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RESUMEN
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Orientacion en Quimica de los Materiales

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y método de estudio:

En el presente proyecto se propone la sintesis de cinco bases de Schiff
conjugadas con simetria C-3, mediante métodos de condensacion y sintesis in
situ por multicomponentes. Estas bases de Schiff conjugadas con simetria
molecular se han disefiado cuidando la estructura electronica del sistema =-
conjugado modificando diversos sustituyentes con grupos donadores y aceptores
de electrones con el fin de favorecer las propiedades fotofisicas de las moléculas.
Finalmente se espera que las bases de Schiff conjugadas con simetria C-3
presenten un uso potencial como capa fotoactiva en la fabricacion de celdas

fotovoltaicas organicas.
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Conclusiones y contribuciones:

En este proyecto de investigacion se reportaron la sintesis de cinco
estructuras de bases de Schiff conjugadas con simetria C-3 mediante una
reaccion de condensacion via convencional, asi como la sintesis del precursor
1,3,5-triformilfluoroglucinol mediante una reaccion de Duff. Estos compuestos
fueron caracterizados mediante diversas técnicas espectroscopicas Yy
espectrométricas, dichas técnicas nos indicaron que las estructuras propuestas
se obtuvieron con éxito. Asi mismo, se determiné las propiedades fotofisicas en
solucién de las cinco bases de Schiff y se eligi6 el compuesto con las
caracteristicas idéneas para la realizacibn de un dispositivo optoelectrénico
(celda solar organica). Finalmente se estudié el comportamiento electrénico
(donador, aceptor y sensibilizador) de tres bases de Schiff simétricas, empleando
una arquitectura de heterounion en masa (bulk heterojuction “BHJ”) para el
ensamblaje de un dispositivo opto electronico con una configuracion
ITO/PEDOT:PSS/capa fotoactiva/Fiel’s metal. Obteniendo como resultado una

curva voltaje-corriente, indicando una buena fotogeneracion del dispositivo.
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1. Introduccion

El inevitable aumento de la poblacién y el desarrollo econémico que se produce
en todo el mundo tiene graves implicaciones para el suministro de energia y la
proteccion del medio ambiente. En la Ultima década el ser humano ha explotado
los recursos no renovables (combustibles fésiles) por lo tanto, las fuentes de
energia disponibles estan en la ruta del agotamiento. Por otro lado, los procesos
de generacién de energia fésil son generalmente contaminantes y dafiinos para
el ecosistema, debido a las emisiones que generan los subproductos de la
combustién, causando una acumulacién de CO: en la atmésfera.! Para enfrentar
esta problematica energética, ambiental y satisfacer la demanda sustancial de
energia en el mundo, resulta fundamental promover el desarrollo y el
aprovechamiento de fuentes alternas de energia de naturaleza renovable, limpia,
competitiva, y econémica que permitan sustituir o reducir la dependencia de las
fuentes convencionales, entre las energias renovables se encuentran la edlica,

la hidroeléctrica, la geotérmica y la solar.??

Actualmente, la energia solar es una alternativa viable gracias a que el sol es una
importante fuente renovable de energia libre, inagotable, abundante y con mayor
disponibilidad en el planeta tierra con respecto a las demas, la cantidad promedio
de energia solar recibida en la atmosfera terrestre es de alrededor de 1361 W
m™2,% de los cuales el 30% se dispersa o se refleja de nuevo en el espacio,
dejando un 70% disponible para recoleccién y captura.® La radiacién solar emitida
por el sol llega a la tierra en ondas electromagnéticas, la cual es aprovechada por
medio de diversos dispositivos de captacion y almacenamiento tales como:
heliostatos, colectores térmicos, celdas fotovoltaicas y baterias, al mismo tiempo

dicha energia es transformada en energia térmica o eléctrica.

La energia solar fotovoltaica ha existido durante muchas décadas, el fisico
francés A. E. Becquerel en el aino de 1839, observo por primera vez el “efecto
fotovoltaico” mientras investigaba el efecto de la luz en electrodos metalicos

(AgCI/AgBr) sumergidos en una solucién electrolitica,® afios mas tarde el

2
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ingeniero Russell Ohl patento una celda solar basada en silicio. Las celdas
solares surgieron como una alternativa viable de fuente de energia renovable,
debido a que involucra el uso de semiconductores para convertir la luz solar
directamente en energia eléctrica, actualmente la mayoria de las celdas solares
comercializadas se basan en materiales inorganicos como silicio cristalino, el
silicio policristalino y tecnologia de pelicula delgada como; diselenuro de galio-
indio-cobre’ a menudo se denominan celdas solares de primera y segunda
generacion, la ventaja de estos dispositivos es su vida util de alrededor de 25
afos y poseen una eficiencia de conversién de energia “PCE” (power conversion
efficiency) por su siglas en inglés relativamente buena de hasta un 26% para una
celda solar inorganica basada en silicio y ademas se han implementado en varias
plantas a escala de Megawatt.® Sin embargo, estos dispositivos comerciales
presentan inconvenientes econdémicos (elevado costo de materias primas),
complejo proceso de fabricacion y los dispositivos tienen la propiedad de ser
rigidos,%19 por lo tanto no son competitivas con la energia suministrada por los
combustibles fosiles. Por lo cual, se desarrollo la tercera generacion de celdas
solares, esto incluye moléculas organicas como; colorantes sensibilizadores,
polimeros y moléculas pequefas, también se encuentran en esta clasificacion

celdas solares de perovskita y puntos cuanticos o nanocristales.!

Las celdas solares organicas “CSQO” (organic solar cells) por sus siglas en inglés
han ganado considerable atencion en comparacion con los semiconductores
inorganicos debido a la sintesis facil de las moléculas organicas, bajo costo de
fabricacion, modulacion de la brecha energética optica “Eg” (ban gap) por sus
siglas en inglés, superficie flexible, deposicion mediante técnicas mas simples
para la fabricacion de dispositivos, disefio estructural especifico y la geometria
molecular adecuada para su aplicacion, las CSO necesitan por lo menos un
material electron donador y un aceptor para que ocurra la conversion
fotoelétrica.'? Debido a estas propiedades las celdas solares basadas en
moléculas organicas, son una alternativa para la fabricacion de dispositivos

fotovoltaicos. En particular, se ha reportado en la literatura moléculas organicas
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basadas en bases de Schiff en la fabricacion de CSO, las bases de Schiff son de
gran interés en diversas areas de la quimica debido a la facilidad de preparacion,
biodegradabilidad, baja toxicidad, buena conductividad eléctrica, asi como su
relativo bajo costo de sintesis. Estas moléculas tienen la ventaja de ser
modulables estructuralmente para obtener propiedades Opticas y electrénicas
mediante el disefio estructural. La simetria molecular C-3 aplicada en bases de
Schiff conjugada se ha reportado como excelentes bloques de construccion
triangular, las cuales pueden adoptar diferentes conformaciones y modos de
coordinacion en funciébn de los requerimientos geométricos de los iones
metalicos, la simetria molecular C-3 se ha empleado en areas como: catalisis

asimétrica, reconocimiento molecular y ciencia de los materiales.

Sin embargo, es importante mencionar que, en algunos casos, las bases de Schiff
utilizadas en estos estudios han sido sintetizadas con una simetria que no
favorece el comportamiento semiconductor, lo cual limita sus propiedades 6pticas
de absorcion y de transporte de carga. Para solucionar estos inconvenientes, una
alternativa es la preparacion de bases de Schiff conjugadas con simetria
molecular C-3; usando grupos donador y aceptores de electrones que favorezcan
el comportamiento semiconductor de los materiales e incrementen las
interacciones con la radiacion visible y con el infrarrojo, permitiendo la

disminucién de la brecha energética entre los orbitales moleculares de frontera.

En este trabajo, se reporta la sintesis in situ por multicomponentes de cinco bases
de Schiff conjugadas con simetria C-3. Los compuestos resultantes fueron
caracterizados mediante la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) de
'H y 13C, espectroscopia infrarroja (FTIR), y se realizaron los estudios fotofisicos
por espectroscopia de UV-Vis y fluorescencia (estatica y dindmica). Finalmente,
los compuestos sintetizados se aplicaron como capa fotoactiva en el ensamblaje
de una serie de CSO con configuracion de heterounién en masa, considerando
las caracteristicas Opticas de los materiales y se determind experimentalmente la

curva de densidad de corriente-voltaje de los dispositivos previamente
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caracterizados. Con base en una revision exhaustiva, este es el primer estudio
de bases de Schiff conjugadas con simetria C-3 y su aplicacion como capa

fotoactiva en una celda organica fotovoltaica.
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2. Antecedentes

2.1. Celda solar

Frente a la r4pida depreciacion de los recursos de combustibles fosiles y la
creciente demanda de energia limpia el ser humano se ha dedicado a explorar
nuevas alternativas en la tecnologia fotovoltaica, actualmente existe una amplia
variedad de celdas solares, que utilizan diferentes tipos de materiales, y en el
futuro habra una cantidad aun mayor. Las celdas solares estan clasificadas en
tres generaciones en funcion del tipo de material utilizado en la capa fotoactiva,

tal y como se muestra en la Figura 1.3

Celda Solar
|
[ I ]
o L o . .
1 genglramog ba_?a_das 2 genergczonc(j:ie pelicula 3° generacién de nueva
en obleas de silicio elgada tecnologia emergente
celda solar celdas solares de pelicula |_|celdas solares basadas
monocristalina delga de silicio amorfo en nanocristales
. ; celdas solares basadas en
celdas solares de silicio] | | celdas solares de pelicula | | i Imoleculas de bai
licristalino delgada de CdTe polimeros/moleculas de bajo masa
poi molecular
celdas solares celdas solares de
sensibilizadas con tinte pervoskite

Figura 1. Clasificacion de las celdas solares en funciéon del material empleado

en la capa activa.
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2.2. Celda solar organica

Las celdas solares organicas estan clasificadas dentro de la tercera generacion,
estos dispositivos se construyen mediante la deposicién de peliculas delgadas
(tipicamente 100 nm) a partir de materiales semiconductores organicos, la
ventaja de utilizar semiconductores organicos son: facilidad de sintesis de los
compuesto organicos y estructuras modificables quimicamente, modulacion de la
brecha energética Optica, excelente flexibilidad mecénica y bajos costos de
fabricacidn, dadas las caracteristicas atractivas de las moléculas organicas y la
facil fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos estos han  demostrado
eficiencias de conversiéon de energia de alrededor del 14% en celdas de union
Unica,** un 13% en celdas de heterounién en masa,'® y hasta un 17% en celdas

solares en tandem.6

Las CSO se han convertido en un candidato prometedor que podria servir como
una alternativa a las tecnologias fotovoltaicas establecidas, a largo de los ultimos
afos se han adoptado varias estrategias para mejorar el rendimiento de las CSO,
como la sintesis de nuevos compuestos organicos donadores y aceptores de
electrones, disefio e implementacion de nuevas arquitecturas, la optimizacion de
los dispositivos, control de la morfologia, mediante la adicion de aditivos
guimicos, compatibilidad con otras tecnologias de deposicion de pelicula, la
mejora de la estabilidad, entre otras variables que influyen la eficiencia del

dispositivo.

Las celdas fotovoltaicas organicas estan estructuradas por peliculas delgas
soportadas en un sustrato rigido o flexible, el semiconductor donador/aceptor
(D/A) de electrones estdn en medio de un electrodo inferior y superior
(dnodo/catodo). La generacién de fotocorriente en una CSO (Figura 2), se
produce a través de una serie de procesos opticos y electronicos que ocurren en

la capa fotoactiva para producir energia eléctrica directamente mediante el efecto
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fotovoltaico, los materiales D/A estan fuertemente relacionados en el desempefio

de la celda solar. El proceso de fotocorriente basicamente implica.

Absorcion oéptica de la luz solar y generacion del excitén. Los fotones de
la radiacién solar entran en el dispositivo y son absorbidos por la molécula
promoviendo la transicion de un electron del orbital molecular ocupado de
mas baja energia (HOMO) al orbital ocupado de menor energia (LUMO)
del material organico. Después de esta transicion, ocurre una
redistribucion de las distancias de enlace; fisicamente se explica el
proceso global con la formaciéon de un estado excitado denominado
exciton el cual estd constituido por las dos cargas electrén/hueco
enlazadas columbicamente en la estructura, siendo esta un hibrido entre
la estructura aromatica tipica del estado electronico basal y la quinoide
gue es la del estado excitado. Normalmente el excitdbn se genera en el
material electron donador.

Migracion de excitones a la interfaz donador-aceptor (D/A). El exciton
migra adentro de la capa activa hasta la interfase con el aceptor. Las
longitudes de difusion del exciton en materiales organicos son tipicamente
de 10 a 20 nm.

Disociacion de excitones en portadores de cargas libres (electrones y
huecos). El campo eléctrico interno generado por la presencia de los dos
materiales D/A permite el exciton se disocie en los portadores de carga
libres.

Transporte y recoleccion de carga en los electrodos. Las cargas entonces
se transportan hacia los electrodos, son recolectados y conducidas al

circuito externo para producir energia.
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Figura 2. Generacion de fotocorrientes en una celda solar organica.t’

2.3. Factores clave que determinan la eficiencia de conversién de energia
de una CSO

La propiedad de absorcion de las moléculas es uno de los factores cruciales que
influyen directamente en el rendimiento del dispositivo, cuanto mas estrecho es
el intervalo de la banda prohibida, mas amplio es el rango de absorcion, por lo
tanto, el material puede recibir mas fotones y se puede mejorar el rendimiento de
las celdas solares organicas Actualmente la celda solar organica ha alcanzado

una eficiencia de conversion de energia de 11.2%.

Los niveles de energia también desempefian un papel fundamental en la
determinacién del PCE de los dispositivos fotovoltaicos. Se ha demostrado que
el voltaje de circuito abierto (Voc) esta determinado por la relacién energética
entre el nivel HOMO del donador de electrones y el LUMO de la molécula
aceptora. Ademas, la fuerza de conduccién necesaria para disociar los excitones
puede representarse por el desplazamiento entre los niveles de HOMO y LUMO

D/A, un gran desplazamiento de esta fuerza de conduccion puede dar como

10
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resultado una disociacion eficiente del excitdon que puede contribuir a la eficiencia
del dispositivo fotovoltaico. Por lo tanto, encontrar un equilibrio entre la eficiente
de disociacion del exciton y la minima pérdida de energia es esencial para

disefar un dispositivo de alto rendimiento.*®1°

Por ultimo, la morfologia de la capa activa desempefia un papel importante en la
difusion y disociacion del excitbn. Los siguientes parametros han sido

identificados como significativos por su influencia en la morfologia:20-2%:22

e La estructura molecular organica, esto incluye la cristalinidad de los dos
materiales, asi como su miscibilidad relativa.

e La eleccion del disolvente influye en el tiempo de secado durante la
formacion de la pelicula.

e Relacion estequiométrica entre el D/A.

e Aditivos quimicos (con solubilidad diferencial), determinan la naturaleza y
el alcance de la segregacion de fase.

e Concentracion de la capa fotoactiva.

e Teécnica de deposicion de las diferentes capas.

e Tratamientos posteriores a la deposicion (recocido térmico), pueden tener
un papel importante en la creacion y estabilizacion de la red de materiales
interpenetrados. Por ejemplo, para mezclas de poli (3-hexiltiofeno) (P3HT)
con el éster metilico del &cido fenil-C61-butirico derivado de fullereno C60

(PCs1BM), ambos pueden ser semicristalinos.

11
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Figura 3. Diagrama esquematico de los factores clave para una alta eficiencia.

2.4. Arquitectura de una CSO

Las CSO se puede dividir en tres tipos segun si las capas de donador de
electrones (D) y aceptor (A) son planas o entremezcladas como: celdas de capa
Unica, bicapa y heterounion en masa “BHJ” (bulk heterojuntion) por sus siglas en
inglés, en la (Figura 4) se ilustran las vistas esquematicas de estos tipos

diferentes de celdas solares organicas.?3

a) Celda solar de unasola capa
La primera generacion de CSO se construy0 principalmente mediante
capas organicas individuales colocadas entre dos electrodos metalicos
(Figura 4a). La estructura de una sola capa tiene una limitacién intrinseca
para lograr una alta eficiencia, debido a que la capa organica actiia como
un semiconductor tipo p o tipo n, entre los electrodos por lo tanto no se
puede generar correctamente cargas individuales (huecos y electrones) y

Su separacion para originar excitones.

12
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b) Celda solar en bicapa

Estos dispositivos tienen la caracteristica de poseer dos capas fotoactivas
gue contienen materiales organicos donantes y aceptores de electrones
los cuales se colocan consecutivamente entre si (Figura 4b). El material
donador (D) es generalmente moléculas ricas en electrones que son
capaces de donar electrones, mientras que el material aceptor (A) debe
tener capacidad para aceptar electrones. Esta capa fotoactiva captura
fotones de la luz solar para formar excitones, la creacion de estos
excitones en la capa de donadora da como resultado un fenémeno de
gradiente de concentracién y, debido a esto, los excitones comienzan a
difundirse hacia lainterfaz D/A y luego se separan en portadores de cargas
libres. Tan pronto como se lleva a cabo este proceso de separacion de
carga, los huecos y los electrones se mueven hacia los electrodos

correspondientes para la generacion de fotocorriente.

Celda solar de heterounion en masa

El dispositivo de heterounion en masa (Figura 4c), los semiconductores
organicos donadores y aceptores de electrones coexisten en una mezcla
en volumen, lo que da como resultado una longitud de difusion del exciton
mas pequefa en la interfaz D/A mostrando un area interfacial mejorada
donde se produce la separacion de portadores de carga libre en
comparacion con el dispositivo de dos capas. En este tipo de dispositivos,
los excitones se generan mediante la absorcion de fotones en los
materiales organicos. Luego, la disociacion de los mismos proporciona la
recoleccion de carga en los electrodos correspondientes y este proceso
ocurre en la interfaz de heterounion. Las celdas solares de heterounion en
masa tradicionales consisten en polimeros conductores tales como poli (3-
hexiltiofeno) (P3HT) como donador de electrones y derivados de fullereno
tales como el éster metilico del acido butirico [6,6] -fenil-C61 (PCs1BM),
asi mismo estos dispositivos son fabricadas a través de métodos basados

en soluciones.?*

13
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Figura 4. a) Celda solar de una sola capa, b) Celda solar en bicapa y c)
Heterounién en masa.?®

2.5. Moléculas organicas aplicadas en la fabricacion de una CSO

Las moléculas organicas semiconductoras proporcionan una via econémica para
fabricar celdas solares a gran escala, por lo tanto, un gran namero de los trabajos
de investigacion en todo el mundo se han centrado en el desarrollo de nuevos
materiales organicos D/A de electrones, las cuales incluyen moléculas pequeias
y polimeros para la construccion de dispositivos fotovoltaicos, en donde un
aspecto fundamental es el disefio y sintesis de moléculas de baja masa

molecular.

2.5.1. Materiales aceptores

Los derivados de fullereno han servido como aceptores en la mayoria de las
celdas solares organicas, debido a su alta afinidad y movilidad electronica,

excelente capacidad de transporte de electrones a través de su red tridimensional

14
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y capacidad de mezclarse con materiales donadores de electrones.?® Se han
dedicado considerables esfuerzos de investigacion, tanto experimentales como
tedricos, a la comprension de qué es lo que hace que los derivados de fullereno
sean compatibles con una variedad de moléculas donantes de electrones como;
polimeros y moléculas pequefias. Los tres derivados de fullerenos empleados
comunmente en la capa activa, incluyen el metil éster del 4cido butirico [6,6] -fenil
C61 (PCes1BM), el metil del &cido butirico [6,6] -fenil C71 éster (PC1BM)y 1", 1",
4', 4 " tetrahidro-di [1,4] metanonaftaleno [1,2: 2 ', 3, 56,60: 2 ", 3 "] [5, 6]
fullereno-C60 (ICBA).?’

Sin embargo, tienen inconvenientes por su alto costo, absorcion limitada en el
rango de longitud de onda del ultravioleta, oportunidad limitada en el ajuste de
niveles de energia, baja estabilidad con respecto a la oxidacion, inestabilidad
guimica (reacciones quimicas con materiales donantes) y dificultades para
mantener la morfologia durante un largo periodo de tiempo.?® Por lo tanto, se
han desarrollado diversos materiales de caracter donador libres de fullerenos
como ejemplo polimeros a base de naftaleno diimida, perilendiimida, derivados
de perilenisimida, benzotiadiazol, dicetopirrolopirrol, también se encuentran las
moléculas pequefias a base de fluoreno, espirobifluoreno, indacenoditiofeno,
carbazol, a base de heterociclos fusionados con dithieno, ftalimida, perileno

diimida, dicetopirrolopirrol, entre otros.?®

Figura 5. Estructuras moleculares de base de fullereno empleados como
aceptor de electrones.

15



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON CAPITULO 2: ANTECEDENTES

2.5.2. Materiales donadores

Los materiales electron donadores, deben presentar caracteristicas que incluyen
la absorcién en un amplio rango de longitudes de onda, alta movilidad de huecos
y niveles de energia adecuados. Entre los materiales donadores mas adecuados
para celdas solares organicas se encuentran los polimeros, el mas utilizado es el
(poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) (P3HT), también se encuentran derivados del tiofeno,
oligotiofenos, ditienobenceno, polimeros basados en benzotiadiazol vy
dicetopirrolopirrol, igualmente se pueden encontrar algunas de bajo peso
molecular a base de indenotiofeno, ftalocianinas y moléculas push-pull. Las
moléculas pequefias tienen la ventaja de tener una estructura molecular bien
definida, purificacion facil, alta movilidad del portador de carga, estructuras
electrénicas ajustables y mejor reproducibilidad del dispositivo.??3°

En particular, las bases de Schiff y sus complejos metalicos han sido reportados
en la literatura como materiales sensibilizadores, pero en celdas solares
sensibilizadas con colorantes.?13? También hay reportes de moléculas de bases
de Schiff en celdas solares hibridas, sin embargo, en las CSO no existe un amplio
reporte de moléculas pequefas basadas en bases de Schiff tomando en cuenta

la simetria molecular para ser aplicadas como capa fotoactiva.

2.6.Aspectos generales de las Bases de Schiff

El término Base de Schiff proviene del nombre de Hugo Schiff (1834-1915), un
guimico de nacionalidad aleman, que sintetiz6 la primera base de Schiff en 1864.
Las bases de Schiff se caracterizan por tener un grupo imina (C=N) o azometino
(HC=N), generalmente se sintetizan mediante reacciones de condensacion entre
una amina primaria y un grupo carbonilo (cetona o aldehido) sin condiciones de
reaccion rigurosas.®? Este grupo ha ganado considerable atencién debido a sus
notables actividades biologicas, actividades cataliticas, propiedades

electroluminiscentes, propiedades de fluorescencia, propiedades Opticas no
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lineales, aplicaciones en sensores, aplicacion como inhibidores de la

corrosion,*® y en materiales organicos fotovoltaicos.

Ademas, las bases de Schiff son ligandos privilegiados en la quimica de
coordinacion, debido a que el par de electrones libres del nitrdgeno en el grupo
imina tiene la capacidad para complejar diferentes iones metalicos en multiples
estados de oxidacion,*¢ y crea una amplia gama de aplicaciones, cabe mencionar
gue también se puede protonar el par de electrones libres de nitrégeno con acidos
organicos e inorganicos y es una herramienta para ajustar las propiedades
Opticas y electro-6pticas de los compuestos de azometino.®” El grupo azometino
ofrece ventajas significativas sobre sus analogos de carbono, ya que pueden
sintetizarse en condiciones mucho mas suaves y sin catalizadores caros.
Recientemente se ha observado un creciente interés en la investigacion de
moléculas pequefias con unidades de imina en diferentes campos de la quimica.
Las moléculas pequeniias tienen la ventaja sobre los polimeros porque exhiben
una estructura molecular y un peso molecular definidos y se pueden purificar mas

facilmente.

2.7.Bases de Schiff - conjugadas usadas en celdas fotovoltaicas.

En 2010,%8 se reportdé la sintesis y propiedades fotovoltaicas de las
poliazometinas constituidas por un grupo central (trifenilamina) con tres
diferentes dialdehidos, mediante un procedimiento de polimerizacion a
temperatura ambiente (Figura 6). Estas moléculas exhiben una banda prohibida
Optica entre 2.0-2.6 eV. El material reportado se empleé como donador de
electrones en la capa activa, para la fabricacion de un dispositivo fotovoltaico con
una arquitectura de heterounion en masa (BHJ) con una configuracién (ITO /
PEDOT: PSS / Poliazometina: PCBM / Al) obteniendo una eficiencia de

conversion de energia entre 0.02- 0.12%.
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Figura 6.Bases de Schiff usadas en celdas fotovoltaicas organicas.

Por otro lado, en el 2012 lwan y colaboradores®® sintetizaron tres poliazometinas
aromaticas (Figura 7a) con restos de fluoreno en la cadena principal mediante un
procedimiento de policondensacion en una etapa, las propiedades opticas se
determinaron en pelicula mostrando una banda de absorcion con un pico maximo
en el rango de 389-428 nm, este pico se atribuye a transiciones 1-1* del grupo
imina. Se fabricaron dispositivos fotovoltaicos en heterounion en masa (BHJ), la
deposicion de las peliculas fue mediante la técnica de centrifugacion “spin
coating”, los tres polimeros se emplearon como donador de electrones y PCBM
como aceptor de electrones. El dispositivo que mas destaca es el que obtuvo una
eficiencia de conversion de energia de 0.31% y voltaje de circuito abierto (Voc)
de 0.36 V bajo una iluminacién de 100 mW/cm? con un AM1.5G. Por otra parte,
lwan y colaboradores*® en ese mismo afio reportan la sintesis de moléculas
organicas pequefias asimétricas (Figura 7b) con unidades de bases de Schiff y
benzotiazol, ambos compuestos fueron aplicados como aceptor de electrones en
una OCS, sin embargo, la molécula que contiene grupo polares (adtomos de fluor)
dio lugar a un menor intervalo de banda prohibida de 2.31 eV en comparacion
con la otra molécula que tenia una cadena alifatica obteniendo
experimentalmente una Ey de 2.8 eV. La mayor eficiencia de conversion de
energia fue de 0.10%, un Voc de 0.40 V, empleando una molécula de bajo peso
molecular, P3HT y PCBM bajo irradiacion AM1.5G (100 mW/cm?).
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Figura 7. Estructura quimica de una poliazometina (a) y una molécula
asimeétrica de bajo peso molecular con unidades de base de Schiff (b)
empleadas en una CSO.

Dos afios después Sanchez y colaboradores*' reportaron la preparacion de un
polimero con unidades de bases de Schiff y trifenilamina (Figura 8a). El cual
presento alta estabilidad térmica, un amplio espectro de emision entre 310 y 550
nmy una banda prohibida de 2.6 eV esto permitié considerar su aplicacion como
material electron donador en celdas solares organicas. La facilidad de sintesis de
las bases de Schiff también fue reportada por Petrus y colaboradores,** ellos
sintetizaron dos moléculas pequefias n-conjugadas con bases de Schiff (Figura
8b) para la fabricacion de celdas solares organicas, sin la necesidad de etapas
de purificacion posteriores, ambas moléculas pequefias mostraron eficiencias en
torno al 1.2% con caracteristicas donadoras de electrones. Al mismo tiempo
Moussalem*® reporté la sintesis de una molécula pequefia basada en unidades
de benzodifurano y bitiofeno conectadas por uniones azometinas (Figura 8c), con
un Egde 2.1 eV en solucion, fue evaluada como donador de electrones en celdas
solares de hetero unién de bicapa basica modificando los espesores de la

pelicula depositada, proporcionando un PCE entre 0.41-1.18% .
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Figura 8. Bases de Schiff empleadas en celdas solares organicas.
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3. Hipotesis y Objetivos

3.1.Hipotesis

Las bases de Schiff sintetizadas con simetria molecular C-3 poseen una
banda prohibida 6ptica < 3.0 eV, permitiendo su potencial aplicacion como
capa fotoactiva en dispositivos fotovoltaicos organicos.

3.2.0Objetivo General

Sintetizar mediante via convencional cinco bases de Schiff conjugadas con
simetria molecular C-3 para su potencial aplicacion como capa fotoactiva en

celdas fotovoltaicas organicas.

3.2.1. Objetivos Especificos

1. Sintetizar los precursores 1, 3, 5-formilfluoroglucionol (a).

2. Sintetizar las bases de Schiff mediante reacciones de condensacion via
convencional.

3. Caracterizar las bases de Schiff conjugadas C-3 por métodos
espectroscopicos: RMN 1H, 13C, UV-Vis, IR-ATR.

4. Determinar las propiedades fotofisicas de las bases de Schiff conjugadas C-
3.

5. Fabricar y caracterizar una celda fotovoltaica organica con el material que

presente las mejores propiedades optoelectronicas.
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4. Metodologia Experimental
4.1.Reactivos y Equipos

La realizacién de este proyecto de tesis se llevé a cabo en el Laboratorio de
Quimica Industrial, ubicado en el Centro de Laboratorios Especializados
(CELAES) de la Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.

Los reactivos y disolventes que se utilizaron para la sintesis de los compuestos
de bases de Schiff conjugadas con simetria C-3 fueron adquiridos de la casa
comercial Aldrich. Los disolventes se utilizaron sin purificacién adicional, salvo en
las etapas de sintesis que asi lo requirieran. La caracterizacion quimica de los
compuestos de bases de Schiff conjugadas con simetria C-3 se realiz6 en
diferentes equipos localizados en la Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ) de la
UANL. La caracterizacion espectroscopica y desarrollo de las celdas solares fue
llevada a cabo en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) (Tabla
1).

Tabla 1. Lista de equipos y su ubicacion.

Andlisis Equipo Ubicacion

Resonancia Magnética Nuclear

BrukerAdvance DPX-400 CIQA
1H y 1SC
Espectros de IR FTIR 1600 Perkin Elmer FCQ-UANL
Espectros de Absorcién de UV-  Espectrofotometro modelo 8453 CIOA
Vis marca Agilent
Espectrofluorimetro
Espectros de emision QuantaMaster 8000 de la marca CIQA
Horiba-PTI
Tiempo de vida de fluorescencia Horiba Jobin Yvon Tempro CIQA
Curvas de densidad de Simulador Solar Light Co. Modelo CIOA
corriente-voltaje XPS 400
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4.2.Sintesis General

La sintesis del precursor 1,3,5-triformilfluoroglucinol (1a) se realizé mediante una
reaccion de formilacién también llamada reaccion de Duff, a una mezcla de
hexametilentetramina (HMT) y fluoroglucinol se afiadio acido trifluoroacético. La
solucién se calent6 a 100 °C durante 2.5 horas en atmésfera de nitrégeno. A esto,
se agreg6 HCI 3 M lentamente y se continud calentando con agitacién a 100 °C
durante 1 hora. Después de enfriar a temperatura ambiente, la mezcla de
reaccion se filtré a través de un lecho de zeolita. El filtrado obtenido se extrajo
con diclorometano, se secé sobre sulfato de sodio anhidro y se concentrd para
obtener un sélido de color naranja opaco. Este solido se lavo repetidamente con

etanol caliente para obtener un polvo color blanco (Figura 9).

OH 0 OH O
N
’/ \\ 1) ATF 100 °C H H
v
HO OH LN 2) HCI HO OH
O H
Fluoroglucinol Hexametilentetramina
1a

Figura 9. Ruta general de sintesis para el precursor 1,3,5-triformilfluoroglucinol
la.

La sintesis de los compuestos de base de Schiff con simetria C-3 (1-5) se realiz6
mediante sintesis in situ por multicomponentes, a través de una reaccion de
condensacion. Se adicion6é 1 equivalente de fluoroglucinol (1.23 mmol) como
grupo central y 3 equivalentes de 4-metoxianilina (3.68 mmol), dimetil-4-
fenilendiamina (3.68 mmol), 4-aminofenol (3.68 mmol), acido 4-aminobenzoico
(3.68 mmol) y fenilamina (3.68 mmol) respectivamente a un matraz bola,
posteriormente se adicion6 ortoformato de trietilo (4 mL) como disolvente. La
reaccion se mantuvo durante un tiempo de reaccion de 48 horas bajo
calentamiento y agitacion constante (Figura 10). Al finalizar la sintesis, la mezcla

de reaccion fue filtrada a vacio sobre un lecho de zeolita, se empleé metanol para
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lavar la parte superior. La parte inferior fue rotaevaporada, produciendo sélidos
gue consisten en una mezcla de productos y reactivos de partida, estos solidos
fueron purificados por el método de precipitacion.

R@ OH R
OH N7 \NO

Q + HZNO—§ _ CH(OCAHe)s | HO OH
HO OH N

N
Fluoroglucinol ©
R
CH CHs
1:R= H2N—®O/ 3 2: R= HZN@N< 3:R= HZNOOH
CH;
4-metoxianilina 4-aminofenol

Dimetil-4-fenilendiamina

0
R HZNO_%H R HZN@H

Fenilamina
Acido 4-aminobenzocio

Figura 10. Ruta general de sintesis de las moléculas de base de Schiff
simétricas (1-5).

4 .3.Caracterizacion

4.3.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La pureza y la estructura quimica del precursor 1a y las moléculas de base de
Schiff simétricas (1-5) de estudié se llevd acabo por espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear de *H y 3C en un equipo Bruker Advance DPX-
400: 'H (399.78 MHz) y *3C (100.52 MHz). Se utiliz6 como disolvente cloroformo
deuterado (CDClz) y dimetil sulfoxido ((CD3)2.SO), respectivamente. Como
referencia interna se utilizo tetrametilsilano (TMS). Ademas, las constantes de

acoplamiento estan determinadas en Hertz (Hz).
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4.3.2. Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los espectros de infrarrojo en polvo se obtuvieron en un espectrofotometro IR
1600 Perkin EImer de FT-IR Bruker modelo Tensor 27 equipado con un accesorio
Pike Miracle™ ATR con un cristal de reflexion simple de ZnSe.

4.3.3. Espectroscopia UV-Vis

La determinacion de los espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos de
bases de Schiff con simetria C-3 se realizaron en solucién, se emple6
diclorometano (CH2Cl>) grado espectroscopico, en un espectrofotometro Agilent
modelo 8453, con ldmparas de deuterio y de tungsteno, en un rango de 800 a
250 nm de longitud de onda. Para obtener el coeficiente de extincion molar en
solucion, “e”, se prepard una solucion madre con concentracién conocida. En la
Figura 11 se observan las cuatro diluciones que se generaron a partir de la
solucion madre, posteriormente con los datos obtenidos experimentalmente se
logré cuantificar la concentracion de cada una de las soluciones y mediante
regresion lineal a partir de la grafica de absorbancia vs concentracion de las 4 o
5 diluciones se pudo obtener el coeficiente de extincion molar promedio para
todas las moléculas. Lo anterior se hizo aplicando la ley de Lambert-Beer, de

acuerdo a la ecuacion [1].
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Figura 11. Espectro de absorcion para 4 diluciones en CH2Cl, de la molécula 1.

Tabla 2. Datos experimentales de la molécula 1 para obtener el coeficiente de
extincion molar.

Concentracion Concentracion de
Solucion madre Dilucion las diluciones Abs A max
mol/L mol/L
1 1.14 x10 ~° 2.0219 409 nm
Molécula 2 7.16 x10 ~¢ 1.3619 409 nm
1 761107 3 3.81x10 ~° 0.6723 410 nm
4 1.90 x10 ~° 0.3270 409 nm
A=ebC........coiini. [1]
Donde:

A: Absorbancia
g: Coeficiente de extincién molar (M1 cm?)
b: Longitud de la celda en (cm)

C: Concentracion
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Mediante la regresion lineal Y = mx + b donde b = 0, ya que iniciamos desde el
origen, pero b toma un valor constante (1 cm) en la formula de Lambert-Beer por
lo tanto tenemos que: A = € * C donde la pendiente es el dato del coeficiente de
extincion molar “¢”. En la (Figura 12) se reporta a manera de ejemplo el caso del
compuesto 1.

m Molécula 1
Regresion lineal

-
o
1

-
o
1

Absorbancia (u.a.)

=
o
1

Equation y=a+b'
Adj. R-Square 0.99988
Value Standard Error
0.0 < ™ B Intercept -0.00361 0.00623
B Slope 177936.68379 969.54422

T T T T I T I T 1 N T 1
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.2x10°

Concentracion (mol/mL)

Figura 12. Grafica de concentracion vs absorbancia para obtener el coeficiente
de extincion molar “€” mediante regresion lineal para la molécula 1.

Otro valor muy importante que se obtiene de los espectros de absorcion, es
brecha energética oOptica, en este caso se calculd el ancho de banda Optica,

mediante la ecuacion de Planck, ver ecuacion [2].

Donde:

Eg: representa en ancho de banda optica (eV).
h: constante de Planck (4.14 x10-%eV-s).

c: velocidad de la luz en el vacio (3x108 m/s)

A: es la longitud de onda (m).
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Se toma la longitud de onda donde la absorbancia comienza a crecer, se traza
una linea tangencial al inicio de la curva de absorcion hasta llegar al eje de las x,
el punto donde se intercepta la linea tangencial con el eje x es sustituido en la
ecuacion de Planck como se muestra en la (Figura 13).

1.0 5

0.8

k
06+ Eg =~ [=l(ev+9)(5)

(4.14x1075)(3x10%)
- 4.66x10-7

0.4 4

Eg =2.67eV
0.2 4

Absorbancia normalizada (u.a)

0.0 [

T

T
300 350

— T
400 450500 550 600

T T

T 1
650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 13. Célculo de la brecha energética optica “Eg” en un espectro de
absorcion UV-Vis compuesto 1.

4.3.4. Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de emision se obtuvieron en un espectrofluorometro QuantaMaster
8000 de la marca Horiba-PTI, empleando longitudes de onda de excitacion de 10
nm por abajo de la longitud de onda del pico maximo de absorcion de cada uno

de los compuestos.

4.3.5. Tiempos de vida de fluorescencia

Los tiempos de vida de fluorescencia se obtuvieron a temperatura ambiente,
empleando la técnica de conteo de fotones individuales correlacionados con el

tiempo (TCSPC), en un instrumento Horiba Jobin Yvon Tempro con un laser
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NANOLED de 295 nm o 370 nm de excitacion y se utilizé una dispersion en agua

ultrapura 0,01 % de Ludox AS40 (Aldrich) para la sefial del sistema.

4.4.Ensamblaje del dispositivo

Los dispositivos fotovoltaicos fueron fabricados con una arquitectura de
heterounién en masa (BHJ), en la (Figura 14) se muestra el esquema de la
configuracion del dispositivo ensamblado: ITO/PEDOT:PSS/Capa activa/Field's
metal. En particular la capa activa esta constituida por un material donador de
electrones (derivados de tiofeno) y un material capaz de aceptar electrones
(derivados de fullereno), en este caso se empled el poli(3-hexiltiofeno) o P3HT
como donador y 6,6- fenil-C60 acido butirico metil éster o PC¢1BM como aceptor,
segun sea el comportamiento electrénico de las bases de Schiff triples. La
seleccion del material a ser usado como capa fotoactiva se realizé considerando
los parametros fotofisicos de los compuestos sintetizados tales como maximo de

absorcion y brecha energética 6ptica, asi como su solubilidad.

i

Capa activa

PEDOT:PSS

Sustrato

Figura 14. Configuracion utilizada en la fabricacidén de celdas solares organicas
fotovoltaicas.

Como ya se habia mencionado la preparacion de peliculas es un factor
importante en el ensamblaje de una celda solar organica, la técnica de deposicién
por centrifugacion “spin coating” es el método mas simple para la fabricacion de
peliculas delgadas sobre un sustrato, un proceso tipico de spin coating (Figura

15) consta de cuatro etapas basicas que se mencionan a continuacion.
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a) Deposicion: el material liquido de recubrimiento se aplica a la parte
superior del sustrato.

b) Aceleracion: el liquido se propaga a través de la oblea por la fuerza
centrifuga.

c) Dominacion del flujo: el sustrato recubierto se gira a una velocidad mayor,
el liquido fluye radialmente hacia afuera, mientras que el exceso de liquido
fluye hacia el perimetro y sale como gotas.

d) Evaporacion: en la etapa final, la evaporacion del solvente se convierte en

el principal mecanismo de dilucién.

La deposicion de las peliculas se llevd a cabo mediante la técnica de
centrifugacion “spin coating”. El espesor de la pelicula depositada juega un papel
importante en la eficiencia del dispositivo, la técnica de spin coating nos permite
modular el espesor de la pelicula mediante la velocidad de giro (revoluciones por
minuto “rpm”), otro parametro que determina el espesor de la pelicula es la
tension superficial y la viscosidad de la solucion. Para el proceso de deposicion
de las peliculas se utilizé un equipo Spin Processor Laurell modelo WS-400B-
6NPP-LITE.

a) b)
@dw 0
1
0 d o
Cin? JICHIL
o G=IEEE—=3 o 35 35 {35 3%

Figura 15. Técnica de deposicion mediante centrifugacion “spin coating”.

4.4.1. Limpieza de sustratos

El tratamiento de limpieza de los sustratos es un punto importante para la

deposicion de las peliculas, por lo cual los sustratos de vidrio recubiertos con
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oxido de estafio dopado con indio (ITO) fueron limpiados mediante tratamiento
ultrasénico en una solucion de detergente “alconox” por 30 minutos a 50 °C,
posteriormente se sometieron a tres enjuagues en agua desionizada durante 20
minutos a 50 °C en ultrasonido, a continuacién los sustratos son colocados en
acetona e isopropanol, respectivamente, durante 15 minutos en ultrasonido. Se
eliminaron los restos de disolvente con aire y se calentaron a 120 °C durante 30
minutos en una mufla. Finalmente, los sustratos de vidrio fueron limpiados con la

ayuda de un equipo de ozono UV durante 20 minutos.

4.4.2. Deposicion de las peliculas

Primeramente, se deposita una capa delgada de poli(3,4-etilenedioxi tiofeno)
poli(estirensulfunato) (PEDOT:PSS) sobre la superficie de ITO, mediante la
técnica de centrifugacion “spin-coating” 5000 rpm durante 1 min a partir de una
solucion de concentracién de () y un volumen de deposicion de 50 o 90 pL,

seguido de un tratamiento térmico a 120 °C durante 20 min.

Posteriormente se procedié a depositar la capa fotoactiva sobre la pelicula de
PEDOT:PSS, para la preparacion de la capa fotoactiva se emplearon los
compuestos 1, 2 y 5 con base a los resultados obtenidos mediante
espectroscopia de UV-Vis y fluorescencia, ya sea como electron donador o como
electron aceptor mezclados fisicamente con PCs1BM 0 P3HT segun sea el caso.
La mezcla se dej6 durante 24 h bajo calentamiento con agitacién constante,
adicional a esto el vial fue tapado con papel aluminio para eliminar la exposicién
con laluz solar. En la Tabla 3 se especifica el disolvente utilizado, asi como las

velocidades de deposicion y tratamiento térmico de la capa fotoactiva.
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Tabla 3. Velocidades de deposicion y tratamiento térmico propuestas para la
capa fotoactiva.

Capa activa ) L Tratamiento
Solvente Velocidades de deposicion e
(D/IA) térmico

a) 800 rpm/45 sy 2500 rpm/30 s

C1/PCg:1BM CsH4Cl2 b) 1500 rpm/45 s'y 2500 rpm/30 s 120°C/30 min
c) 3000 rpm/60 s

a) 800 rpm/45 sy 2500 rpm/30 s

1/PCes1BM H4Cl 120° [
C1/PCs1 CsHa4Cl2 ¢) 3000 rpm/60 s 0°C/30 min

C2/PCg:BM CeHsCl d) 1500 rpm/50 sy 2500 rpm/30 s 150°C/15 min
P3HT/C2 CsHsCl d) 1500 rpm/50 sy 2500 rpm/30 s 150°C/15 min
P3HT/ .
d) 1500 rpm/50 sy 2500 rpm/30 s o
PCoBM/C2 CeHsCl ) p y p 150°C/15 min

a) 800 rpm/45 sy 2500 rpm/30 s

P3HT/C5 CeH4Cl2 b) 1500 rpm/45 s'y 2500 rpm/30 s 120°C/30 min
c) 3000 rpm/60 s

a) 800 rpm/45 sy 2500 rpm/30 s

C5/PCe:BM CeH4Cl2 b) 1500 rpm/45 s'y 2500 rpm/30 s 120°C/30 min
c) 3000 rpm/60 s

Por otro lado en la Tabla 4 se muestra las variables experimentales que se
consideraron en la elaboracion de la capa activa. Finalmente, para cerrar el
circuito se deposito el catodo que consta de una aleacion eutéctica de estario,
indio y bismuto conocido comercialmente como Field’s metal mediante la técnica

de evaporacion térmica a 95 °C en un area activa definida.

Tabla 4. Condiciones variables que se consideraron en la capa activa.
Concentracion

Capa activa (D/A) Relacién (D/A) Aditivos
(mg/mL)
C1/PCs1BM 0.8:1 - 27
C1/PCs1BM 0.8:1 DIO 27
C1/PCs1BM 0.8:1 DIO 40
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C1/PCe:BM 0.8:1 - 40
C2/PCe1BM 1:0.8 - 36
P3HT/C2 0.8:1 - 36
P3HT/ PCs1BM/C2 1:0.8:1 - 47.5
P3HT/C5 1:0.8 DIO 24
C5/PCs1BM 0.8:1 DIO 30.6

*D|O= 1,8-diiodooctano

4.5.Caracterizacion de las celdas solares

Las curvas de densidad de corriente-voltaje (J-V) se midieron utilizando una
fuente de poder Keithley 2420 bajo iluminacién solar AM 1.5 G con irradiacion de
100 mW/cm? (1 sol) con incidencia de 48.2 °, utilizando un simulador Solar Light
Co. Modelo XPS 400 y un area activa definida de 0.07 cm?.

4.6.Disposiciéon de residuos

La disposicion de residuos generados en el laboratorio sera de acuerdo al
Procedimiento de manejo y gestion de Residuos Peligrosos establecidos en la

Facultad de Ciencias Quimicas como se indica en la Tabla 4.

Tabla 5. Disposicion de residuos generados en la FCQ.

Residuo Tipo Disposicion

Etanol, hexano, acetona,

Disolventes Organicos Contenedor C

acetato de etilo, metanol
Diclorometano Disolventes Organicos Halogenados  Contenedor D
Tierras diatomazeas Sales inorganicas Contenedor B
Acidos y Bases inorganicos Acidos y Bases inorganicos Contenedor A
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION
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5. Resultados y discusién
5.1.Sintesis

Se llevé a cabo la sintesis del precursor 1a mediante la reaccién de formilacion
de Duff, esta sintesis implica un proceso de formacién de enlaces C-C, entre un
fenol (fluoroglucinol) y hexametilentetramina en medio &cido seguido de un
hidrolisis para la obtenciéon del 1,3,5-triformilfluoroglucinol.** Resultante de la
sintesis el precursor 1a se obtuvo como un sélido blanco con rendimiento quimico
del 20% y punto de fusion de 200 °C. Por otro parte, la reaccion de Duff no resulto
viable debido uso de acidos fuertes y el bajo rendimiento quimico, esto Ultimo
punto se puede atribuir a la formacion de subproductos generados en el proceso

de sintesis.

Teniendo en cuenta lo anterior, se desarroll0 una nueva ruta de sintesis
alternativa para la obtencion de las moléculas simétricas triples tipo bases de
Schiff como se indica en la Figura 16. La nueva ruta de sintesis implica una
reaccion de formilacion in situ por multicomponentes gracias a la adicion del
ortoformiato de trietlo como agente formilante, posteriormente se lleva a cabo
una adicion nucleofilica entre las anilinas aromaticas para sustituidas y el
trialdehido formado in situ, para asi obtener las bases de Schiff simétricas. Esta
nueva ruta de sintesis es una opcion factible para la obtencion de dichas
moléculas, debido a que se genera el producto en una sola etapa de reaccion,

no requiere el uso de acidos fuertes y condiciones estrictas de reaccion.
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Figura 16. Sintesis del precursor 1a y las moléculas simétricas tipo base de

Schiff 1-5.

Los productos de la condensacion in situ 1-5, se ob

tuvieron como soélidos con

rendimientos quimicos en un rango del 70 al 80%. Ademas fueron determinados

los puntos de fusion de los compuestos sintetizados en un aparato Electrothermal

modelo Melt-Temp, los cuales se resumen junto con otras propiedades fisicas y

analiticas en la Tabla 6.

Tabla 6. Datos fisicos y analiticos del precursor 1lay los ligandos triples tipo base

de Schiff 1-5.
Molécula Color P.F. (°C) Rendimiento Quimico (%)
la Blanco 200 °C 20
1 Naranja 210 °C 72
2 Cafe rojizo 240 °C 75
3 Cafe >300 °C 72
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4 Naranja 170 °C 79

5 Cafe obscuro 288 °C 80

Ademas se realizaron pruebas de solubilidad para cada compuesto resultado que
el precursor la fue insoluble en compuestos polares y apolares, a excepcién del
dimetil sulféxido. Por otra parte las bases de Schiff simétricas resultaron ser
solubles en la mayoria de los disolventes organicos polares, debido a que las
fuerzas intermoleculares soluto-disolvente son similares con las fuerzas
intermoleculares soluto-soluto y disolvente-disolvente, excepto la molécula 3, la

cual result6 ser parcialmente soluble en solventes polares (Tabla 7).

Tabla 7. Pruebas de solubilidad para la molécula 1a y las moléculas simétricas
tipo bases de Schiff 1-5.

Compuesto | Acetonitrilo Metanol Acetona Cloroformo Diclorometano Hexano
12 x x x x x x
1 v v v v v x
2 v v v v v x
3 o) [0) o o o x
4 v v v v v x
5 v v v v v x

v'= Soluble, x= Insoluble, O= Parcialmente soluble

5.2.Resonancia magnética nuclear (RMN)

5.2.1. Resonancia magnética nuclear de 'H, ¥C y desacoplamiento off-

resonance *C, H del precursor 1a.

Los espectros de RMN se llevaron a cabo en dimetil solféxido deuterado, en la
Figura 17 se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de proton del

precursor la, donde se puede observar una singulete que integra para tres
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protones, debido a la simetria que presenta el precursor con desplazamiento
quimico de 9.94 ppm que corresponde al protdén del grupo aldehido. Asi mismo
se realiz6 el espectro de RMN de 3C en el cual se observa sefiales a 174.26 y
103.50 ppm correspondientes a los carbonos aromaticos con hibridacion sp?,
también se puede visualizar un desplazamiento quimico a 190.68 ppm el cual es

atribuido al carbono con hibridacién sp® del grupo aldehido.

Por otra parte, se realiz6 el espectro de carbono trece desacoplado off-resonance
de 13C-'H el cual consiste en el desacoplamiento parcial de los protones unidos
a cada carbono, en la Figura 18 se puede observar un doblete a un
desplazamiento quimico de 190.73 ppm y una constante de acoplamiento de Jc-
Hy = 182.9 Hz, lo que corresponde al desacoplamiento del hidrogeno unido
directamente al carbono del grupo aldehido, con base al resultado obtenido por
resonancia magnética nuclear de *H, 3C y desacoplado off-resonance de **C-H
se pude aseverar la obtencion quimica estructural del precursor 12 mediante la

reaccion de formilacion de Duff.
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Figura 17.Espectro de RMN de 'H para la molécula 1a.
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Figura 18. Espectro de RMN de '3C y desacoplamiento off-resonance de 3C-
'H para la molécula 1a.

5.2.2. Resonancia magnética nuclear de 'H de las moléculas simétricas tipo
bases de Schiff

Los espectros de resonancia magnética nuclear de las moléculas simétricas de
base de Schiff (1-5) se obtuvieron en disolvente deuterado cloroformo y dimetil
sulféxido segun la solubilidad, una de las sefiales mas importantes a destacar en
los espectros de RMN de 'H de los compuestos, es la correspondiente al proton
azometinico que indica que la condensacién se llevé a cabo con éxito, a manera
de ejemplo, en la Figura 19 se muestra el espectro de RMN de *H

correspondiente al compuesto 1.

El protén iminico (-CH-N-) para la molécula 1 se aprecia a 8.58 ppm que integra
para tres protones debido a la simetria de la molécula, asi mismo se observa un
singulete que integra para nueve protones correspondiente al protén del grupo
metileno H-38 (3.78 ppm, J=3.78 Hz), por otro lado esta molécula presenta dos

sefales en la region aromatica asignadas a los protones simétricos H-20,22 (7.02
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ppm, J=8.8 Hz) y H-19,23 (7.40 ppm, J=8.1 Hz) que integran para seis protones
respectivamente. En particular la molécula 1-4 presentan estas dos sefiales en
la regién aromética con diferentes desplazamientos quimicos debido a los
diversos sustituyentes presentes en posicion para, a excepcién del compuesto 5
el cual exhibe tres sefales en la region aromatica correspondientes a los
hidrégenos simétricos, a un desplazamiento quimico de 7.79 ppm (J=7.8 Hz, 6
H) H-19, 7.29 ppm (J=7.8 Hz, 6 H) H- 20 y 7.08 ppm (J=7.2 Hz, 3 H) H-21, lo cual
corresponde a la estructura quimica de la fenilamina.

Cabe mencionar que la presencia de un grupo hidroxilo en la molécula central en
posicién para con respecto al sustituyente favorece la formacion de enlaces de
hidrogeno intramoleculares (OH - Ny O - HN) y por lo tanto la desproteccion
del proton del grupo fendlico y el prominente desplazamiento hacia campos
bajos, esto se observé a un desplazamiento quimico de 13.38 ppm para (OH ---N)

y 12.78 ppm asignado al proton (O --- HN).
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Figura 19. Espectro de RMN de 'H para el compuesto 1.
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5.3.Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Aligual que los espectros de RMN de *H de las bases de Schiff 1-5, los espectros
de IR también resultaron similares, en ninguno de ellos se presentan bandas de
absorcion de estiramiento (N-H) asimétrico en el rango de 3400-3300 cm? y
simétrico entre 3300-3250 cm?!, tampoco se observa entre 1650-1580 cm
vibraciones de flexion (N-H) y bandas de estiramiento (C-N) entre 1340-1250 cnr
1 que corresponden al grupo amina (amina primaria -NHz) presente en los
reactivos de partida. El analisis de infrarrojo en estado sélido demostro la
presencia de una banda de vibracién de estiramiento C=N para los compuestos
de base de Schiff 1-5, alrededor de 1500 cm™ perteneciente a la formacién del
grupo azometino sin enlaces de hidrégenos intramoleculares, siendo consistente
con la sefial que se describio para los espectros de RMN y que indica que la

reaccion de condensacion se llevo a cabo.

Asi mismo se aprecia una banda de estiramiento en un rango de 1604-1681 cm"
L atribuida a las vibraciones del enlace C=N en forma de enol-imina o enlace C=0
en forma de ceto-amina, lo cual se atribuye a la presencia de enlaces de
hidrogeno intramoleculares entre el hidrégeno fendlico y el nitrégeno del
azometino. Ademas, se observaron las vibraciones de estiramiento C=C de los
grupos aromaticos presenten en las moléculas y bandas de flexion fuera del plano
C-H (Ar) caracteristicas para compuestos aromaticos sustituidos en posicion para
en un rango de 800-840 cm, a excepcion del compuesto 5 el cual presenta dos
bandas de flexion fuera del plano en el rango de 770-730 y 710-690 cm™ lo que
corresponde a una monosustitucion. A manera de ejemplo se presenta el

espectro de infrarrojo en estado sélido para el compuesto 1 (Figura 20).
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Figura 20. Espectro de IR para el compuesto 1 obtenido en un ATR (FT-IR).

Gracias a los resultados obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
infrarrojo se evidencia la ausencia de bandas de absorcion de la amina primaria
de los reactivos de partida y se observa nuevas bandas de absorcidon
pertenecientes a la formacion del grupo imina (-CH=N-) estos resultados son
consistentes con los encontrados por RMN de 'H donde se presenta la sefial del
proton iminico, lo que demuestra la obtencion de las moléculas simétricas tipo
base de Schiff propuestas. Los datos mas relevantes de RMN e infrarrojo para

los compuestos 1-5 se observan en la Tabla 8.

Tabla 8. Datos selectos de resonancia magnética nuclear de *H y 3C (ppm)

CDClzy ((CD3)2S0) e infrarrojo (cmt) para las moléculas simétricas tipo base de
Schiff 1-5.

'Hy 3C RMN (ppm) IR (cm™)
Molécula v(C=N)
H-9 H-19,23 H-20,22 C-9 OH:--N O---HN v(C=N)
/(C=0)
1 8.58 7.40 7.02 - 13.38 12.78 1513.88 1617.75
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J=8.1 J=838

Hz Hz
7.21
6.73
2 8.69 J=6.5 - 13.49 13.03 1517.41 1604.31
J=9 Hz
Hz
7.26 6.84
3 8.50 J=75 J=8.7 - 13.40 12.80 - -
Hz Hz
8.01 7.09
4 8.27 J=8.6 J=8.1 - - - 1597.47 1681.90
Hz Hz
7.59 7.31
5 8.50 J=7.8 J=7.8 - 10.34 10.15 1574.41 1613.37
Hz Hz

5.4.Propiedades oOpticas

5.4.1. Espectroscopia UV-Vis

En la Tabla 9 se resumen las propiedades fotofisicas de las moléculas de base
de Schiff en CH2Cl>. Como se menciono anteriormente la molécula 3, resulto ser
soluble en disolventes polares como el dimetil sulfoxido y dimetilformamida los
cuales no son adecuados para la preparacion de las celdas y para fines
comparativos con las otras moléculas, no se pudo analizar sus propiedades
fotofisicas. Los espectros de absorciéon UV-Vis de las bases de Schiff 1, 2,4y 5
en CH2Cl2 grado espectroscopico Figura 21, exhiben dos bandas entre 322 a 355
nmy 399 a 439 nm. Si bien una interpretacion correcta debe de ser sustentada
por calculos tedricos, se puede considerar que todas las moléculas presentan el
mismo grupo croméforo 2,4,6-tris((E)-(fenilimino)metil)benceno-1,3,5-triol que
esta constituido por el anillo aromatico central benceno-1,3-5-triol y las feniliminas

sustituidas en posicion para con grupos donadores y aceptores de electrones.
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Para ello, se puede atribuir la banda a menor energia a la transicion HOMO-
LUMO la cual deberia de implicar la deslocalizacion electronica de toda la
estructura mientras que la de mayor energia podria deberse a la transicion
HOMO-1/LUMO siendo mas localizada en el anillo central. Conforme a esto, se
puede observar que ambas transiciones se desplazan con respecto a la molécula
5 donde R=H, hacia el rojo por el efecto electron donador de los grupos aminas
(2) y metoxi (1). Parala molécula (4) el efecto electron aceptor del grupo carboxilo
provoca un desplazamiento hacia el azul de la banda de mayor energia; sin
embargo, la banda de menor energia es muy débil y mas bien se desplaza hacia
el rojo con respecto a (5) lo cual podria sugerir que esté dimerizando en solucion,
para lo cual se propone hacer estudios con temperatura y diferentes

concentraciones o solventes.
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Figura 21. Espectros de absorcién normalizados para las moléculas con
simetria C-3 tipo bases de Schiff en CH2Cl..

La presencia de un grupo auxocromo R (-O-CHz) y (-N-(CHs3)2), unidos al sistema

1 conjugado se refleja en un incremento del coeficiente de extincibn molar Tabla
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8, donde se observa que la molécula 1 tiene mayor capacidad de absorcién de €
= 1.77 x10° Mtcm-! con respecto a las demas. Estas caracteristicas son gracias
al grupo auxocromo que contienen al menos un par de electrones libres que son
donados al sistema conjugado por medio de resonancia. Por otro lado, en la
molécula 4 se puede observar que su coeficiente de extincion molar es el mas
bajo con respecto a las demas moléculas, de acuerdo con la posible dimerizacién
la cual impide la transicién electrénica.

Finalmente es importante observar que todos los materiales presentan una

brecha energética dptica Eg en el rango de los semiconductores.

5.4.2. Espectroscopia de fluorescencia

Los espectros de emision en disolucion en CH2Cl, grado espectroscopico a
temperatura ambiente de las moléculas 1, 2 y 5 se muestra en la Figura 22. La
molécula 4 no dio emision, mientas que 1 y 5 presentan un espectro de
fluorescencia de tipo exitonico con un pico principal neto e intenso en 468 y 448
nm respetivamente. Por el contrario, la molécula 2 presenta un espectro de
emision muy ancho centrado a 549 nm. La longitud de onda maxima emitida por

las moleculas se puede modular mediante el disefio estructural de las mismas.
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Figura 22. Espectros de emisién normalizados para las moléculas simétricas
de base de Schiff en CH2Cl..
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Los espectros de excitacion (Figura 23) coinciden bastante con el espectro de
UV-Vis, en particular con la banda de menor energia confirmando que esta Ultima
esta relacionado con la transicién electronica HOMO-LUMO en toda la estructura.
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Figura 23. Espectro de excitacion de las moléculas simétricas de base de
Schiff en CH2Cl>.

La molécula 1 y 5 presentan rendimientos cuanticos similares, siendo un poco
superior el del 1, ademas esta ultima molécula presenta el mayor coeficiente de
extincion molar, por lo tanto existe una mayor probabilidad de transiciones
electronicas de un estado electronico basal (Se) a un estado electronico excitado
(S1 0 S2) en comparacion con la molécula 4 la cual presenta un € bajo lo que
reduce las transiciones electronicas y ademas esta presenta una brecha
energética optica de 3.3 eV, lo cual requiere mayor energia para que el electron
migre del orbital HOMO al LUMO, posteriormente existe un proceso de relajacion
al estado basal liberando el exceso de energia en forma de fotones, sin embargo
no toda la energia es emitida como fluorescencia y esto se puede observar en

los desplazamientos Stokes Av, en el caso de la molécula 1 este valor es mayor
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con respecto a la molécula 5, es decir que para el caso de la 1 hay una mayor
pérdida de luz por conversion interna. En lo que concierne a la molécula 2, el
desplazamiento de Stokes es mucho mayor, superior a 4000 cm™, lo cual se
refleja en un rendimiento cuantico muy bajo debido a que toda la energia no esta
siendo emitida.

Tabla 9. Propiedades 6pticas de las moléculas simétricas tipo bases de Schiff en
CHxCl>.

4 -1 -

Compuesto  Agps[nm] 8[101]'\£ cm Eg[eV] Aem’[nm] Au[cm?] & [%]
468,495

1 333, 409 17.79 2.6 3082 3.02
(400)

2 335, 439 8.72 2.4 549 (430) 4564 0.24

4 418, 322 0.18 3.3 -- -- --
448,474

5 327,399 6.41 2.8 2741 2.55
(390)

2Calculado alalongitud de onda de absorcion reportado en negrito, ® En paréntesis,

longitud de onda de excitacion.

En base a los resultados obtenidos anteriormente, podemos aseverar que la
molécula 1, 2 y 5 pueden ser aplicadas en la capa fotoactiva de una celda solar
organica, gracias a que presentan maximos de absorcidn en el espectro visible,
asi mismo presentan una emision a una longitud de onda de menor energia 'y con
respecto a esto se pudo obtener informacién de la relacion que existe entre los
fotones emitidos y absorbidos, y otro dato relevante es la brecha energética
Optica donde pudimos observar que se encuentran en el rango de los

semiconductores organicos.

5.5.Celdas solares

Las celdas solares organicas fabricadas fueron del tipo bulk heterojunction

(heterounién en masa) procesadas en solucion utilizando los materiales PCs1BM
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como donador de electrones y P3HT como aceptor seguian sea el caso, en una
configuracion tradicional ITO/PEDOT: PSS/Capa activa/ Field's metal.

Las capas fotoactivas se optimizaron cuidadosamente con respecto a la relacion
D/A, concentracion, adicion de aditivos y velocidades de deposicién (Tablas 3 y
4). Los parametros fotovoltaicos correspondientes, incluidos el voltaje de circuito
abierto (Voc), densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), factor de llenado (FF)
y eficiencia de conversién de energia (%PCE), estimados a partir de las curvas
J-V se resumen en la Tabla 10.

Tabla 10. Parametros fotovoltaicos resumidos, de los dispositivos con una
estructura de ITO/PEDOT: PSS/Capa activa/Field’s metal bajo la iluminacion de
AM 1.5 G, 100 mW/cm?2,

Capa 3
_ Concentracion o Jsc Voc
activa Aditivos FF (%) PCE (%)
(mg/ml) (mA/cm?) (V)
(D/A)
0.91 0.48 0.27 0.12
C1/PCe1BM 27 -- 0.97 0.48 0.26 0.12
0.79 0.5 0.31 0.12
0.83 0.48 0.29 0.11
C1/PCe1BM 27 DIO 0.63 0.29 0.39 0.07
0.45 0.17 0.34 0.02
0.63 0.47 0.25 0.07
C1/PCe1BM 40 DIO
1.11 0.44 0.26 0.13
0.68 0.44 0.29 0.09
C1/PCe1BM 40 --
1.11 0.5 0.3 0.16
C2/PCe1BM 37 -- 0.2 0.13 0.27 7.1x1073
P3HT/ -3
PCe1BM/C2 47.5 -- 0.98 0.33 0.26 8.7x10

Se tomaron en cuenta la molécula 1, 2 y 5 en base a sus propiedades fotofisicas
antes mencionadas, para su estudio en la capa fotoactiva de un dispositivo
fotovoltaico y evaluar su comportamiento electronico donador, aceptor vy

sensibilizador de electrones segun sea el caso.
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Con respecto a la molécula 5 esta se evalud su comportamiento electrénico D y
A de electrones respectivamente, la capa fotoactiva para el primer caso esta
constituida por el C5/PCs1BM, en el segundo caso por P3HT/C5 estas fueron
depositadas por spin coating a partir de diclorobenceno. Los resultados de la
curva corriente-voltaje (Figura 24) para las celdas ensamblados demostraron que
no existe fotogeneracion de carga en ninguno de los dos dispositivos utilizando
como donador o aceptor a la molécula 5, esto se puede atribuir a que no existe
un equilibrio entre los niveles energéticos de la molécula 5 con el derivado del
fullereno o del tiofeno, por lo tanto no permite la transferencia eficiente de los
electrones en la capa fotoactiva, sin embargo para poder aseverar dicha idea es
fundamental estudiar las propiedades electroquimicas mediante voltametria
ciclica para determinar la diferencia entre el orbital HOMO/LUMO de la molécula
5, tambien se puede atribuir a su limitada absorcion de luz en la region del visible
(Amax =399 nm).
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Figura 24. Curva J-V de los dispositivos con arquitectura BHJ de la molécula
simétrica 5 a diferentes velocidades de deposicion (a, b y c).
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Por otra parte la molécula 2 se evalu6 como donador, aceptor y sensibilizador de
electrones en la capa fotoactiva, los parametros fotovoltaicos se resumen en la
Tabla 10. La capa fotoactiva constituida por P3HT/PCsBM/C2 mostro una
eficiencia de conversion de energia moderada, con un maximo de 8.7x102%. Asi
mismo la capa fotoactiva P3HT/C2 fue caracterizada obteniendo una curva J-V
similar a la de la molécula 5 y por ultimo se evalué su comportamiento electrénico
como donador de electrones y PCs1BM como aceptor de electrones en la capa
fotoactiva, con una concentracién de 36 mg/ml, obteniendo un PCE bajo de
7.1x10°2 %.

En base a los resultados obtenidos anteriormente se decidio estudiar la molécula
1 como donador de electrones en un dispositivo fotovoltaico, debido a las
similitudes que presentan la molécula 1 y 2 en las propiedades fotofisicas. La
capa fotoactiva esta compuesta por C1/PCs1BM en diclorobenceno, depositadas
mediante la técnica de spin coating. Por otra parte se estudio el efecto de la
concentracion de la capa fotoactiva, la adicion de aditivos como el del 1,8-

diiodooctano y la velocidad de deposicidon de la capa activa (Tabla 3 y 10).

En la Figura 25 se destaca la curva de J-V de los dispositivos caracterizados con
la mejor eficiencia de la molécula 1. El dispositivo evaluado a una concentracion
de 27 mg/mL sin la adicién de aditivo mostré una eficiencia de conversion de
energia de 0.12%, con valores de Jsc de 0.97 mA/cm?, Voc de 0.48 V y FF de
0.26 % a una velocidad de deposicién de (b) 1500 rpm/45 s, 2500 rpm/30 s, como
ya se habia mencionado anteriormente se estudio tres velocidades de deposicion
de la capa fotoactiva, en este caso no observo una diferencia significativa en los
parametros fotovoltaicos con respecto a las velocidades de deposicion (a) 800
rom/45 s, 2500 rpm/30 s y (c) 3000 rpm/60 s a las mismas condiciones de
concentracion y tratamiento térmico. Para mejorar los parametros fotovoltaicos
con las mismas condiciones de concentracion, relacion D/A y velocidades de

deposicion de los dispositivos se le adiciono un aditivo, en este caso se utilizd

52



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON CAPITULO 7: REFERENCIAS

1,8-diiodooctano se ha reportado la influencia que tienen los aditivos en la
morfologia de la capa fotoactiva y por lo tanto en la difusion y disociacion de los
excitones en cargas libres, se conoce que las longitudes de difusion de un exciton
son bastante pequefias y solo pueden viajar hasta una distancia de 10 a 20 nm,
los valores de Jsc, Voc y PCE disminuyeron con respecto a las velocidades de
deposicion (a, b y ¢), con un Jsc de 0.83 a 0.45 mA/cm?, Voc de 0.48a0.17Vy
un PCE de 0.11 a 0.02 %, estos valores pueden estar relacionados con la adicion
del DIO y las velocidades de deposicion, sin embargo se requiere estudios
morfolégicos de la capa fotoactiva para poder confirmar la influencia que tiene el

DIO en la capa fotoactiva.

00 E ;.‘,/ /¥
/"J“"'

. \! .o
.

—~ -0.54 / c

J (mA/cm’
LR

\
LR

-1.04 o i e —— |TO/PEDOT:PSS/C1:PC61BM/Catodo (b)
” +— |TO/PEDOT:PSS/C1:PC61BM:DIO/Catodo (a)
9 +— |TO/PEDOT:PSS/C1:PC61BM/Catodo (c)
+— |TO/PEDOT:PSS/C1:PC61BM:DIO/Catodo (c)

T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6

Voltaje (V)

Figura 25. Curva J-V de los dispositivos con arquitectura BHJ de la molécula
simétrica 1.

Con respecto, al incremento de la concentracion de la capa activa a 40 mg/mL
con las mismas condiciones de tratamiento térmico, adicion de aditivos y
tomando en cuenta la velocidad de deposicion; a) 800 rpm/45 s, 2500 rpm/30 sy

c) 3000 rpm/45 s, se pudo observar que los dispositivos con la mejor eficiencia
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fue con la estructura de ITO/PEDOT:PSS/C1:PCe1BM/Field’s metal a una
velocidad de deposicion de 3000 rpm/45 s, obteniendo un PCE de 0.16 %, Jsc
de 1.11 mA/cm?, Voc de 0.5 V y un FF de 0.3% y con una estructura de
ITO/PEDOT:PSS/C1:PCs1BM:DIO/Field’s a la misma velocidad de disposicion se
obtuvo un PCE de 0.13 %, Jsc de 1.11 mA/cm?, Voc de 0.44 Vy un FF de 0.26%,

podemos observar en la Tabla 10 los parametros fotovoltaicos obtenidos.

De acuerdo con los resultados obtenidos del segundo experimento, se puede
sugerir que el incrementar la concentracién de la capa fotoactiva, favorece los
valores fotovoltaicos a una velocidad de deposicion de 3000 rpm/45 s con o sin
aditivo, pero al depositar la capa fotoactiva a una velocidad de 800 rpm/45 s 'y
2500 rpm/30 s a las mismas condiciones los parametros fotovoltaicos sufren un
decaimiento, esto se puede relacionar con la velocidad de giro al momento de
depositar la pelicula, a mayor velocidad de giro menor espesor y a menor
velocidad de giro mayor espesor de la pelicula.

Como ya se habia mencionado anteriormente la concentracion y adicion de
aditivos en la capa fotoactiva influye en la morfologia de la pelicula por otro lado,
el grosor de la pelicula se ve afectado por la velocidad de giro al momento de
depositarla, sin embargo no se puede inferir que la concentracion, adicion de
aditivo y velocidad de deposicion estan relacionados con la morfologia y grosor
de la pelicula solo con los resultados obtenidos por las curva de J-V, por lo cual
se requiere de técnicas mas precisas como por ejemplo; microscopia de fuerza
atOmica para observar la morfologia de las peliculas y asi poder obtener mayores

resultados y sustentar lo antes mencionado.

54



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

CAPITULO 7: REFERENCIAS

0 ‘
" ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Catodo o
Dkl 4
—~ 4 /
E -
O y
<
E 61
=
-8 4 L 3
ECA I
I I
0.0 0.2 0.4
Voltaje (V)
Figura 26.Curva J-V de la celda solar de referencia con arquitectura BHJ.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES
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6. Conclusiones

Se realiz6 la sintesis del precursor mediante la reaccién de formilacién de Duff,
sin embargo, por la baja solubilidad del precursor, inestabilidad quimica del acido
trifluoroacético usado como catalizador y condiciones rigurosas se buscé

alternativas para la obtencion de las moléculas simétricas.

La sintesis in situ por multicomponentes mediante reaccion de condensacion
resulto ser una alternativa viable para la obtencion de las bases de Schiff
conjugadas simétricas, teniendo rendimientos quimicos del 80%.

Mediante la técnica de resonancia magnética nuclear de H y la espectroscopia
de infrarrojo se logré confirmar la estructura quimica propuesta de las moléculas
de base de Schiff. Las moléculas simétricas tipo base de Schiff resultaron ser
semiconductores organicos, con una brecha energética optica en un rango de 2.4
a3.3eV.

La molécula de base de Schiff 1 y 2 de acuerdo a sus propiedades fotofisicas en
solucion se utilizaron como capa fotoactiva en un dispositivo fotovoltaico. Se
fabricaron celdas solares organicas con una arquitectura de heterounion en masa
“‘BHJ” empleando una configuracion de ITO/PEDOT: PSS/Capa activa/Field's

metal como catodo.

Se fabricaron y caracterizaron celdas solares organicas con una arquitectura de
heterounion en masa “BHJ” empleando una configuracion de ITO/PEDOT:
PSS/Capa activa/Field’s metal como catodo. La molécula de base de Schiff
conjugada con simetria C-3 1, 2 y 5 de acuerdo a sus propiedades fotofisicas en
solucion, se evalu6 el comportamiento electrénico donador, aceptor y

sensibilizador de electrones en la capa fotoactiva en un dispositivo fotovoltaico.

La molécula 1 presento un comportamiento electronico donador de electrones

en la capa fotoactiva en una celda solar organica. La mejor eficiencia de
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conversion de energia se obtuvo a una concentracion de 40 mg/mL de la capa
fotoactiva para la molécula 1 y a una velocidad de deposicion de la misma a
3000 rpm/60 s.
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