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Resumen

Los mediadores redox son un componente fundamental en la composicion quimica del
electrolito en las celdas sensibilizadas con tintes (DSSCs, por sus siglas en inglés), ya que
participan en la transferencia de carga entre los electrodos, regeneracién del tinte y su
propia regeneracion; minimizando asi la recombinacién de carga. En ese contexto, los
mediadores redox de complejos de cobalto (II/IIl) y cobre(l/Il) han motivado mucho interés
debido a la posibilidad de modulacién de las propiedades quimicas redox con cambios
minimos en la energia de reorganizacién entre las geometrias de los complejos durante los
procesos de transferencia de carga. Como resultado, se obtienen potenciales redox a
valores mas positivos en el potencial de circuito abierto (V¢ > 1 V) y fotocorrientes de corto
circuito (Jsc) mejoradas. Mediante esta revision de la literatura, se introducen los
componentes y el funcionamiento electrénico, fisico y quimico de las DSSCs, ademas, de los
mecanismos de transferencia de carga que ocurren. Adicionalmente, se analizan las
caracteristicas quimicas de los mediadores redox en electrolitos liquidos en los complejos
de cobalto y cobre a través de sus parametros fotovoltaicos en los dispositivos DSSCs.
Ademas, se proponen algunas perspectivas futuras sobre tdpicos de interés en mediadores
redox de Coy Cu.
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Abstract

Redox mediators, key components within an electrolyte of dye-sensitized cells (DSSCs),
enable charge transfer between electrodes, dye regeneration, and its self regeneration,
thus minimizing charge recombination. In this context, redox shuttles of cobalt (II/IIl) and
copper(l/1l) complexes have attracted much interest due to the possibility of modulating
redox chemical properties and minor changes in the reorganization energy between the
geometries of such complexes during charge transfer processes. As a result, more positive
redox potentials of open-circuit voltaje (Voc > 1 V) and improved short-circuit photocurrents
(Jsc) are obtained. This review focuses on the electronic, physical, and chemical
components, and functioning of DSSCs, along with the charge transfer mechanisms
involved. Further, the chemical features of redox-shuttle-based liquid electrolytes in cobalt
and copper complexes are analyzed through their photovoltaic parameters in DSSC devices.
We also provide some forward-looking directions about Co- and Cu-based redox shuttles.

Keywords
Cobalt, copper, coordination chemistry, dye-sensitized solar cells, redox
mediators.

Introduccion
Tecnologias fotovoltaicas

En general, las tecnologias fotovoltaicas (PV, por sus siglas en inglés) se clasifican en tres
generaciones; la primera se basa en las caracteristicas semiconductoras del silicio cristalino
(c-Si), las cuales alcanzan una eficiencia de conversién de energia (PCE, por sus siglas en
inglés) mayores a 20 %, siendo ampliamente comercializadas, (Gibson & Hagfeldt, 2011). La
segunda generacién utiliza peliculas delgadas de semiconductores como GaAs, CdTe, Cu
(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS), con PCE de 28.8,21.2 y 22.6 %; respectivamente, (Polman et al., 2016).
En la tercera generacién se incluyen las tecnologias emergentes como celdas solares
sensibilizadas con tintes (DSSCs, por sus siglas en inglés), celdas de perovskitas (PSC, por sus
siglas en inglés), celdas organicas (OPV, por sus siglas en inglés), puntos cuanticos (QD, por
sus siglas en inglés) entre otras. Por ejemplo, en DSSCs se ha obtenido una PCE récord de

14.7 %, (Kakiage et al., 2015; Ji et al., 2020), mientras que para una PSC se ha certificado un
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27 %, (NREL Best Research-Cell Efficiency Chart, 2025), demostrando el potencial de estas

tecnologias asociado a un menor costo en su procesamiento. De modo interesante, las
DSSCs suministran mas electricidad que las tecnologias basadas en Si o peliculas delgadas
cuando se exponen a condiciones de luz débil o difusa (Liu et al., 2018; Tsai et al., 2018; Yun
et al., 2018), de modo que son potenciales candidatas para su empleo en PV integrado a
edificaciones (BIPV, por sus siglas en inglés) (Di Carlo et al., 2018; Traverse et al., 2017),
automoviles, tecnologias portables (Internet de las cosas, |oT, por sus siglas en inglés), (Lee
et al., 2018). A modo de ejemplos como DSSC-BIPV, se destacan la fachada de vidrio del
Swiss Tech Convention Center (Figura a) en Lausana, Suiza; el edificio Science Tower (Figura
b) en Graz, Austria, y un arreglo de mddulos (Figura c-d) en el Centro de Electroquimica y

Energia Quimica (CELEQ), Universidad de Costa Rica (UCR), San José, Costa Rica.

Figura 1. DSSCs integradas a edificaciones (a) Swiss Tech Convention Center, Lausana. (b) Science Tower,
Graz. (c-d) Centro de Electroquimica y Energia Quimica (CELEQ-UCR), San José, Costa Rica.

Dentro del conjunto de dispositivos PV emergentes, las DSSCs sobresalen como una
opcién promisoria para diversas aplicaciones. Por tanto, el objetivo de la presente revisién
de la literatura es destacar la funcién del mediador redox (par redox) en la composicién

quimica del electrolito, particularmente, los mediadores redox de los complejos de cobalto

38



i

Z2UDA

A0t
>

Ay > _-.,‘__‘ S
33

(/1) y cobre(1/1).

1. Celdas solares sensibilizadas con tintes (DSSCs)

Es importante tener en cuenta que, para las dos primeras generaciones de celdas solares,
los procesos de absorcidon de luz, generacién y separacién de las cargas ocurren todos en
un Unico material, es decir, en la unién p-n del semiconductor para la generacion de
fotocorriente. En este contexto, Gerischer introdujo un concepto diferente al de la unidn p-
n, utilizando una celda fotoelectroquimica (PEC, por sus siglas en inglés) donde los procesos
fotoquimicos vy fisicos se distribuyen en varios materiales. Para ello, las moléculas de un
tinte se unen a un 6xido metalico semiconductor (ZnO) y un electrolito liquido entre un
catodo y 4é&nodo, (Gerischer, 1966, 1990). Posteriormente, Gratzel y O’Regan,
implementaron una pelicula mesoporosa nanoparticulada de TiO, como semiconductor,
donde se colocé una monocapa de un tinte de moléculas de rutenio para capturar la luz
solar. En este caso, la gran area superficial del semiconductor permitié un anclaje superior
de moléculas de tintes, resultando en una mayor respuesta espectral que alcanzé una PCE
= 7.1 — 7.9 %, utilizando yoduro-triyoduro mediador redox en el electrolito (17/I3),

(O’Regan & Gratzel, 1991).

2. Principio de funcionamiento de una DSSC

En la Figura se presenta el diagrama de una DSSC, la cual contiene las siguientes partes
(Benesperi et al., 2018; Gong et al., 2017; Hagfeldt et al., 2010; Tian & Kloo, 2018; Wu et al.,
2015): (1) Un vidrio con un éxido conductor transparente (TCO, por sus siglas en inglés), por
ejemplo, oxido de indio dopado con estafio, In,03:Sn (ITO, por sus siglas en inglés) u oxido
de estaiio dopado con fluor, SnOz:F (FTO, por sus siglas en inglés) como sustrato para el
fotoanodo que permite el paso de la luz y la transferencia de electrones; (2) una capa de un
O6xido semiconductor mesoporoso nanoparticulado depositado sobre el TCO para el
transporte eficiente de electrones; generalmente, se utiliza TiO,; el cual exhibe tres formas
cristalinas: anatasa, rutilo y broquita, siendo la primera la empleada en dispositivos DSSCs

por su mayor banda prohibida de 3.2 eV, (Solera-Rojas et al., 2015, 2018) y una mayor
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energia de la banda de conduccidn Ecg, lo que resulta tanto en una mayor energia de Femi

E: como un potencial de circuito abierto (Vc), (Hagfeldt et al., 2010); (3) una pelicula
monomolecular de la molécula de tinte quimiadsorbido en la superficie del semiconductor
para la captura de la luz solar y generacion de fotoelectrones; (4) también una mezcla de
electrolito (mediador redox, aditivos y disolvente) para la regeneracion de las cargas en las
moléculas de tinte y, finalmente, (5) un contraelectrodo (CE) de ITO o FTO con una pelicula
de un catalizador (Pt, grafeno, grafito, poli(3,4-etilendioxitiofeno PEDOT) para la
regeneracién del par redox y la recoleccion de los electrones procedentes del circuito
externo, (Kakiage et al., 2015; Mathew et al., 2014; Yella et al., 2011) o (Ellis et al., 2013;
Kavan, Saygili, et al., 2017). Las interfases 1-3 corresponden al fotodnodo o electrodo de
trabajo (WE, por sus siglas en inglés), la interfase 5 representa el fotocdtodo, y entre ambas

interfases, la mezcla del electrolito liquido (interfase 4).

FT
Catalizador  ,

[ ce RGN 5, Vrio
FTO_ ¢ N — P |

Vidrio

Electrolito + Aditivos

P » P

Electrodo de =
trabajo (WE)

Contraelectrodo
(CE)

Figura 2. Diagrama de funcionamiento de una DSSC. Las lineas rojas representan los procesos sin
recombinacion y las lineas verdes punteadas indican los procesos de recombinacion.

En condiciones de iluminacién, la molécula de tinte (D) absorbe un fotén, lo que
lleva a un estado excitado de electrones (D*) desde el orbital molecular ocupado mas alto
(HOMO, por sus siglas en inglés) hasta el orbital molecular desocupado mdas bajo (LUMO,
por sus siglas en inglés), como se muestra en la ecuacién (1). La molécula de tinte inyecta el

electrén excitado en la banda de conduccién (CB, por sus siglas en inglés) de la capa de TiO,,
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lo que resulta en la oxidacion del tinte (D*) [ecuacidn (2)]; los electrones se difunden por la
capa de nanoparticulas, hasta que son recolectados por el electrodo del vidrio conductor
transparente. Luego los electrones son conducidos por el circuito externo, se efectua el
trabajo y son recibidos por el CE. La forma oxidada de la molécula de tinte (D*) recibe
electrones del componente reducido del electrolito (RE), el tinte (D) se regenera y oxida al
electrolito (OX) [ecuacidn (3)]. La forma oxidada del electrolito OXmigra hacia el catodo (CE)
y se regenera (RE) con los electrones procedentes del circuito externo [ecuacion (4)] (Tian

& Kloo, 2018; Wu et al., 2015) (Figura ).

N Fotoexitacién del tinte o (1)
D|TiO, + hv D |TiO,
= |, Inyeccidén - . (2)
D |T|o2 T, ot Tio, + e | TiO,
. Regeneracion del tinte . (3)
" |Tio, + RE ) D| TiO, + OX

Regeneracion de electrolito ( 4)

OX +e | CE

Los procesos (1) a (4) representan un ciclo ideal en el funcionamiento de una DSSC,
donde la eficiencia total depende Unicamente de la capacidad de absorcion de radiacién
solar por parte del tinte y la eficiencia cuantica de la inyeccidon en la CB del TiO,; sin
embargo, también se manifiestan otros procesos no deseados que se presentan en
diferente medida segun los componentes involucrados, los principales son: el decaimiento
no radiactivo del estado excitado al estado basal (5), la recaptura de los electrones en el
semiconductor por el sistema redox (6) y la recombinacién de los electrones en la CB del

TiO, con el tinte oxidado D* (7).
D"|TiO, = D|TiO, + hv
e | TiO, + OX — RE

e |TiO, + D*|Ti0, — D|TiO,
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(5)
(6)
(7)
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Ademas, la separacion de carga en las DSSCs esta determinada por la cinética de cada uno

O
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de los procesos que suceden. En la Figura , se muestra un diagrama de las constantes de
velocidad durante los procesos de transferencia electrénica en un dispositivo solar
convencional de yoduro/triyoduro con un tinte de rutenio. Entonces, para tener una alta
eficiencia en la inyeccidn de los electrones a la CB, el tiempo de inyecciéon debe ser mas
rapido que el tiempo de relajacién del tinte. Seglin se reporta, se observan valores de
tiempo de inyeccion entre 100 fs a 100 ps, los cuales dependen de las condiciones
experimentales, estos son mas rapidos que el tiempo de relajacion del tinte, que ocurre en
un ambito de ns, (Boschloo & Hagfeldt, 2009; Listorti et al., 2011; Sun et al., 2015). La
regeneracion del tinte ocurre en el ambito de ps y compite con la recombinacion de los
electrones con el tinte oxidado [ecuacidn (6)] que presenta un ambito entre us a ms, y el
electrolito oxidado [ecuacidn (7)] que sucede en un espacio de ms a s, (Boschloo & Hagfeldt,
2009; Hagfeldt et al., 2010). Los electrones inyectados se difunden a través de la capa
mesoporosa del TiO,, en un orden de ms a s, la carga es recolectada y extraida en el CE y se

utiliza para realizar trabajo eléctrico.

CB

1013 s
-5 ==

107"?s
-12
107%s LUMO
1073s 108 s
I/l
o/ foss
106s

FTO TiO, Tinte Mediador redox

Figura 3. Diagrama de las constantes de tiempo en la transferencia de electrones en una celda DSSC con
yoduro/triyoduro como par redox electrolito y rutenio como sensibilizante. Las lineas rojas representan
los procesos deseados y las lineas verdes indican los procesos de recombinacion, (Hagfeldt et al., 2010).
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Por otro lado, es de suma importancia la posicion de los niveles energéticos en la interfase

semiconductor/tinte/electrolito para el buen funcionamiento de las DSSCs. La fuerza motriz
del flujo de carga en el dispositivo solar es la diferencia entre el nivel de Fermi (EF) y el
potencial redox del electrolito; en un semiconductor no degenerado en equilibrio E; se
define segun la ecuacién (8): (Moser, 2010)

EF:&B+@TM(EE) (8)

NCB

Donde E¢g es la energia de borde de la CB, kg la constante de Boltzmann, T = temperatura,
ncg densidad de electrones en la CB y N¢g los estados de densidad efectivos de la CB. En
condiciones experimentales en oscuridad el nivel de Fermi del TiO, es igual al potencial
redox del electrolito y no hay un flujo neto de corriente; cuando se coloca bajo iluminacién
el dispositivo, el Ef sube, la concentracion de electrones aumenta en el semiconductor y se
obtiene trabajo eléctrico producto de la fuerza motriz de los electrones, (Feldt, 2013;
Moser, 2010). Ademas, la posicién del E.z; depende de la carga superficial del
semiconductor y moléculas dipolares adsorbidas que causan desplazamiento en el E,
(Hagfeldt et al., 2010).
El transporte de electrones dentro del semiconductor ocurre por un proceso de difusién, es
decir, existe un gradiente en la concentracion de electrones que genera el transporte (Cao
et al., 1996; Kénenkamp, 2000), el cual depende de la intensidad de la luz incidente,
concentracion de electrones y el E; del TiO,. Este transporte se ha explicado segun un
modelo de trampas multiples (MT, por sus siglas en inglés), en donde se considera que los
electrones estdn atrapados en estados localizados debajo de la CB del cual solo pueden
escapar por activacion térmica, (van de Lagemaat & Frank, 2000). Estas trampas se localizan
en el interior del dxido, fronteras de granos, interfase TiO,/electrolito, entre otros (Figura
). El transporte electrénico va a estar influenciado por las caracteristicas fisicas de la
pelicula, por ejemplo, una mayor porosidad lleva a mas puntos sin salida, es decir, se tienen
particulas con menos vecinos donde los electrones podrian recombinarse, (Hagfeldt et al.,

2010).
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Figura 4. Diagrama de transporte electrénico en el electrodo de TiO, mesoporoso, mostrando posibles
trampas que ralentizan la difusion, (Hagfeldt et al., 2010).

El transporte del mediador redox es impulsado por difusidn debido a que los electrolitos
tipicos tienen altas conductividades y fuerzas idnicas, de modo que la influencia del campo
eléctrico y transporte por migracion es despreciable, (Wu et al., 2015). El potencial redox o
Er redox del electrolito esta dado por la ecuacion de Nernst (9) en escala de energia (eV) para

un proceso de un electrén, (Feldt, 2013).

. C
EF,redox = lECF),redox - kBT In ( DX) (9)

Cred
Donde Ef c40x €5 €l potencial formal del par redox y coy Y Creq 1as concentraciones de las

especies oxidadas y reducidas, respectivamente.

2.2 Teoria de Marcus para las reacciones de transferencia de carga

La cinética de las reacciones de transferencia de carga se ha explicado segun la teoria de
Marcus, desarrollada para reacciones de transferencia de electrones (ET, por sus siglas en
inglés) de esfera externa, donde se asume que las especies quimicas solo cambian su carga
debido al salto de un electréon de una especie a otra sin cambios estructurales;
posteriormente, se amplio la teoria a reacciones de esfera interna tomando en cuenta

cambios en la geometria y distancias de las especies, (Feldt, Lohse, Kessler, Nazeeruddin,
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Gratzel, et al., 2013). Segun esta teoria, para que ocurra una reaccion redox, las especies

donadoras y aceptoras deben difundirse entre si, llevando a la formacién de un complejo
precursor P, el cual se transforma en un complejo sucesor S después de la transferencia de
electrones, (Feldt, 2013). Los estados S y P se describen por curvas de potencial parabdlico,
(Figura ). La velocidad ET (kgr) de acuerdo a la teoria de Marcus, se describe segun la
ecuacion (10), donde H,g es el acoplamiento electrénico; A, es la energia de reorganizacion
gue representa la energia necesaria para transformar la configuracidn nuclear del reactivo
y disolvente en el producto, siendo A;, una suma de dos procesos: el reordenamiento
vibracional debido a la ET y la reorganizacién de la esfera de solvatacién; y AG® la energia

libre que acompania el proceso, (Feldt, Lohse, Kessler, Nazeeruddin, Gratzel, et al., 2013).

|H |2 _ (A(-:“‘:’f?‘in)2
l” ket

(10)

Energia

>

Coordenada de reaccion

Figura 5. Diagrama de energia de la reaccion de transferencia de electrones, segtin la teoria de Marcus.

De esta forma, se predicen tres regimenes cinéticos (Figura ), dependiendo de la
fuerza motriz de la reaccién, ET (Feldt, 2013): (i) Régimen normal para fuerzas motriz
pequefias (—AG® < A;,) donde el proceso esta activado térmicamente y favorecido por un
aumento en la fuerza motriz (Figura a); (ii) régimen sin activacion (—AG° = A;,) donde no se

puede obtener ganancia en la velocidad cambiando la fuerza motriz (Figura b); (iii) régimen
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invertido (—AG® > );,), donde el proceso se ralentiza al aumentar la fuerza motriz (Figura
c). Por tanto, es una ventaja sintetizar complejos con energias de reorganizacion bajas y
potenciales suficientemente positivos para mejorar las eficiencias en los dispositivos

optoelectrdnicos.

AG?
AG®
AG°
-AG® < 2, -AG° = A, -AG®> A,
Normal Sin activacion Invertida

(a) (b) (c)

Figura 6. Regimenes de Marcus para reacciones redox, donde AGH representa la energia de
activacion del proceso, (Feldt, 2013).

3. La funcidn del electrolito en una DSSC

El electrolito se encarga del transporte de carga entre los electrodos, de la regeneracién del
tinte y de su auto regeneracién durante el ciclo de operacidn, los cuales influyen en la PCE
y la estabilidad a largo plazo de los dispositivos DSSCs, (Hamann & Ondersma, 2011). Las
PCE se determinan por los siguientes parametros fotovoltaicos: la densidad de corriente de
corto circuito (Jsc), el potencial de circuito abierto (Vc), y un factor de llenado (FF, por sus
siglas en inglés). Por tanto, dichas magnitudes son afectadas significativamente segun el
electrolito a utilizar vy, por las interacciones en las interfases
semiconductor/tinte/electrolito/CE, (Cong et al., 2012; Wu et al., 2015). La Jsc puede ser
influenciada por el transporte del par redox en la celda solar; en cambio, el FF puede ser
afectado por el transporte de carga en el electrolito y la habilidad catalizadora de transferir
los electrones hacia el componente OX del sistema redox por el catalizador depositado en
el CE [ver ecuacion (4)]; y el V¢ se verd repercutido de modo significativo por el potencial

redox del electrolito, (Wu et al., 2015). En este contexto, el V¢ se define como la diferencia
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entre el cuasi-nivel de Fermi del TiO, (E¢) y el potencial redox (E,.q0x) del electrolito

O
>
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Eryrrea)

[ecuacion (11)] y estara influenciado por varios procesos: el nivel de irradiacién,
propiedades de la CB segun el semiconductor, la eficiencia en la inyeccion de los electrones
del tinte a la CB, la velocidad de pérdida de energia por la recombinaciéon de los

fotoelectrones y el potencial redox del electrolito, (Hamann, 2012; Tian & Sun, 2011).
VOC = EF - Eredox (11)

A continuacién, se especifican algunas de las caracteristicas quimicas y fisicas en el
electrolito y lo mediadores redox para DSSCs (Hamann, 2012; Tian & Sun, 2011; Wu et al.,
2008, 2015): (i) Potencial redox flexible que pueda ajustarse a los niveles energéticos del
tinte y, asi, minimizar pérdidas debido a la regeneracion, (ii) coeficiente de difusién alto
(alta conductividad) con buen contacto entre las fases de la capa del semiconductor/tinte y
el CE, (iii) comportamiento dual que permita una rapida regeneracién del tinte y, al mismo
tiempo, una velocidad lenta de recombinacién, (iv) no exhibir una absorcién significativa en
la region visible (coeficiente de extincién molar (&) bajo) para evitar competitividad con la
absorcion del tinte, (v) estabilidad quimica, térmica, dptica, electroquimica e interfacial
(que no cause la desorcidén o degradacion del tinte). Los electrolitos para DSSCs se clasifican
en tres categorias: liquidos, cuasi-solidos y sélidos, en esta revisidn bibliografica solo se
discutiran los electrolitos liquidos, los cuales tienen tres componentes: El disolvente, el
mediador redox y los aditivos (por ejemplo: bis(trifluorometanosulfonimida) de litio (LiTFSI)

y 4-tert-butilpiridina, t-BP).

4. Mediadores redox en el electrolito
El par redox I" /I3 ha sido ampliamente estudiado desde el inicio de las DSSCs, el cual

muestra una rapida regeneracion del tinte y una recombinacidon lenta, buena solubilidad,
alta conductividad y una penetracién favorable en los poros del semiconductor, (Boschloo
& Hagfeldt, 2009). Con este sistema se ha alcanzado una PCE de hasta 12.4 % (Zeng et al.,
2020; Zou et al., 2022). Sin embargo, el I" /I3 ha mostrado ser corrosivo a los sellantes

utilizados en las DSSCs, lo que dificulta el ensamblaje y sellado de dispositivos con mayores
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areas. Adicionalmente, dichas especies presentan una alta presién de vapor que provoca

una rapida evaporacién, y absorben en la region visible del espectro electromagnético.
Como resultado, se tiene una disminucidn en la fotocorriente (Wu et al., 2015). Lo anterior
limita la posibilidad de aumentar el V¢, y genera un desajuste o pérdida de potencial
(aproximadamente 0.8 V) entre el potencial redox de un tinte tipico (~1.1 V vs. Electrodo
Normal de Hidrégeno, NHE, por sus siglas en inglés) y el potencial del I" /I3 (~0.3 V vs. NHE),
(Cong et al., 2012; Hamann, 2012; Tian & Sun, 2011). También, el mecanismo de
regeneracion procede por procesos complejos de transferencia de cargas multiples, en los
cuales se pierde mas potencial en el dispositivo fotovoltaico, (Boschloo & Hagfeldt, 2009).

Segun la teoria de Marcus, es posible requerir de una fuerza motriz para la regeneracion
rapida del tinte de 0.2 — 0.3 eV para reacciones de ET de un electrén. Por lo tanto, los pares
redox de un electrdon ofrece una via de regeneracion directa y menos energética, los cuales
permiten obtener valores altos de V¢, (Vlachopoulos et al., 2018). Lo anterior ha llevado al
desarrollo de nuevos electrolitos, con potenciales redox mas positivos que permitan
obtener mayores V¢ y, por ende, mejores PCE. Se han investigado diversos mediadores
redox, incluyendo parejas inorganicas de halégenos como Br~/Brz, (Wang et al., 2005)
pseudohalégenos SeCN™/[SeCN]3, (Wang et al., 2004) SCN™/[SCN]3, (Oskam et al., 2001)
compuestos organicos como T,/T~ (Figura a), (Wang et al., 2010),

hidroquinonas/benzoquinonas ThymHQ/ThymBQ (Figura b), (Flores-Diaz et al., 2018) y

complejos de metales de transicidon de un electrén como Fe(bpy)?/2+ (bpy = 2,2’-bipiridina)

(Figura c) el cual presenta el mayor potencial de circuito abierto reportado (Vg =1.4V),
(Rodrigues et al., 2018) y compuestos de Co(ll/Ill) y Cu(l/Il). Notablemente, los dos ultimos
complejos reportan las mejores eficiencias en DSSC y, por tanto, son los mas aplicados en

esta area de investigacion.
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5. Mediadores redox de cobalto en DSSCs

Nusbaumer et al. (2001) reportaron el primer complejo de cobalto para DSSCs, utilizando
[Co(dbbip),]3*/?* (dbbip = 2,6-bis(1’-butilbenzimidazol-2’-il)piridina) (Figura a); PCE = 2.2 %;
sin embargo, el complejo presenta problemas de difusion dentro de la celda DSSC, limitando
asi su funcionamiento. Posteriormente, el mayor avance se dio con la introduccién de tintes
orgénicos con valores altos de ¢, Feldt et al. (2010), utilizando [Co(bpy);]3*/?* (Figura b)
como mediador redox y D35 (Figura a) como tinte, (PCE = 6.7 % y Voc = 0.92 V). Con el uso
de dicho tinte organico con grupos voluminosos, los procesos de recombinacién disminuyen
y favorecen el transporte de masa. Mientras que con el tinte orgdnico Y123 (Figura b), Tsao
et al. (2012) se obtiene una PCE = 8.8 % con el complejo [Co(bpy);]**/%*. Posteriormente,
Gratzel y colaboradores sintetizaron el tinte tipo D—n—A, YD2-0-C8 (Figura c) disefiado para
retardar la velocidad de recombinacién de los electrones en la CB del TiO, con el electrolito
[Co(bpy)3]?*?*, y se obtuvo un fotovoltaje alto cercano a 1 V. De esta manera, la
cosensibilizacidon con Y123 (Figura b) amplia el dmbito de absorcién del dispositivo DSSCs,
con un notable PCE = 12.3 % (Yella et al., 2011). Luego, Mathew et al. (2014) disefiaron un
tinte porfirinico SM315 (Figura d), el cual maximiza la compatibilidad con el par redox
[Co(bpy);]3*/** y mejora las propiedades de absorcién de luz en el dispositivo, con lo que
se alcanzé una PCE =13 % y un Vo = 0.91 V. Hanaya y colaboradores han reportado, hasta

el presente, la mejor PCE en la literatura de 14.3 %, con un mediador redox [Co(phen);]3*/%*
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(phen = 1,10-fenantrolina, Figura c), (Kakiage et al., 2015). En este caso, se aprovecho la

cosensibilizacion de las moléculas del tinte ADEKA-1 (Figura e) con grupos de anclaje
alcoxisilil y LEG4 con grupos de anclaje con carboxilato. También se han preparado
complejos de cobalto con ligandos polidentados hexacoordinantes que presentan una
cavidad pre-organizada y rigida, con lo cual se restringen los cambios conformacionales y
disminuyen las energias de reorganizaciéon durante el proceso de oxidacién de Co(ll) a
Co(lll), (Feldt, Lohse, Kessler, Nazeeruddin, Gratzel, et al., 2013). Otros ejemplos relevantes
han sido sintetizados por Bach y colaboradores (Kashif et al., 2013) con la composicién
quimica Co(bpyPY4)3*/2* (bpyPY4 = 6,6’-bis(1,1-di(piridin-2-il)etil)-2,2’-bipiridina) (Figura
d), y Freitag et al. (2016) con [Co(ttb)]3>*/?* (ttb = 5,5”,5"”'-((2,4,6-trietilbenzeno-1,3,5-
triil)tris(etano-2,1-diil))tri-2,2’-bipiridina) (8e); con valores de PCE de 83 y 6.9 %,

respectivamente.

No obstante, los complejos de cobalto han presentado problemas de estabilidad a largo
plazo (Gao et al., 2014), un transporte de masa lento en la disolucién del electrolito debido
a su tamaio voluminoso (Heiniger et al., 2014) y una alta energia de reorganizacién interna
durante el cambio redox de Co®* d’ (espin alto) a Co®* d° (espin bajo), como consecuencia,
se limita la fuerza motriz para la regeneraciéon del tinte por parte del electrolito, (Mosconi
et al., 2012). Se ha reportado una fuerza motriz de 0.23 eV para complejos de cobalto con
un rendimiento del 93 % en la regeneracién del tinte (Yum et al., 2012), lo que conduce a
pérdidas en el fotovoltaje y, por ende, en las eficiencias de los dispositivos PV, (Fagnani et
al., 2024). Por otro lado, nuevos enfoques han llevado a investigar la goma de xantano
(polisacarido) para la generacion de un hidrogel para un electrolito acuoso de cobalto,
Co(bpy-pz)3*/?* (bpy = bipiridina; pz = pirazol), el valor de PCE supera el 4%; es importante
resaltar que dicho dispositivo representa un ejemplo de una celda cuasi acuosa en estado

solido (a-DSSC), (Galliano et al., 2021).
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6. Mediadores redox de cobre en DSSCs

Los complejos de cobre(l/11) han mostrado resultados interesantes como mediadores redox
en el electrolito para DSSCs. En ese sentido, se han alcanzado valores altos de fotovoltaje y
buenos rendimientos totales en los dispositivos DSSCs. Dichos resultados se basan en la
introduccion de ligandos con impedimento estérico (contribucion cinética) para la
formacién de complejos de Cu(l) y Cu(ll) con geometrias relativamente similares
(tetraédricas distorsionadas), que minimizan la energia interna de reorganizacion durante
el proceso de oxidacion Cu(l) a Cu(ll). Como resultado, se han obtenido eficiencias altas en
la regeneracién del tinte, acompanado de altos potenciales de circuito abierto. Como se

muestra en la Figura 1, los compuestos de cobre requieren una fuerza motriz baja
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(aproximadamente 100 mV) para la regeneracién de las moléculas de tintes organicos

habituales, a diferencia de los sistemas redox Co(ll/ll) y I" /I3, en donde existe una pérdida
de potencial que impacta la obtencién de Vo> 1V y, como consecuencia, se afecta la

eficiencia de los dispositivos, (Pradhan et al., 2018).

NN —o—

- 0.50 =——
[T | [T T ..................... I ...........................
2.21 Voc Voc
0.40 — Voo
0.56
0.64
0.48
| 0.94 To.10

E (V vs. NHE)
9
5]

1.04

\/
Potenciales redox

Srio, M - BN U

Figura 1. Representacion de los niveles energéticos en el semiconductor TiO,, un tinte organico (LEG4) y
tres mediadores redox diferentes (1" /13, Co%*/3, Cu1+/2+). Los datos en color verde representan la fuerza

motriz para la regeneracion del tinte y los correspondientes en rojo los niveles energéticos o potenciales
redox de los componentes, (Pradhan et al., 2018).

Los compuestos de cobre como pares redox fueron introducidos por Fukuzumi y

colaboradores (Hattori et al., 2005), al reportar el complejo [Cu(dmp)z]w2+ (dmp = 2,9-
dimetil-1,10-fenantrolina) (Figura 2a), donde la estructura tetragonal distorsionada de
ambas especies provee una baja energia de reorganizacién (PCE = 1.4 %, tinte N719). Dicho
sistema fue mejorado por Bai et al. (2011), con la introduccién del tinte C218 (Figura f) con

lo que se alcanzé una PCE = 7.0 % y un V¢ = 932 mV. Posteriormente, Freitag et al. (2016)

14/2
utilizaron LEG4 como molécula de tinte y [Cu(dmp)z] e como mediador redox (PCE = 8.3

%, Voc = 1020 mV). Estos parametros fotovoltaicos superan el mediador redox

]3+/2

[Co(bpy)3 " utilizado como referencia. Los autores atribuyen su buen funcionamiento al

53



2UDA
NATURAL

potencial de reducciéon mas positivo (0.94 V vs. NHE), a la pequefia fuerza motriz (0.2 eV) y

al tiempo de vida (1.3 pus) para la regeneracion del tinte por parte del Cu(l). Asimismo, Saygili
et al. (2016) investigaron los complejos [Cu(dmp)2]1+/2+, [Cu(dmby)z]w2+ (dmby = 6,6'-

dimetil-2,2"-bipiridina) (Figura 2b) y [Cu(tmby),]"*" (tmby = 4,4',6,6" tetrametil-2,2"
bipiridina) (Figura 2c) en combinacion con el tinte Y123 (Figura b). Las posiciones 6, 6’ y 2,
9 con grupos metilo en los derivados de las moléculas bipiridina y fenantrolina,
respectivamente, previenen una geometria plano-cuadrada en la especie Cu?* que induce
a una geometria tetragonal distorsionada, mientras que con los iones Cu®, los ligandos se
ubican en forma casi perpendicular en una geometria tetraédrica distorsionada. Lo anterior
permite mantener la geometria de coordinacién en los centros metalicos durante los
cambios de oxidacidén, minimizando asi la energia de reorganizacion y generando una rapida

regeneracion del tinte y baja fuerza motriz. Los valores de PCE son 10.3, 10.0y 10.3 % para
los complejos [Cu(tmby)2]1+/2+, [Cu(dmby)z]w2+ y [Cu(dmp)2]1+/2+; respectivamente, con

. 1+/2+ , .
Voc > 1V, siendo [Cu(tmby), | el que mostré la mayor fotocorriente (Jsc = 15.53 mA
cm2), (Saygili et al., 2016).

Por otro lado, una caracteristica interesante en estos dispositivos se presenta cuando se

. . . 1+/2
evapora lentamente el disolvente del electrolito que contiene el par redox [Cu(dmp)z] e

dando como resultado un dispositivo DSSC que continua funcionando con una PCE = 8.2 %
y mantiene un alto Vo = 1010 mV, de modo que se transforma en una DSSC en estado
solido (ssDSSC, por sus siglas en inglés). La mezcla sélida anterior funciona como un material
conductor de huecos (HTM, por sus siglas en inglés). Estos dispositivos ssDSSC de cobre se

conocen coloquialmente como tipo zombi, ya que vuelven a funcionar después de estar

inactivas, (Freitag et al., 2015). Siguiendo este mismo concepto, Cao et al. (2017), utilizaron

1+/2
[Cu(tmby)z] 2 como HTM (a partir de la evaporacién lenta del disolvente en el dispositivo)

y Y123 como tinte en una celda DSSC tipo zombi (PCE =11.0 % y Vc = 1080 mV).

1+/2
Debido a los resultados Ilamativos del par redox [Cu(tmby)z] Y +, se ha empleado con

distintos tintes y/o configuraciones de dispositivos que buscan mejorar los parametros
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fotovoltaicos. Por ejemplo, con el tinte WS-72 (Figura g), Zhang et al. (2018) se reportd un

aumento en el V¢ hasta 1.10 V con una PCE = 11.6 %; Hagfeldt y colaboradores (Ferdowsi
et al., 2018) emplearon ND (Figura h) como sensibilizante y alcanzaron una PCE de 7.15 %;
Kavan y colaboradores emplearon como CE una mezcla de platino y grafeno, superando el
rendimiento de otros catalizadores para cobre, como PEDOT o Pt, con lo que se alcanzé una

PCE = 9.5 %, (Kavan, Krysova, et al., 2017).

T11+/2+

142+ 12+

[Cu(dmp),]'*/2* [Cu(dmby),]"*/2* [Cu(tmby),]"*/2*
(a) (b) (c)

11+/2+
1142+

[Cu(bype),]'*/2* [Cu(mmp),] ™2+ [Cu(otp),] ™2
(d) (e) (f)
E? 1412+
1+/2+
iy \
/ /CU\""N\ Y
N
\_
[Cu(PDTO),]"*/2+ Cu(oxaby)'*/2+ Cu(L2)1+/2+

(9) (h) (i)
+/2+

Figura 2. Complejos de cobre(l/11) como mediadores redox. (a) [Cu(dmp)2]1+/z+. (b) [Cu(dmby)z]1 . (c)

[Cu(tmby)z]1+/2+. (d) [Cu(bpye)2]1+/z+. (e) [Cu(mmp)2]1+/2+. (f) [Cu(otp)2]1+/z+. (g) Cu(PDTO)?*/**.
(h) Cu(oxabpy)*/*. (i) Cu(L2)?*/**

Es relevante destacar el trabajo realizado por Freitag et al. (2017), quienes emplearon las
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14/2
moléculas de tintes D35 (Figura a) y XY1 y [Cu(tmby), | 2 como mediador redox en el

electrolito en condiciones de luz interior (intensidad de 1000 lux), alcanzando una PCE =
28.9 %, y una potencia de P=88.5 uW cm2, el cual podria proporcionar la energia suficiente
para mantener equipos de bajo consumo con la electricidad que provee un bombillo de uso

interior. Cao et al. (2018), disefiaron una nueva arquitectura en los dispositivos DSSC

utilizando [Cu(tmby)z]w2+ como mediador redox, de modo que, para disminuir los
problemas asociados con la difusién en el seno de la disolucién, no se empled un espaciador
entre el WE y el CE, es decir, el dispositivo presentd contacto directo entre el TiO, (WE) y el
PEDOT (CE), de forma que el transporte de carga ocurra dentro de la estructura mesoporosa
del semiconductor. Con la cosensibilizacién con los tintes Y123 (Figura b) y XY1b (Figura i)
se obtuvo una PCE récord de 13.1 % para sistemas con cobre. Ademas, en condiciones de
luz interior se consiguié un notable PCE = 31.8 %, que supera en dichas condiciones a otros

tipos de dispositivos PV, (Pradhan et al., 2018). Kloo y colaboradores estudiaron como

pareja redox [Cu(bpye)z]w2+ (bpye = 1,1-bis(2-piridil) etano) (Figura 2d), donde su menor
tamaifio molecular llevé a una mayor difusién y un mejor transporte de carga, la rapida
regeneracion del tinte LEG4 por parte del mediador redox permitié alcanzar valores altos
de fotocorrientes y PCE = 9.0 %, (Cong et al., 2016).

Por otro lado, los complejos con ligandos fenantrolina con distintos grupos voluminosos en
las posiciones 2 y/o 9 favorecen la disminucién de la energia de reorganizacién, con lo cual

se mantiene una geometria similar entre los centros metalicos de Cu(l) y Cu(ll). Asi, Magni

et al. (2016), sintetizaron el par redox [Cu(mmp)z]w2+ (mmp = 2-mesitil-4,7-dimetil-1,10-
fenantrolina) (Figura 2e), el cual se utilizé en dispositivos DSSCs en conjunto con el tinte G3
(Figura 3a); valor de PCE = 4.4 %. En este caso, la alta eficiencia en la coleccién de electrones
permitid una cinética rdpida de regeneracion del tinte asociado con la transferencia de
carga por el Cu(l), mientras que con el uso de un tinte porfirinico Zn-D1 (Figura 3b) se obtuvo

un menor PCE de 3.7 %, lo cual se atribuye a una posible agregacidn del tinte dentro de la

14/2
celda solar, (Colombo et al., 2017). Con el uso de [Cu(otp),] /2 (otp = 2-(o-tolil)-1,10-
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fenantrolina) (Figura 2f) en el electrolito y G3 como tinte se llegd a una PCE = 6.0%, dicho

O
>

A o
Eryrrea)

resultado se asocia nuevamente con la menor energia de reorganizacién durante el proceso
redox Cu(l) a Cu(ll), (Benazzi et al., 2018). Sin embargo, estos derivados de fenantrolina
tienen el inconveniente de una baja solubilidad en acetonitrilo, lo que limita el ambito de
concentraciones, también un gran tamafio molecular que puede generar coeficientes de

difusion bajos.

O
Carbz-PAHTDTT
(c)

Figura 3. Tintes utilizados en combinacién con mediadores redox de cobre(l/11) en el electrolito. (a) G3, (b)
Zn-D1, (c) Carbz-PAHTDTT.

Consecuentemente, los compuestos de cobre(ll) tienen la preferencia a coordinarse
con bases de Lewis (e. g. t-BP) (Saygili et al., 2018) o contraiones fuertemente coordinantes
(e. g. iones cloruro (Kavan, Saygili, et al., 2017; Magni et al., 2014), generando complejos
pentacoordinados que alteran la cinética de transferencia de carga como consecuencia del

aumento en la energia interna de reorganizacién. Hupp et al. (2016) demostraron la

formacion de complejos del tipo [Cu(TBP)4+X(CH3CN)y]2+, al emplear Cu(PDTO)*"/** (PDTO
= 1,8-bis(2-piridil)3,6-ditiooctano) (Figura 2g) como electrolito, Carbz-PAHTDTT (Figura 3c)
como tinte y t-BP como aditivo, lo que influyd negativamente en la regeneracion del tinte,
debido a pérdidas en el potencial por la transferencia de electrones entre una estructura
de Cu(l) tetracoordinada hacia una estructura penta o hexacoordinada en el Cu(ll),
(Hoffeditz et al., 2016). Igualmente, se han sintetizado complejos con ligandos
tetradentados que restringen los arreglos geométricos entre los estados de oxidacién que

impiden el intercambio o insercion de nuevos ligandos. Para los sistemas redox
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[Cu(oxabpy)]?*/** (oxabpy = 6,6’-bis(4-(S)-isopropil-2-oxazolinil)-2,2’-bipiridina), (Michaels

et al., 2018) (Figura 2h) y Cu(L2)*/** (L2 = N,N’-dibencil-N,N’-bis(6-metilpiridin-2-
ilmetil)etilendiamina) (Hu et al., 2018) (Figura 2i) con el tinte Y123 se obtuvo una PCE de 6.2
y 9.2 %, respectivamente. Ambos compuestos presentan potenciales de reduccién menos
positivos que limitan el fotovoltaje y afectan la eficiencia de conversién de energia.
Recientemente, los complejos de Cu han registrado una PCE de 15,2% con un Voc mas alto
de 1 V obtenido bajo la irradiacion simulada de 1 sol utilizando un par redox
[Cu(tmby)?]*/[Cu(tmby)2]?* con colorantes organicos cosensibilizados, (Ren et al., 2023). Se
ha reportado el estudio de complejos de cobre con ligandos bipiridina modificados con
grupos alcoxidos: [Cu(moby)2]*”* (moby = 6,6’-bis(metoximetil)-2,2’-bipiridina) vy
[Cu(eoby)]**”* (eoby = 6,6'-bis(etoximetil)-2,2’-bipiridina). Tales modificaciones
estructurales incrementan la solubilidad y suprimen la recombinaciéon de carga, dando
como resultado para ambos complejos valores de PCE por arriba del 10%, (Yang et al., 2021).
Avances recientes han explorado también los complejos de cobre con bipiridinas
modificadas con la composicién quimica [Cu(dmodmbp).]*/?* (dmodmbp = 4,4’-dimetoxi-
6,6’-dimetil-2,2’-bipiridina) con una molécula tinte DA2 con caracteristicas donador-m-
aceptor (D-mt-A) con los objetivos de evitar la coordinacidn y los efectos de degradacidn del
aditivo t-BP en el electrolito, asi como minimizar las pérdidas en el factor de llenado en los
dispositivos DSSCs. En efecto, se alcanzaron valores de PCE de 10.2% y FF = 76.4%, ademas
de una notable fotoestabilidad, donde ensayos por mas de 95 dias demostraron que se
conserva 88% del valor inicial de PCE, (Chen et al., 2024). También, la introduccién de
ligandos pentacoordinados polipiridinicos han producido complejos de cobre como
[Cu(PY4PZMe))]?*/* (PY4PZMe; = 2,6-bis(1,1’-di(piridin-2-il)etil)pirazina) y [Cu(PY5Me;)]>*/*
(2,6-bis(1,1-bis(2-piridil)-etil)piridina) que se ensayaron con los tintes organicos XY1lb y
Y123, dando como resultado PCE bajo iluminacidon de baja intensidad de potencia (4.7
W/m?) de 11.4y 21.2%, respectivamente, (Devdass et al., 2025). Asimismo, la incorporacién
de ldminas micro nano de MXenos de TisC; (compuestos bidimensionales) para duplas

redox de cobre [Cu”"(dmp).](TFSI)12 en DSSCs de son novedosos ya que mejoran
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significativamente el transporte de carga y decrecen la recombinacién (PCE = 7.45%),

16nL)
Y

St

(Khazraei et al., 2025).

Conclusiones
Mediante esta revisién de la literatura, se ha demostrado la importancia que tienen los

mediadores redox de Co'"/"'y Cu”" a través del electrolito en los procesos de transferencia
de carga entre los electrodos, regeneraciéon del tinte y propia regeneracién en los
dispositivos DSSCs. En dichos complejos, ademds de la energia de reorganizacion que
modula el potencial redox, la interaccion de todos los componentes dentro de un
dispositivo DSSCs influyen en su funcionamiento. También, la seleccion cuidadosa de los
ligandos puede conservar una geometria similar entre los complejos, de modo que
disminuya la energia de reorganizaciéon durante el proceso de transferencia de carga, lo que
permite una mayor rapidez en la regeneracion del tinte y fuerza motriz menor. Por ejemplo,
los ligandos mostrados en los complejos de Cu pueden ajustar el potencial redox a valores
mas positivos (Ve > 1 V), ademas, su tamaio molecular mas pequefio (en comparacion con
los de cobalto) resulta en constantes de difusion mas altas en condiciones de simulacién del
espectro solar (1 sol) y luz difusa o luz interior de menor intensidad. En cuanto a los
complejos de cobalto como mediadores redox, presentan reacciones ET de esfera externa
de un electrén y potenciales redox mas positivos y ajustables a partir de los ligandos que
mejoran el V¢ y el rendimiento de los dispositivos DSSCs. Asimismo, el centro metalico de
cobalto exhibe geometrias octaédricas con absorciones despreciables en la regién visible
del espectro electromagnético debido a transiciones d-d con coeficientes de extincion
molar bajos (1—10L-mo|71-cm‘1). De esa manera, se mejoran las fotocorrientes en
comparacion con I” /15.

Por ende, el disefio y sintesis de mediadores redox con diversos ligandos para el
electrolito son de suma relevancia para la modulacién de la esfera de coordinacion y los
potenciales de oxidacion. También, el desarrollo de mediadores redox para la generacién
de electrolitos en estado sdlido abre una nueva ventana de investigacion. Lo anterior pone

de manifiesto la capacidad de estos mediadores redox como componentes claves en los

59



2UDA
NATURAL

electrolitos en celdas sensibilizadas con tintes. A manera de tendencias futuras, es posible

Aoyt
Y

expandir la investigacién de pares redox tanto de Co como de Cu con un analisis mas
sistematico preparando otros complejos que representen un compromiso entre la
implementacién atipica de ligandos idnicos (por ej. ligandos monoanidénicos como /S
dicetiminatos y f-cetoiminatos) con estructuras mas tradicionales similares a la bipiridina o
sistemas polipiridinicos. Igualmente se podria realizar una serie de pares redox con
diferente carga neta y, asi, determinar si la mejor ruta es continuar con el arquetipo
tradicional o si modificaciones en esta propiedad funciona como estrategia viable para
disminuir la recombinacién con los electrones en el semiconductor, siendo provechoso para
el futuro disefio de este tipo de electrolitos. Finalmente, la sintesis de polimeros de
coordinacion que contengan cobalto o cobre también podrian ser de interés, ya que
resultarian en compuestos de baja dimensionalidad con potenciales propiedades

mejoradas de conductividad eléctrica.
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