Como fuente

lumínica

 Vidrios conductores  ITO Rs < 10 Ω marca Delta Technologies Limited, USA

 Electrolito Yoduro de potasio- yodo en etilenglicol

 Dióxido de Titanio Degussa P25

 Triton X-100 de Aldrich, para eliminar tensión superficial del agua (tensoactivo)
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3.2  Reactivos

Los productos químicos más comunes (ácidos, bases, sales, etc.) fueron de calidad p.a.

adquiridos en Merck S.A. Los reactivos específicos utilizados en síntesis como 1,10-

fenantrolina, AgTFMS, y otros, fueron adquiridos a Aldrich Chemical Company.

El Re(CO)5Cl, fue adquirido en la Universidad Católica de Valparaíso por medio de

Hugo Clalm.

3.3  Solventes.

Para la síntesis y caracterización de ligandos y complejos se usaron solventes tipo p.a.

adquiridos en Merck y T.J. Baker, y cuando fue necesario se sometieron a secado, según

se detalla:

 Tetrahidrofurano (THF). Este solvente se refluyó en presencia de sodio metálico p.a,

durante 2 horas, luego se enfrió a temperatura ambiente y se adicionó benzofenona

como indicador de humedad. Se continuó refluyendo hasta que la mezcla tomó una

coloración azul intensa que se debe a la formación de la especie radical

[(C6H5)2CO.], estable sólo en condiciones anhidras, indicando que el solvente estaba

seco. El solvente se sacó del receptáculo con una jeringa, previamente purgada con

Nitrógeno.

 Metanol (CH3OH). Este solvente se secó reflujando con reactivo de Grignard, el

cual se preparó mezclando 5g de virutas de magnesio y 0.5 g de yodo, y se dejó

reaccionar en 50 ml de metanol durante 1 hora, con calentamiento ocasional.

Posteriormente se agregó más metanol y se mantuvo el reflujo por 4 horas.
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Transcurrido ese tiempo se sacó el solvente con una jeringa, previamente purgada

con Nitrógeno.

Secado de etanol: Se agregó 5 g de magnesio en viruta con 0,5 g de yodo en un balón de

destilación, el cual fue conectado a un sistema de reflujo con receptáculo para recoger el

solvente, todo bajo N2. Luego se agregó 50 ml de etanol y la mezcla se dejó reaccionar

con el magnesio durante 1 hora. Si es necesario, la mezcla se puede calentar para

acelerar la reacción. A continuación se agregó más solvente y se reflujó durante 4 horas.

Secado de Acetonitrilo: Sobre CaCl2 anhidro se refluye Acetonitrilo durante algunas

horas bajo atmósfera inerte.

Suspensión de TIO2: Se pesó 6 g de TIO2 Degussa P25 en un mortero de porcelana y se

disolvió en 10 ml de solución  a pH= 3-4 acidificada con ác. Nítrico. Por un proceso

mecánico se disgregó el sólido formando una pasta que se homogenizó, adicionando 1ml

de la solución acidificada  luego se agitó por una media hora. Posteriormente se agregó

1ml de Triton X-100 disueltos en 0.5 ml de agua, para hacer la pasta más uniforme.

3.4 Equipos

Espectros U.V-Visible

Los espectros electrónicos se registraron en un Espectrofotómetro CECIL modelo 2041,

usando celdas de cuarzo Hellma QS- 1000 de 1 cm de paso óptico.
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Espectros Infrarrojo

Las muestras se analizaron en pastillas de KBr, en un equipo Bruker modelo Vector 22

con transformada de Fourier, acoplado a un PC Micrón modelo Pentium 133 Mhz e

impresora HP Deskjet 660 C.

Espectros de resonancia magnética Núclear.

Para obtener los espectros RMN de 1H se usó solventes deuterados, según solubilidad

especifica de cada complejo y se registraron en un equipo Bruker AC/200 de 200 MHz.

4.0 SíNTESIS

4.1  Ligandos

4.1.1  Síntesis 1,10-fenantrolina-5,6 diona (fendiona)

Preparación: En un balón de 50 se mezcló 1 g de 1,10-fenantrolina con 5.95 g de KBr.

Posteriormente la mezcla se enfrió en un baño de hielo y se adicionó lentamente 20 ml

de ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) y 10 ml de ácido nítrico concentrado (HNO3).

La mezcla se calentó a 80°C hasta la eliminación total de vapores nitrosos.  La mezcla

fue trasvasijada  a un vaso precipitado de 500 ml y se neutralizó con bicarbonato de

sodio (NaHCO3), hasta que tomó color amarillo y no se liberó más CO2.

El producto se extrajo  en un embudo de decantación con cloroformo y luego se secó

con Na2SO4 anhidro y se llevó a sequedad.
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El sólido obtenido se redisolvió en una pequeña cantidad de metanol y se precipitócon

éter, se filtró el sólido, lavó con eter y  secó en alto vacío. Se obtuvo 0.948 g con un

rendimiento de 80.34%.

4.1.2  11-Carboxydipirido- (3,2-a:2’,3-c)- fenacina : (COOH-dppz).

Preparación: En un balón de  25 ml se disolvió 0.53 g de 1,10-fenantrolina-5.4-diona

en 40 ml de etanol y se agregó 0.38 g de ácido 3,4 -diaminobenzoico. La mezcla se

reflujó durante 4 horas.

El sólido de color plomo obtenido se filtró y se lavó con éter dietílico y se secó en alto

vacío.

Se obtuvo 1,507 g de producto con un rendimiento de un 97,2%.
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4.2 Síntesis de complejos de Renio (I)

4.2.1 Síntesis fac-[ 11-Carboxidipirido- (3,2-a:2’,3-c)- fenacina; Cloro Tricarbonilo

de Re(I)]

Preparación: Se suspendió 0.176 g de COOH-dppz y 0.196 g de cloruro de

pentacarbonilo Renio (I) Re(CO)5Cl, en 40 ml de tolueno. La mezcla se reflujó durante 2

horas, luego se evaporó el solvente y el sólido amarillo obtenido se lavó con éter

dietílico (Et2O), el producto se secó en alto vacío, se obtuvo 0.196 g de producto, con un

rendimiento del 95 %.
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4.2.2 Síntesis fac-[11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina;

trifluorometansulfonato  tricarbonilo de  Re I]

Este   complejo    se    obtuvo    al    sustituir    el    ligando    cloro   en   el  monómero

fac-[(HOOC-dppz)Re(CO)3Cl] por el ligando trifluorometansulfonato; según:

fac-[(HOOC-dppz)Re(CO)3Cl + CF3SO3Ag  THF    fac-[(HOOC-dppz)Re (CO)3CF3SO3)] + AgCl

 (5)

Preparación: Se suspendió 0.05 g de (HOOC-dppz)Re(CO)3Cl en 40 ml de tetra

hidrofurano (THF) anhidro y luego se agregó 0.02 g de trifluorometansulfonato de plata

(CF3SO3
-Ag+). La mezcla se refluyó durante 2 horas en atmósfera inerte y en ausencia

de luz. Se filtró el AgCl formado, utilizando como agente filtrante tierra de diatomeas.

Se eliminó el THF de la solución y el residuo café fue disuelto en acetonitrilo (CH3CN).

El producto se precipitó por adición de éter etílico, y el sólido de color café que se

obtuvo fue separado por filtración y secado en alto vacío. Se obtuvo 0.015 g de

producto, con un rendimiento de 42.85%.
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4.2.3  Síntesis  Hexafluorofosfato de 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina ;

tricarbonilo piridilfenotiacina de Renio I

Preparación: Se suspendió 0.055 g de (COOH-dppz)Re(CO)3CF3SO3) en 15 ml de

metanol anhidro y se agregó 0.026 g del ligando 10-(4-Picolil)fenotiacina (Py-PTZ). La

mezcla se reflujó bajo atmósfera de N2 durante 6 horas, luego se enfríó y se agregó

NH4PF6 en exceso y se agitó durante 12 horas.

Se depositó un sólido de color amarillo, el cual se filtró y lavó con éter de petróleo para

eliminar restos del ligando Py-PTZ y posteriormente con una mezcla de cloroformo:

Acetonitrilo(2:1); finalmente, se obtuvo un producto de color amarillo lavando con

Acetonitrilo puro (CH3CN). Se obtuvo 0.013 g de producto, con un rendimiento de

48.14%.
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4.2.4  Síntesis  Hexafluorofosfato de 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina

tricarbonilo terbutilpiridina de Renio I

Preparación: Se suspendió 0.04 g de (HOOC-dppz)Re(CO)3CF3SO3) en 20 ml de

metanol anhidro y se adicionó 4 gotas de 4- terbutilpiridina (Tb-Py). La mezcla se

reflujó con agitación bajo atmósfera de N2 durante 1.5 horas, obteniéndose una solución

de color amarillo. Posteriormente  la solución se enfrío  y se le agregó NH4PF6 en

exceso, y se agitó durante 12 horas a temperatura ambiente, tiempo en el cual se formó

un precipitado amarillo oscuro. Se adicionó 15 ml de éter etílico para inducir aún más la

precipitación. El sólido se filtró y se lavó con éter de petróleo y éter etílico. Luego se

redisolvió el producto en una mínima cantidad de Acetonitrilo. Por evaporación del

solvente se obtuvo 0.029 g de producto, con un rendimiento de 61.7%.
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4.2.5 Síntesis Hexafluorofosfato de 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina

tricarbonilo metoxipiridina de Renio I

Preparación: Se suspendió 0.030 g de (HOOC-dppz)Re(CO)3CF3SO3) en 15 ml de

metanol anhidro y se agregó 5 gotas (exceso) de 4-metoxipiridina.

 La mezcla se refluyó bajo atmósfera de N2 durante 1.5 horas obteniéndose una solución

de color amarillo, luego se enfrió y se adiciona NH4PF6 en exceso y se agitó durante 12

horas a temperatura ambiente.

Se depositó un sólido amarillo, el cual se le adicionó 15 ml de éter para inducir aún más

la precipitación, se filtró y lavó con éter de petróleo y éter etílico. El producto obtenido

se redisolvió en una mínima cantidad de Acetonitrilo. Se obtuvo 0.006 g de producto,

con un rendimiento del 20%.
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RESUMEN DE SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS DE RENIO (I) CON EL

LIGANDO COOH-dppz

Me-O-Py

Re(CO)5Cl   +  COOH-dppz

COOH-dppz Re(CO)3Cl

tolueno, N2
reflujo 2 horas

THF seco
Reflujo 2 horas, N2

AgTFMS

COOH-dppz Re(CO)3TFMS

[COOH-dppz Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6

[COOH-dppz Re(CO)3(Tb-Py)]PF6[COOH-dppz Re(CO)3(Me-O-Py)]PF6

Metanol, N2
2 hr reflujo

NH4PF6 exceso

Tb-Py

N

C(CH)3

Py- PTZ

N

N

S

 O

CH3

N
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Posteriormente se determinó  el IPCE a través de la ecuación 3 con los datos obtenidos

al  medir voltaje (mV) de la celda irradiada con luz monocromática proporcionada por

un Espectrofluorímetro en un rango de 250 a 800 nanómetros.
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5.0  RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Los compuestos sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia UV-Visible e

infrarrojo (IR), y por 1H-RMN, excepto aquellos compuestos que son insolubles en los

solventes deuterados.

Con el objetivo de corroborar y/o confirmar el éxito de las síntesis, para la discusión

de este trabajo se presentara la caracterización, de ligandos y complejos estudiados,

indicando para cada compuesto, sus UV-Vis, IR y 1H-RMN  y discusión de los

mismos.

En el caso de los complejos se evaluó como modelos en cuanto a su aplicación como

tintura,  permitiendo conocer ciertas propiedades en celdas solares.

5.1 Caracterización de ligandos.

5.1.1  Ligando 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina (COOH-dppz).

En la figura 17 se presenta el espectro UV– Vis del ligando, registrado en acetonitrilo, y

en la tabla se comparan los resultados obtenidos  para el ligando con los de sus

precursores.

Figura 17: Espectro de UV-vis del COOH-dppz en metanol.
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Tabla 2: Máximos  de absorción de COOH-dppz, fendiona y ácido 3,4-diamino benzoico.

En el espectro UV- Visible se observan tres máximos, uno a 275.4 nm que

corresponderían a  transiciones π→ π*  y dos muy cercanos entre sí, a 363.6 nm y

382.2 nm, los que se asignaron a las transiciones intraligando n → π*. La banda que se

encuentra a 382.2 nm es de menor energía respecto a la banda de la fenantrolina,

resultado esperado; ya que al aumentar la aromaticidad  se estabiliza el orbital π y de

ésta forma la transición π → π∗ se desplaza a energía menores, lo cual se refleja en éste

tipo de transiciones por la presencia del grupo aceptor – COOH en la molécula.

En la figura 18  se presenta el espectro IR del ligando y en la tabla se resumen las

principales bandas obtenidas, tanto para el ligando, como la de sus precursores y sus

asignaciones correspondientes.

Figura 18: Espectro IR del COOH-dppz.

Compuesto π − π∗  (nm)  n - π∗   (nm) 

Fendiona 259 380

COOH-dppz 275.4 363.6 – 382.2

Acido 3,4-Diamino Benzoico. 419.5
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Del espectro IR del COOH- dppz se observa la aparición de una señal a 1713 cm-1;

correspondiente al grupo funcional C=O (carbonilo del ácido).  Paralelamente se observa

la existencia de una banda ancha de intensidad media, ubicada a 2893 cm-1

correspondiente del  grupo funcional OH.

Tabla 3: Frecuencias de absorción de datos IR del Ligando COOH-dppz y  sus

precursores.

 Ligando  C=O  (cm-1) C=N (cm-1)  N-H (cm-1) O-H (cm-1)

Libre Puente

C=C (cm-1)

Fendiona 1685.2 1576 1560

Ácido 3,4–

diamino

benzoico

1629 3332 - 3212 3407 - 3069

COOH-dppz 1713 3412 - 2893

Las otras frecuencias de vibración son las características de la fendiona, aún cuando se

encuentran levemente desplazadas  debido a la formación del compuesto. Por otra parte,

la desaparición de las señales correspondientes a los grupos amino del precursor ácido

2,3-diaminobenzoico, que típicamente aparece como bandas angostas e intensas  a 3332

cm-1 y a 3210 cm-1, también  nos indicaría  el éxito de la reacción.

Para el análisis del espectro de 1H–RMN se identificó alfabéticamente los protones  del

COOH- dppz, según se muestra a continuación:
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Figura 24:  IR del complejo (COOH-dppz)Re(CO)3TFMS

Del espectro de IR correspondiente a este complejo, destacan las bandas asociadas a los

carbonilos  ligados a renio (νC=O) en geometría fac a 1924.4 cm-1  y a 2035.4 cm-1

(fuerte y aguda). Asimismo destaca la banda de intensidad característica de grupo TFMS

correspondiente  a las bandas de vibración de tensión S=O a 1226.5 cm-1, además de la

banda de tensión de enlace C-F  a 1030.4cm-1.  Estos resultados permiten confirmar la

formación del complejo [ (COOH-dppz)Re(CO)3TFMS].
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5.2.3  fac-[(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6.

Figura 25: Espectro UV-Vis del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6 en

acetonitrilo.

En el espectro de UV-Vis, de la figura 25 es posible apreciar una banda asignada a las

transiciones n− π∗  a 385 nm, además se observa un hombro a los 355nm asociada a

transiciones dπ →π* de TCML.

Figura 26: Espectro IR del complejo[(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6.
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En el IR se ven las mismas señales que sus precursores, como son los carbonilos a 2022

y 1907 cm-1. La señal del carbonilo del ácido aparece a 1706 cm-1 y la señal aguda a 836

cm-1 corresponde al anión PF6
-.  El 1H-RMN no se obtuvo debido a la insolubilidad del

complejo en los solventes deuterados disponibles.

5.2.4 [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-py)]PF6.

Figura 27: Espectro UV-Vis del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-py)]PF6 en

Acetonitrilo.

En el espectro de UV-Vis, de la figura es posible apreciar una banda asignada a las

transiciones  n  − π∗ a los 355 nm. Adicionalmente, se ve un hombro alrededor de los

340 nm, el que es asignado a TCML, transiciones dπ → π∗.
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Figura 28: Espectro IR del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-py)]PF6.

En el espectro IR, se observa claramente las señales de los carbonilos fac a 2028 y

1907 cm-1, el carbonilo del ácido aparece a 1707 cm-1 y una señal aguda a 840 cm –1

correspondiente al PF6
-.  El 1H-RMN no se obtuvo debido a la insolubilidad del

complejo en los solventes deuterados disponibles.

5.2.5 Complejo[(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-O-py)]PF6.

Figura 29: Espectro UV-Vis del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-O-py)]PF6  en

Acetonitrilo.
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En el espectro de UV-Vis, de la figura es posible apreciar una banda asignada a las

transiciones n− π∗  a 371.5 nm y  un hombro alrededor de los 340 nm, el que es

asignado a TCML, transiciones dπ → π*.

Figura 30: Espectro IR del complejo[(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-O-py)]PF6.

En el espectro infrarrojo aparecen las bandas de absorción, de los carbonilos fac a 1902

y 2028 cm-1. El carbonilo asociado al ácido aparece a 1710 cm-1.  Entre   1613 –1474

cm-1 aparecen las bandas de estiramiento C=C y C=N. Por último, a 835 cm-1aparece una

banda aguda correspondiente al contraión hexafluoro fosfato (PF6
-).

El 1H-RMN no se obtuvo debido a que el compuesto es insoluble.
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En la  tabla 5 se resumen las principales bandas de absorción de UV-Visible y

infrarrojo (IR) de  los complejos sintetizados.

Tabla 5: Principales bandas de absorción de los complejos sintetizados

Absorcióna (nm) IR(cm-1)

Compuesto (π→π ∗) (n →π ∗) (dπ→π ∗) ν(CO)asocia

do al ácido

ν(CO)
asociado al

Renio

ν(OH) ν(PF6)

COOH-dppz 275.4 363.6-

382.2

1713 3412-

2893

(COOH-dppz)Re(CO)3Cl 364b 345 1717 2026,1901 3423

(COOH-dppz)Re(CO)3TFMS 271 374-389 1717.4 2040,1930 3421

[(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-

ptz)]PF6

385 355 1706 2022,1907 3433 836

[(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-

py)]PF6

355 340 1707 2028,1907 3415 840

[(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-o-

py)]PF6

371.5 340 1710 2028,1902 3426 835

a en Acetonitrilo, b en Metanol

En la tabla 5 se observa que los carbonilos unidos al Renio tienen un patrón

característico de geometría fac, alrededor de 2020 cm-1 y el otro aproximadamente a

1910 cm-1. En los complejos de renio(I), en el ligando dppz-COOH, el carbonilo

asociado al ácido presenta una señal a 1707 cm-1. Cuando el ligando monodentado es

Cl y es sustituido por el ligando TFMS se observó  un máximo a 1717 cm-1. Esto

ocurre, a pesar de que el grupo ácido esta alejado del metal, lo que indica que el

esqueleto dppz transmite el efecto sustituyente a través de él.
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5.3 RESULTADOS CELDA SOLAR ELECTROQUIMICA

5.3.1 Complejos de Renio (tinturas) coordinados a la celda solar

Los siguientes resultados fueron obtenidos, cuando los complejos fueron anclados a la

superficie del TiO2 y se agregó como electrolito  KI/I2 en etilenglicol a la celda en

estudio y se utilizó un retroproyector como fuente de luz para medir la eficiencia de las

tinturas en las celdas. Las respectivas medidas fueron registradas a través de un

voltímetro, amperímetro y ohmmetro. El esquema de la celda fotovoltaíca empleado es

el siguiente:

Vidrio/(SnO2)(TiO2)-Tintura//I-3/I-//(Grafito)(SnO2)/Vidrio

Tabla 6: Resumen mediciones de celdas con tinturas sensibilizadoras

 Complejos I(µA) V(mV) R (kΩ)

1.-[(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6 1.45 50.3 9

2.-[(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-Py)]PF6 0.45 4.3 6

3.-[(COOH-dppz)Re(CO)3(MeoPy)]PF6 0.06 0.6 0.39

Figura 31: Comparación de complejos como tinturas en celdas solares electroquímicas.
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De la figura 31 se puede apreciar que el complejo 1 que en este caso corresponde

[(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6 genera una mayor cantidad de voltaje y

corriente en relación a los otros dos complejos. En todas las medidas que se tomaron,

este complejo resulto ser uno de los más prometedores en la conversión de energía

luminosa en electricidad, los resultados obtenidos son dependientes de los ligandos, lo

que indicaría que este ligando Py-PTZ, que es reconocido como buen electrodonor,

facilitaría la transferencia electrónica tintura semiconductor.

5.3.2  Eficiencia global en las celdas electroquímicas.

Para la eficiencia global los resultados fueron los siguientes:

Tabla 7: datos de eficiencia del complejo (COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)PF6

In (mW/cm2) Jcs
(mA/cm2)

Voc (V) V(max) I(max) ff Eficiencia %

125 0.0184 0.15 0.067 0.0021 0.20 0.0004

Donde In = irradiación  solar, Jcs = densidad de corriente, Voc = voltaje de circuito

abierto, ff= factor de llenado (ver anexo).

Figura 32: Corriente versus voltaje del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6
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Tabla 8: datos de eficiencia del complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-Py)]PF6

In (mW/cm2) Jcs(mA/cm2) Voc (V) V(max) I(max) ff Eficiencia %
125 0.0232 0.185 0.098 0.0024 0.22 0.0007

Figura 33: Corriente versus voltaje del complejo (COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-Py)PF6

Tabla 9:   datos de eficiencia del complejo (COOH-dppz)Re(CO)3(me-o-Py)PF6

In (mW/cm2) Jcs(mA/cm2) Voc (V) V(max) I(max) ff Eficiencia %
125 0.0268 0.186 0.101 0.00365 0.30 0.001

Figura 34: Corriente versus voltaje del complejo (COOH-dppz)Re(CO)3(me-o-Py)PF6.

De las tablas 7,8 y 9 se puede apreciar que para los complejos estudiados su eficiencia

es muy baja con valores menores al 1%, esto se puede apreciar además en los gráficos

donde la curva de corriente  versus voltaje tienden a la linealidad, es decir no se
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obtiene una curva característica de una celda solar (ver anexo punto 8.2), donde se

puede determinar la potencia de la celda.

5.3.3 Resultados del IPCE:
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figura 35: IPCE obtenido al aplicar  el complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6

como tintura en la celda solar.
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Figura 36:  IPCE obtenido al aplicar  el complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-Py)]PF6

como tintura en la celda solar.
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Figura 37: IPCE obtenido al aplicar  el complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-o-Py)]PF6

como tintura en la celda solar.

De las figuras  35, 36 y 37 se puede apreciar que los complejos de  Renio como tinturas

absorben la energía luminosa entre los 300 a 500 nanómetros, donde se produce un

mayor incremento del IPCE en cada caso. Una de las tinturas presentó un mayor

incremento del IPCE, el cual corresponde al complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-

PTZ)]PF6 , esto corrobora la potencialidad del ligando Py-PTZ como un buen

electrodonor, no dejando de lado el complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Tb-Py)]PF6

,que también logra un incremento cercano, sin embargo el complejo que obtuvo un IPCE

menor fue [(COOH-dppz)Re(CO)3(Me-o-Py)]PF6 , donde el ligando no facilitaría la

transferencia electrónica.

El parámetro de IPCE se considera como el rendimiento cuántico efectivo del

dispositivo solar, es decir que la tintura que presenta un incremento en el IPCE promete

una mejor eficiencia de conversión de fotones incidentes en corriente.
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Figura 38:  Superposición de gráficos de IPCE y absorción  para el complejo [(COOH-

dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6

De la figura 38 se puede sacar información importante respecto al comportamiento del

complejo [(COOH-dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6 , del grafico se aprecia que el peak de

absorción que ocurre a 355 nm, se encuentra dentro de la misma zona en que el IPCE

alcanza su mayor valor es decir entre 350 y 360 nm , este valor podría coincidir con una

transferencia de carga metal ligando , donde se favorecería  una separación de carga, que

a su vez induce una  inyección de electrones hacia el TiO2 y posteriormente una medida

alta de IPCE. Por otro lado dentro de esta zona  entre 350 y 360 nm , la energía  que se

absorbe es aprovechada totalmente en la celda, no si al llegar a los 400 nanómetros

donde en las dos curvas se observa un decaimiento , la celda no aprovecha la energía por

lo tanto existe una perdida, lo que estaría de acuerdo a los complejos de Renio ya que

estos absorben solamente radiación entre 300 y 400 nm, es decir que no absorben en el

visible, como lo hacen los complejos de Rutenio donde las curvas de IPCE alcanzan

mayores valores.
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6.0  CONCLUSIONES

 El grupo ancla COOH, presente en los complejos de Renio, permitió a la tintura

fijarse a la superficie de óxido de Titanio y ser un puente de inyección

electrónica hacia este semiconductor.

 Se logró un mayor incremento del IPCE, cuando se utilizó el complejo [(COOH-

dppz)Re(CO)3(Py-PTZ)]PF6 como tintura anclada sobre el TiO2, donde el

ligando 4-picolilfenotiacina (Py-PTZ), reconocido como buen electrodonor juega

un papel importante en la transferencia electrónica.

 La eficiencia lograda por los complejos de Renio anclados a TiO2, resulto ser

más baja en relación a los complejos de Rutenio reportados, corroborando su

menor absorción en la zona visible del espectro.

 De la superposición de gráficos de IPCE y absorción se puede constatar que hay

zonas en las cuales la energía absorbida es  aprovechada en la celda.

 Los resultados obtenidos por los complejos de Renio aplicados a celdas solares,

servirán como base para futuros estudios, permitiendo así modificar ligandos o

utilizar otros materiales en la fabricación de las celdas con el fin de permitir una

mayor eficiencia en la conversión de la energía solar.
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8.0 ANEXO

8.1 Semiconductores: Un semiconductor es un cristal con una diferencia energética

muy pequeña que separa una banda de valencia llena y una de conducción. Si fuera

enfriado al cero absoluto, la banda de conducción desaparecería y el cristal sería un no

conductor perfecto. Sin embargo, a temperatura ordinaria, algunos electrones excitados

térmicamente pasan de la banda de valencia a la de conducción, en cantidad suficiente

para dar al material una conductividad eléctrica entre la propia de un metal y la de un

aislante. Las resistividades típicas a temperatura ambiente para semiconductores  están

entre 10-4 y 1010 W-cm, mientras que la resistividad de los metales varía entre 10-4 y 10-6

W-cm. La conductividad de un semiconductor es proporcional al número de electrones en

la banda de conducción, que lo es a su vez al factor de Boltzman, e –Eg/RT, donde Eg es la

diferencia energética. De acuerdo a esto, la conductividad de un semiconductor aumenta

en forma exponencial con respecto al aumento de temperatura. A muy bajas

temperaturas, los semiconductores se comportan como aislantes, mientras que a altas

temperaturas se pueden llegar a comportar como metales (15 ,16).

En la figura 33, se aprecia la reducción del espacio entre las bandas de conducción y de

valencia llamada “zona prohibida”. Como, la banda de valencia se encuentra llena con

electrones, mientras que la banda de conducción se encuentra vacía; al existir una

gradiente de potencial eléctrico los electrones se desplazan a la otra banda de conducción

y así se produce la corriente.
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Figura 39: Representación esquemática entre bandas.

8.2 Características de las celdas solares

Característica IV: La figura 40 muestra la característica IV(Intensidad contra voltaje

V) de una celda solar(27):

Figura 40: Característica IV de una celda solar.
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Dos importantes valores característicos de las celdas solares son el voltaje de circuito

abierto Voc y la corriente de corto circuito Isc. Para circuito abierto I= 0 y para corto

circuito, V=0.

Por otro lado la potencia que suministra una celda  es:

P = IV

 Esta potencia es el área bajo la curva IV definida por el Voltaje de operación.

Si V=0,  I= Isc y P=0

Si V=Voc, I=0 y P=0

La potencia máxima que se puede obtener de la celda es el área del máximo rectángulo

que se puede inscribir dentro de la curva IV(figura 34). Vmp es el valor del voltaje para

el cual se tiene Pmp e Pmp = Vmp*Imp.

Factor de llenado

El factor de llenado ff esta definido como:

ff = Vmp * Imp / (Voc * Isc)

ff es entonces el cociente entre la máxima potencia obtenible y el producto Voc*Isc.

ff es por lo tanto la desviación que presenta una celda de la rectangularidad y es una

medida de la calidad de la celda (ver figura 41)
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Figura 41: Factor de llenado


