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Resumen
Monterrey, Nuevo Ledn
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Universidad Autébnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: Disefio y sintesis de un derivado de oxadiazol a,p-insaturado

para su aplicacion como colorante en celdas solares tipo DSSC
Area de estudio: Quimica de Materiales
Numero de paginas: 76

Propésito y método de estudio: La demanda de energia eléctrica ha aumentado
debido a la creciente poblacidén en nuestro pais, volviendo los métodos tradicionales de
obtencién de energia no redituables a largo plazo, pues consisten en la quema de
combustibles fosiles, recursos naturales no renovables que liberan contaminantes al medio
ambiente. El apostar por el uso de energias renovables y abundantes, como lo es la luz del
sol, se ha convertido en un reto para el sector de investigacion, con el fin de sustentar las
necesidades cotidianas de la poblacion. Las celdas solares sensibilizadas por colorante
(DSSC, por sus siglas en inglés) son atractivas por su ingenieria y manufactura simple, asi
como la facilidad de modificacion en sus componentes, reduciendo costos de elaboracion,
mantenimiento y adquisicion.

Contribuciones y conclusiones: Se realiz6 la sintesis de un derivado de oxadiazol
a,b-insaturado con aplicacion en celdas solares tipo DSSC. El derivado de oxadiazol V
fue caracterizado estructuralmente mediante FT.-IR, RMN!H y EMAR; optica y
electroquimicamente mediante espectrofotometria UV-Vis y Voltamperometria ciclica. Se
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2.41 eV, Enomo=-5.27 eV, ELumo= -2.86 e¢V. La variacion de TiO2 Anatasa:Nanométrico
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CapituloI INTRODUCCION

1.1 Introduccion

La generacion de energia eléctrica mediante el uso de recursos renovables se ha
convertido en un gran atractivo en la actualidad, especialmente como alternativa viable a
los métodos convencionales con recursos no renovables, tales como los combustibles

fosiles.

Aunado a esto, su gasto desmedido ha generado una grave crisis ambiental,
afectando de manera significativa la calidad del aire y en consecuencia la calidad de vida
de los regiomontanos. Esta situacion ha derivado en enfermedades respiratorias y
suspension de actividades al aire libre, segun reportes del Sistema Integral de Monitoreo

Ambiental SIMA (1,2).

Un recurso energético de excelencia por su vasta presencia en el mundo es la
energia solar, misma que es captada por dispositivos especiales que posteriormente la
transforma en energia eléctrica. Estos dispositivos son llamados celdas fotovoltaicas, o

bien celdas solares.

Existen tres generaciones de celdas solares: Las de primera generacion estan
hechas exclusivamente de silicio; son las mejores que han existido debido a su alta
eficiencia de conversion de energia solar (> 20%); sin embargo, son dificiles de disefiar y

fabricar, lo que encarece mucho su adquisicion y mantenimiento (3).

Por otro lado, la segunda generacion de celdas solares, conformadas por
compuestos inorgédnicos tales como CdTe, CIGS (seleniuro/sulfuro de Cu-In- Ga, por
siglas en inglés) y perovskitas; su eficiencia es comparable con las de silicio, no obstante,

se degradan facilmente ya sea por el electrolito utilizado o por algiin factor ambiental.

Por ultimo, se encuentran las celdas fotovoltaicas de tercera generacion, las cuales
incluyen aquellas celdas conformadas por polimeros, CZTS (Seleniuro/Sulfuro de Cu-Zn-
Sn, por sus siglas en inglés), y las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC, por

sus siglas en inglés).



Las DSSC fueron desarrolladas por Gritzel y colaboradores, en 1991 (4). Este tipo
de celdas, a diferencia de sus analogas antes descritas, son mucho més baratas y faciles de
ensamblar. Sin embargo, en términos de eficiencia, estas se quedan considerablemente
rezagadas en comparacion con las celdas de silicio, por lo que es crucial una buena

eleccidn del colorante o tinte a utilizar como sensibilizador.

Los colorantes por excelencia que brindan una buena eficiencia son los complejos
organometalicos de rutenio N719 y N3, pero su alto costo provoca que su rentabilidad sea
nula. Los compuestos organicos libres de metales son una opcion mas viable y rentable vy,
mediante cdalculos tedricos previos, es posible lograr un adecuado disefio del tinte a
experimentar. Es necesario que, bajo ese estudio previo, el valor de los orbitales HOMO
(>-4.0eV)y LUMO (<-4.7 eV), asi como su longitud de onda de absorciéon maxima sean
adecuados para conseguir una configuracion 6ptima.(5) En este sentido, los oxadiazoles
tienen un amplio rango de absorcion de luz, son mas sencillos de modificar
estructuralmente, proveen buena conductividad eléctrica debido a su caracter donador y
son mas estables a nivel quimico y térmico, lo que los vuelve candidatos adecuados para
su uso como sensibilizadores (6-8). Otras caracteristicas importantes que deben tomarse
en cuenta para un O6ptimo sensibilizador son, el incluir en su estructura un grupo con una
alta capacidad de donar electrones (generalmente aminas o compuestos aromaticos) y que
estos puedan ser transferidos adecuadamente a través del sistema espaciador mediante
resonancia; ademas de agregar un grupo acido carboxilico, ya que, al ser un grupo aceptor
de electrones también permite el anclaje mediante una coordinacion en los sitios de la

superficie en la capa del fotoanodo, en este caso TiO».

Es por eso que, en este proyecto se plantea el disefio y sintesis de un derivado a,f3-
insaturado de oxadiazol para ser aplicado como colorante en celdas solares tipo DSSC

(Figura 1).
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Figura 1. Estructura base del derivado de oxadiazol V.

1.2 MARCO TEORICO

I.2.1 Celdas solares

La luz solar abarca un amplio espectro de emision, que va desde la region del
infrarrojo a la region ultravioleta; sin embargo, la regién que impera en la emision del sol

es la visible, por lo que debe aprovecharse al maximo esta region.

Las celdas solares son dispositivos electronicos que convierten la luz solar incidida
sobre ellas en energia eléctrica. La celda constituye el eslabon principal de los modulos

que conforman una estructura de gran escala denominada panel solar (9).

Existen tres generaciones de celdas solares: Las de primera generacion estan
hechas exclusivamente de silicio; son las mejores que han existido debido a su alta
eficiencia de conversion de energia solar (> 20%); sin embargo, son dificiles de disefiar y
fabricar, lo que encarece mucho su adquisicion y mantenimiento. Por otro lado, la segunda
generacion de celdas solares, las conformadas por compuestos inorgéanicos tales como
CdTe, CIGS (seleniuro/sulfuro de Cu-In- Ga, por siglas en inglés) y perovskitas, cuya
eficiencia es comparable con las de silicio; no obstante, se degradan facilmente ya sea por
el electrolito utilizado o por algliin factor ambiental. Por ultimo, se encuentran las celdas
fotovoltaicas de tercera generacion, las cuales incluyen aquellas celdas conformadas por
polimeros, CZTS (Seleniuro/Sulfuro de Cu-Zn-Sn, por sus siglas en inglés) y las celdas

solares sensibilizadas por colorantes (DSSC, por sus siglas en inglés) (10).

Por ejemplo, en las celdas tipicas comerciales (basadas en silicio monocristalino),

los fotones de la luz solar son absorbidos por la celda. Estos fotones energizan los



electrones de los atomos que conforman el entramado cristalino, promoviéndose a un
estado energético mayor; luego estos chocan con los 4&tomos colindantes provocando in
situ una reaccion en cadena, formando pares de cargas: una positiva (huecos) y otra
negativa (electrones). A este conjunto se le denomina pares electron-hueco 6 excitones.
Son estos excitones quienes generan una diferencia de potencial, que es aprovechada para
proveer energia eléctrica a dispositivos electronicos. A este fendémeno se le llama efecto

fotovoltdico (11,12).

El comportamiento electrénico de los semiconductores inorganicos, sean
intrinsecos o extrinsecos, se rige bajo los postulados de la teoria de bandas. Esta teoria
indica que los electrones son promovidos de un estado de baja energia (banda de valencia)
a un estado de alta energia (banda de conduccion); y para que esta promocion ocurra, los
electrones deben absorber fotones de una energia (E) especifica, que a su vez es
directamente proporcional a la frecuencia (v) en que se encuentra el foton, e inversamente

proporcional a la longitud de onda aplicada, tal y como se muestra en la Ecuacion 1 (13).
E=hv=— (Ecuacion 1)

Donde E es la energia del foton (J), / es la constante de Plank (6.626x1073* J-s), C
la velocidad de la luz (3.00x10® m/s) y A es la longitud de onda de la luz (m).

La diferencia energética entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion
(BC) se denomina ancho o brecha de banda prohibida Eg (band gap, por su término en
inglés), por lo que la ecuacion anterior se reescribe a:

1240

Egeev) = (Ecuacion 2)

Anm)

Donde Eg es la energia del ancho de banda prohibida (eV), A es la longitud de onda
del foton (nm) y 1240 es un factor de conversion, tomando en cuenta que 1 eV =

1.602x107"° J y 1 nm= 1x10” m.

Esto quiere decir que entre mayor sea el ancho de banda prohibida del
semiconductor, requiere absorber fotones de longitud de onda menor, y viceversa; para

lograr la promocion de los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion.



Semiconductores como el silicio o GaAs, tienen un ancho de banda prohibida de
1.1 eV y 1.45 eV, respectivamente, por lo que absorbe fotones de baja energia (mayor

longitud de onda), criterio que coincide con las regiones mas emitidas de la luz solar.

I.2.2 Celda Solares Sensibilizadas por Colorante (DSSC)

Otros semiconductores, tal y como el TiO2, cuya banda prohibida es 3.2 eV, no
pueden llevar a cabo este proceso por como ocurre espontdneamente con el Si o GaAs,
dado que la longitud de onda que se requiere aplicar ronda la region del ultravioleta,
radiacion emitida en menor proporcion por el sol. Para lograr el efecto fotovoltaico en él,
es necesario incluir un elemento mediante la fijacion de una sustancia que absorba en las
regiones abundantes de la radiacion solar y, en consecuencia, los electrones excitados sean
cedidos, o mejor dicho inyectados en la banda de conduccion del colorante. A este proceso

se le llama sensibilizacion.

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC) fueron desarrolladas por
primera vez por Gritzel y su grupo de investigacion en 1991, en el Swiss Federal Institute
of Technology. Las celdas solares sensibilizadas por colorante poseen una arquitectura e
ingenieria simple y reproducible, con una estructura tipo “sandwich”, segun se reporta en

la literatura (Figura 2).

Vidrio FTO _>|

TiO, —

—>

Colorante
Electrolito (I/I37) —

Pelicula dePt —*

Vidio FTO |

Figura 2. Arquitectura de una celda solar sensibilizada por colorante.

Esta analogia refiere a los componentes de este dispositivo: Dos vidrios

conductores donde uno corresponde al fotoanodo y otro al catodo.

El fotoanodo es un vidrio conductor cuya superficie estd recubierta por un

semiconductor mesoporoso (generalmente TiO) y €ste a su vez estd impregnado por un



compuesto quimico denominado colorante o sensibilizador. Por otro lado, el catodo,
practicamente es el contraelectrodo que cierra el circuito, conformado por un vidrio
conductor recubierto de un material no reactivo y conductor (generalmente se utiliza C
grafitico o Pt), que dirija el flujo de electrones del proceso electroquimico provenientes

del fotoanodo hacia él (14,15).

Ambos, fotoanodo y cétodo se encuentran en contacto mediante un electrolito
(generalmente se utiliza el par I7/137), que funciona como mediador dada su facilidad de
oxidarse y reducirse cuando se es requerido, ademas de no alterar la composicion quimica

del colorante o sensibilizador.

El proceso electroquimico de las celdas sensibilizadas por colorante consiste en
que el colorante absorbe los fotones incididos, promoviendo sus electrones de un estado
de menor energia a otro de mayor energia; o bien, se promueven del Orbital Molecular
Ocupado de Mayor Energia (HOMO) al Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia
(LUMO).

Cuando el electron se ha excitado y ha sido promovido del orbital HOMO al orbital
LUMO, éste es inyectado en la banda de conduccion del semiconductor, luego, este se
dirige al contraelectrodo, y posteriormente donado al electrolito, reduciéndolo en el
proceso. El electrolito se oxida y devuelve el electron al colorante que se encuentra en

estado basal oxidado. El colorante se regenera, y el proceso vuelve al inicio (Esquema 1)

(16).

E E L-(::;Eii}r TiO, Colorante Electrolito Pt c{:fﬂiir
-

(ENH) (eV) - 1
2001 -2.44 |
LUMO

-1.00 4+ -3.44 ""_‘_‘
Sol y - ]
0.00 T -4.44 BC E, VRN e
TiO, “____Rcd Ox
- /15
LO0 - -5.44 HOMO N
2.00 4+ -6.44 || LI_

Esquema 1. Funcionamiento de una celda solar sensibilizada por colorante.



Sin embargo, en términos de eficiencia, estas se quedan considerablemente
rezagadas en comparacion con las celdas de silicio, por lo que es crucial una buena

eleccion del colorante o tinte a utilizar como sensibilizador (10,14).

1.2.3 Colorantes

Un colorante es una sustancia soluble en un medio de disolucion, y se fija en un
sustrato mediante una interaccion quimica. Por otro lado, un sensibilizador es un
compuesto quimico que auxilia a un semiconductor a llevar a cabo sus transiciones
electronicas. Si bien la palabra colorante es la traduccion directa del término en inglés
Dye, sensibilizador seria mas adecuado dada la funcion que ejerce, pero en la realidad no
existe preferencia por el uso de un término u otro. Ambos términos son correctos y validos:

tinte, colorante y sensibilizador se toman como sindénimos en este contexto.

Existen sensibilizadores de excelencia que aprovechan al maximo la luz solar, los
cuales estan Dbasados en Rutenio (II); como por ejemplo N719 (cis-
bis(isotiocianato)bis(2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilato) de rutenio(II) bis tetrabutilamonio)
que es considerado un colorante estdndar para esta aplicacion, junto a N3 (cis-
bis(isotiocianato)bis(acido 2,2'-bipiridil-4,4'-dicarboxilico) de rutenio(Il)) y Black Dye
(tris-isotiocianato(tricarboxilato de 2,2',2"-terpiridina) de rutenio(Il)) (Figura 3) (17).



N749
(Black Dye)

é

o~ N

;

TBA: Tetrabutilamonio
Figura 3. Estructuras de colorantes N719, N3 y N749.

Sin embargo, la toxicidad de este metal, ademas de su escasez, vuelven a estos
colorantes no aptos para el escalamiento industrial, por el peligro que representan y su alto

costo.

Dentro de los sensibilizadores se encuentran aquellos derivados libres de metales,
es decir, puramente organicos, los cuales estan conformados por un grupo donador de
electrones (D), una parte que permite la deslocalizacion y movimiento de electrones
(puente m), y un grupo aceptor de electrones (A). La configuracion mas simple y comin
es D-n-A, aunque también existen otras configuraciones reportadas: D-D- n-A, A-D-n-A-

A, entre otras, como se muestra en la Figura 4 (18-21).



D-w-A
Doy
D-D--A

A-D-n-A-A

D-(n-A),

Figura 4. Configuraciones de colorantes organicos plausibles.

Una de las caracteristicas mas importantes para el buen funcionamiento de un
colorante para este tipo de celdas son sus energias de los orbitales HOMO y LUMO, dado
que deben coincidir con el potencial redox del electrolito (-4.7 eV, I'/I3") y la banda de
conduccion del semiconductor (-4.0 eV, TiO2), pues de no hacerlo, la transferencia de
carga no se lleva a cabo de manera efectiva o no procede. En la practica, el ancho de banda
prohibida del sensibilizador debe ser menor a la banda prohibida del semiconductor

utilizado (22).

Otra caracteristica importante para estos colorantes es el incluir en su estructura
quimica un grupo aceptor de electrones, como es el grupo 1,3,4-oxadiazol; sin embargo,
diversos autores recomiendan ampliamente la adicion de un grupo aceptor de electrones
que también funge como un grupo ancla, generalmente el grupo acido carboxilico, que le
permita unirse al TiO, mediante un enlace de coordinacidn, y en consecuencia el flujo de
cargas generadas. Existen diferentes modos de coordinacion que puede formar el colorante

con el semiconductor (en este caso TiOz), tal y como se muestra en la Figura 5.



R

Ho/go

Acido carboxilico
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quelato

Figura 5. Modos de coordinacion del acido carboxilico con TiO,.

1.2.4 Oxadiazol

El oxadiazol es un heterociclo de cinco miembros, conformado por dos enlaces
dobles, dos atomos de nitrogeno y un atomo de oxigeno. Existen diferentes isomeros de
oxadiazol que son clasificados y nombrados en funciéon de la posicion de sus
heteroatomos, siendo el 1,3,4-oxadiazol el isomero mas utilizado por su estabilidad debida

a las estructuras de resonancia que presenta (Figura 6) (23).

(O> A /°> O
N N N N

\ Y N/ N\
N—N N N

1,3,4-oxadiazol 1,2,3-oxadiazol 1,2,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol

Figura 6. Isomeros de oxadiazol.

Los derivados de oxadiazol son ampliamente utilizados en muchos campos de
aplicacion como en bioimagenes o sensado de metales (24,25), debido a sus propiedades
utiles como el poseer un caracter atractor de electrones, estabilidad quimica y térmica,
junto con un alto coeficiente de absortividad molar, lo que le permite una mejor absorcion
de la luz, y, por tanto, una mayor captacion de fotones. Todas estas cualidades conforman
una sinergia, de manera que sea realizada la adecuada inyeccion de electrones en la banda

de conduccion del semiconductor, en este caso el mas utilizado: el 6xido de titanio (IV).
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1.2.5 Oxido de Titanio (IV) TiO:

El 6xido de titanio (IV), TiO, es un compuesto inorganico de apariencia granulada
y blanca, que ha sido muy utilizado desde mucho tiempo atras. Actualmente se utiliza
como pigmento, estabilizador, agente mateante, fotocatalizador y como sustrato en celdas

solares tipo DSSC.

Es un material con baja reactividad y alta mesoporosidad. Sus mesoporos poseen
un diametro entre los 2 y 50 nanémetros (un nivel intermedio entre los microporos y
macroporos, respectivamente), confiriéndole una gran area superficial, permitiéndole

adsorber materiales en su superficie, como en este caso, colorantes (26).

Existen tres arreglos cristalinos o fases que el TiO; puede adoptar: rutilo, anatasa,
y brookita. Si bien la fase mas estable es el rutilo, la mas abundante y ampliamente
utilizada en aplicaciones fotocataliticas es la anatasa; ya que presenta mayor actividad
fotoquimica que las otras fases (debido a los espacios interatdmicos de su celda unitaria);
lo que le permite aplicarse en diversos usos. Esta propiedad vuelve a la fase anatasa idonea
para su aplicacion como sustrato en celdas solares sensibilizadas con colorante (Figura 7)

(27,28).

@ Oxigeno

Rutilo Anatasa Brookita

Figura 7. Polimorfos de TiO, y sus celdas unitarias. (Copyright (2023), con el permiso de
CINVESTAV).
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1.2.6 Electrolito

Es una sustancia que permite la transferencia de electrones que provienen del
contraelectrodo hacia el colorante. Su funcion es mediadora gracias a su reversibilidad
redox, que, al oxidarse y reducirse facilmente, el electron regresa al colorante

regenerandolo en su estado basal.

Existen diferentes tipos de electrolitos utilizados en este campo de aplicacion,
como derivados de [Co(bpy)2]*"%", [Cu(dmp)2]>"""" e inclusive Brs7/Br’; pero entre ellos
se destaca el par triyoduro/yoduro I37/I, que es preferido por su alta movilidad eléctrica,
equivalencia con el potencial de circuito abierto del colorante y sobre todo porque no

altera la composicion quimica del sensibilizador (29-31).

1.2.7 Vidrio conductor

Es un vidrio comin que se encuentra cubierto por una fina capa de un 6xido
conductor transparente. Si bien en la jerga coloquial en este campo suele decirse el uso de
“vidrio conductor”, lo cierto es que el vidrio no es un material conductor, sino el 6xido
metalico dopado con el que se encuentra recubierto. El dopaje mismo es lo que permite el
transporte de los electrones. Existen dos vidrios conductores ampliamente utilizados en
celdas solares tipo DSSC, los cuales son: FTO (6xido de estafio (IV) dopado con fluor,
SnO,:F) e ITO (6xido de estano (IV) dopado con indio, SnO»:In203), siendo el primero

mas asequible, versatil y con buena conductividad eléctrica (32—-34).

1.2.8 Sintesis organica

1.2.8.1 Microondas

La radiacion de microondas es un tipo de radiacion electromagnética que
comprende una longitud de onda oscilante entre 1 m hasta 1 mm (o bien, 300 MHz hasta
300 GHz). Este tipo de radiacion es la antesala de la radiacion infrarroja. Su uso se destaca
en la sintesis quimica, desplazando en mayor medida la sintesis bajo calentamiento
convencional, debido a que el calentamiento ocurre desde el seno de la reaccion (de
adentro hacia afuera) y no por conveccion y conduccion como su contraparte (afuera hacia
adentro), como puede apreciarse en la Figura 8. Ademas, este método presenta varias

ventajas tales como la disminucion del tiempo de reaccion al minimo, menor gasto de
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disolvente y la capacidad de calentar los disolventes méas alld de su punto de ebullicion;
esto se logra gracias a que el vial de reaccidn se encuentra dentro del reactor en un sistema
cerrado, lo que aumenta la presion interna del recipiente, y en consecuencia, un aumento
en la temperatura. La sintesis bajo irradiacion por microondas es apreciada por llevar a
cabo el calentamiento de manera uniforme y controlada. Sin embargo, para que pueda
llevarse a cabo este proceso, las sustancias participantes en la reaccion deben tener cierto
caracter dipolar, de lo contrario las fuerzas intramoleculares se anularian tras la absorcion
de las microondas; también, los solventes deben poseer un alta constante dieléctrica, para
que las mismas moléculas del disolvente al absorber la radiacion roten generando friccion
entre ellas, produciendo el calor necesario para activar la reaccion. Si dicha constante

dieléctrica fuese nula, el calentamiento no procede (Figura 8) (35-37).

CONVENCIONAL

/ ¢
Conducciéon @ o (‘azm —_— ¢
@
o o —| 85 —
. Frio —_— .... —
° . e

Conveccion

Figura 8. Comparacion de mecanismo de accion entre el calentamiento convencional y

calentamiento por microondas.

1.2.8.2 Ultrasonido

La sintesis quimica por ultrasonido o sonicacion, a diferencia de las microondas,
hace uso de ondas mecénicas de alta frecuencia, en el que se requiere un medio para su
propagacion, generalmente medios liquidos. La longitud de onda del sonido oscila entre
10 a 0.01 cm, con frecuencias que van de 15 kHz a 10 MHz, respectivamente. Es un

método alternativo moderno util en los laboratorios (38).
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Su funcionamiento se basa en el fendmeno de cavitacion: las ondas de sonido
ejercen presion sobre el liquido, y cuando esta presion es mas baja que la presion de vapor
del liquido se forman pequefias burbujas que se comprimen y descomprimen al estar en
resonancia con el sonido. Cuando la burbuja llega a un tamafio mayor del que puede
realizar (generalmente 170 pm de diametro), la presion dentro de la burbuja es menor que
la presion que ejerce el liquido en la burbuja; entonces la burbuja colapsa e implosiona,
generando microchorros (microjets) que alcanzan velocidades de hasta 500 m/s y puntos
calientes (hot spots) de alta energia, cuya temperatura puede alcanzar los 1000 °C, y
presiones localizadas de hasta 1000 atm. (Figura 9) En un medio heterogéneo sélido-
liquido, los microjets erosionan la superficie del solido, disminuyendo el tamafio de
particula y aumentando in sifu el area de contacto y a su vez, su reactividad. La cuasi-

fluidizacion del sélido permite la generacion de nuevos compuestos quimicos (39—42).

Compresion Compresion Compresion

NVANVANYAN
VARV

Expansion Expansion Expansion

+
JEEREE IR 35
Tamano

critico

Presion acustica

Figura 9. Proceso de cavitacion en ultrasonido.

1.2.9 Caracterizacion Estructural

1.2.9.1 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Es la radiacion electromagnética que secunda la radiaciéon de microondas.
Comprende longitudes de onda entre 1 mm y 0.7 um. Por convencion, a diferencia de
otras espectroscopias, esta técnica va en funcién del nimero de onda y se expresa
comiinmente en cm™'. La radiacion infrarroja puede clasificarse en tres tipos, en funcién

de su nimero de onda: Infrarrojo cercano (14 000 cm™ a 4000 cm™), Infrarrojo medio
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(4000 cm™ a 400 cm™) e Infrarrojo lejano (400 cm™ a 10 cm™), siendo el infrarrojo medio

el mas utilizado en el campo quimico para la identificacion de grupos funcionales.

Es preciso que el compuesto quimico a analizar presente alguin momento dipolar,
dado que bajo este principio los enlaces pueden vibrar mediante diferentes modos de
vibracion, que pueden ser tanto de tension o flexion (Figura 10). El compuesto quimico
absorbe la luz infrarroja, y los enlaces que lo conforman comienzan a vibrar gracias a las
transiciones vibracionales que ocurren a nivel molecular: los electrones al absorber los
fotones infrarrojos son promovidos a estados de mayor energia, sin embargo, la energia
de este foton no es suficiente para que el electron llegue a un estado singulete, por lo que
dicha perturbacion por la absorcion da como respuesta una vibracion en el enlace, y por

tanto, puede ser detectada (Figura 10).
W\ -
QD @ &G @

Tension Flexion
(cambia la longitud del enlace)  (cambia el angulo del enlace)

Figura 10. Vibraciones en la espectroscopia infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier permite analisis
mucho mas rapidos que una técnica infrarroja tradicional, dado que se basa en el uso de
interferometro, lo que le permite registrar todas las longitudes de onda de manera

simultanea, ademas de mayor sensibilidad y resolucion en los espectros (43—46).

1.2.9.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN-'H)

Es una técnica de andlisis no destructiva de grupos funcionales presentes en un
compuesto quimico. Util en la caracterizaciéon estructural de compuestos nuevos. Su
funcionamiento se basa en la perturbacion del espin del nticleo a determinar (generalmente
proton, carbono 13, fosforo-31, entre otros) gracias a un fuerte campo magnético que se
le incide. Al hacerlo, los niicleos cambian la direccidon de su espin, y una vez retirada esa

fuente electromagnética, retorna a su espin original, liberando energia que posteriormente
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es detectada por el equipo, registrando las frecuencias resonantes en sefiales multiples que
van en funcién del desplazamiento quimico. Dicho desplazamiento quimico puede ser
afectado por el entorno quimico que rodea a dicho niicleo. Por ejemplo, en RMN-'H, los
protones son afectados por la nube electronica de los atomos que tiene a su alrededor. Si
un protdn es cercano o vecino a un atomo electronegativo, se traduce en una desproteccion
(o desapantallamiento) del proton, requiere mayor frecuencia de resonancia, sefales

multiples a desplazamientos quimicos mayores; y viceversa.

Su versatilidad le ha convertido en una herramienta til en el campo de la sintesis

organica (43,47-49).

1.2.9.3 Espectrometria de masas de alta resolucion (EMAR)

Es una técnica de andlisis cualitativo, ampliamente utilizado en el campo de la
quimica organica. Se basa en bombardear con electrones una muestra de un compuesto
organico en fase gaseosa, que posteriormente fragmentara en iones radicales, luego estos
seran dirigidos a través de campos eléctricos y magnéticos en funcion de la masa de dicho

16n. Este valor lleva por unidad de medida masa-carga (m/z).

Del patron de fragmentacion, se observa un valor masa carga que para el contexto
sintético organico es de vital importancia, es el valor masa carga del idbn molecular, puesto

que este valor coincide con el valor de la masa molecular del compuesto de interés (43,48).

1.2.10 Caracterizacion opto-electroquimica

1.2.10.1 Espectroscopia de ultravioleta-Visible.

Es una técnica de caracterizacion Optica. Se basa en el principio de absorcion de
fotones, mismos que excitaran los electrones de la molécula de interés de un estado basal
o baja energia a un estado excitado o de alta energia. Para lograrlo, es necesario que dichos
fotones posean la energia necesaria para lograr la transicion electronica, lo cual va en
funcion de la longitud de onda. Entre mas pequefia sea la longitud de onda de la luz de
donde proviene el foton, mas alta sera su energia. Esta energia requerida dependera del
tipo de transicion electronica. Las transiciones plausibles en la espectroscopia de UV-Vis

son: 62>c*, 12>71* y n>7*, y las mas comunes en moléculas insaturadas y heteroatomicas
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son m2>n* y n>n*. Graficamente, entre mas pronunciada la distancia entre cada

transicion, mas energético el fotdn se requiere. (Figura 11)

A o*
&
o
o
=z n
[7%]
n
g
o~>o* o>n* n>n* n->o* n>n*

Figura 11. Transiciones electrénicas de una molécula en UV-Vis.

La informacion que ofrece el espectro de absorcion de UV-Vis, ademds de la
longitud de onda maxima absorcidén (Amax), coeficiente de absortividad molar (g), es la
posibilidad en obtener el ancho de la banda energética o prohibida E; propiamente de un
compuesto organico que actiia como semiconductor, el cual se consigue transformando el
valor de la longitud de onda de la tangente interpolada en el borde de la banda de absorcion
(u offset, por su término en inglés), convirtiéndolo el valor de nanémetros en eV a través

de la ecuacion 1 (50-58).

1.2.10.2 Voltamperometria ciclica
Es una técnica electroquimica muy versatil y 1til en la caracterizacion de nuevos
derivados. Puede utilizarse tanto complejos metélicos como derivados orgénicos activos,

es decir, que tengan grupos funcionales que se puedan reducir y oxidar.

Generalmente, este método se realiza en solucion, donde se encuentra disuelto el
compuesto de interés. En una voltamperometria ciclica tipica se utilizan tres instrumentos
para realizar dicho experimento: electrodo de trabajo (en ella se llevan a cabo las
reacciones electroquimicas), electrodo de referencia (se obtienen los valores de potencial
con base al tipo que referencia usada), y electrodo auxiliar (sirve para cerrar el circuito),

ademas de la inclusion de un electrolito soporte, que como su nombre lo indica, favorece
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el transporte de carga en el seno de la celda electroquimica. Para este tipo de

determinaciones, el seno de la celda electroquimica debe estar en reposo.

En el campo de los sensibilizadores orgénicos para celdas solares sensibilizadas
por colorante (DSSC), esta técnica se usa primordialmente para determinar sus niveles
energéticos HOMO y LUMO, siendo el potencial de oxidacién y de reduccion,
respectivamente (Figura 12) (59-61).

Electrodo de referencia

(ER)

Electrodo de trabajo —_ — Electrodo auxiliar
(ET) (EA)
* Solvente

* Electrolito
* (Colorante

Figura 12. Configuracion tipica de una celda electroquimica para caracterizacion de un colorante

por voltamperometria ciclica.
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Capitulo II Antecedentes

I1.1 Colorantes

En el siguiente extracto del estado del arte, se resume la informacion de diversos
colorantes que han sido utilizados en la construccion de celdas solares tipo DSSC, en los
que incluyen un grupo acido carboxilico como sitio de anclaje; aminas o anillos
aromaticos como grupos donadores de electrones e/o incluyen un anillo 1,3,4-oxadiazol
en su estructura. Todas las estructuras de los colorantes utilizados, asi como la arquitectura

desarrollada de las celdas construidas se condensa en la Tabla 1.

En 2015, Mane S.B. y colaboradores (62) sintetizaron un derivado de oxadiazol
(OD3), incluyendo como grupo ancla el acido cianoacrilico y como grupo donador de
electrones el grupo difenilamino. Se obtuvo mediante UV-Vis una Aaps= 406 nm, Enomo=

-5.26 eV y ELumo= -2.84 eV, y una eficiencia de conversion de energia n de 2.72%.

En el mismo afio, Mehmood U. y colaboradores (63) sintetizaron un derivado de
oxadiazol (D3), incluyendo como grupo ancla el 4cido cianoacrilico, como grupo donador
de electrones antraceno y como puente « el anillo de tiofeno. Se obtuvo mediante UV-Vis
una Aabs= 380 nm, Enomo= -4.87 eV y ELumo= -2.84 eV, y una eficiencia de conversion

de energia n de 2.72%.

En 2019, Singh A. y colaboradores (64) sintetizaron un derivado de oxadiazol
(D4), incluyendo un anillo de 1,3,4-oxadiazol y 1,2,4-oxadiazol, y ademas como grupo
ancla un grupo nitro; como grupo donador de electrones el ferroceno, y como puente 7 el

anillo de benceno. Se obtuvo mediante UV-Vis una Aaps= 470 - 500 nm, Enomo= -4.96 eV

y ELumo= -2.34 eV, y una eficiencia de conversion de energia n de 4.70%.

En 2020, Zhang W. y colaboradores (65) sintetizaron un derivado polimérico
(TQ2) que incluye cuatro grupos aceptores/ancla de 4acido cianoacrilico. Se obtuvo
mediante UV-Vis una Aabs= 467 nm, Enomo=-5.46 ¢V y ELumo=-3.41 eV, y una eficiencia

de conversion de energia n de 6.77%.

En el mismo afio, Abdellah IM. y colaboradores (66) sintetizaron un derivado de

tiofeno (TET(QA)4) que incluye cuatro grupos aceptores/ancla de acido carboxilico. Se
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obtuvo mediante UV-Vis una Aabs= 402-433 nm, Enomo= -5.68 eV y ELumo=-2.20 eV, y

una eficiencia de conversion de energia n de 5.13%.

En 2020, Mikhailov MS. y colaboradores (67) sintetizaron un derivado de
benzotiodiazol (MAX114), que incluye como grupo donador de electrones un derivado de
amina, el benzotiodiazol como puente m, y como grupo aceptor/ancla el acido
cianoacrilico. Se obtuvo mediante UV-Vis una Aabs= 482 nm, Enomo=-5.39 ¢V y ELumo=

-3.48 eV, y una eficiencia de conversion de energia n de 5.86%.

En 2021, Xu H. y colaboradores (68) sintetizaron un derivado de ditiofulveno (D-
DTFPy7), siendo este grupo el que actia como donador de electrones, como puente 7 los
anillos de oxadiazol y como aceptor de electrones anillos de piridina. Se obtuvo mediante

UV-Vis una Aabs= 320-403 nm, Enomo= -5.43 eV y ELumo= -2.77 €V, y una eficiencia de

conversion de energia n de 6.56%.

En 2022, Shi X. y colaboradores (69) sintetizaron un derivado de acido barbiturico
(AF3-1), siendo este grupo el que actia como aceptor/ancla, mediante el OH en su
estructura. Se obtuvo mediante UV-Vis una Aabs= 550 nm, Enomo=-5.37 ¢V y ELumo= -

2.81 eV, y una eficiencia de conversion de energia n de 1.78%.

Por ultimo, en el mismo afio, en 2022, Gonzalez Flores CA. y colaboradores (70)
sintetizaron un derivado de benzotiodiazol (YKP-88), siendo este grupo el que actia como
puente m; como grupo donador el difenilamino y como grupo aceptor/ancla el 4cido
cianoacrilico. Se obtuvo mediante UV-Vis una Aabs= 350-500 nm, Enomo= -5.61 eV y

ELumo=-3.61 eV, y una eficiencia de conversion de energia n de 3.70%.
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Tabla 1. Estado del arte en colorantes en celdas solares DSSC.

MOLECULA/ E E 2ab
@ aps
ANO AUTOR ESTRUCTURA DE LA LUMO HOMO E
(nm) (%)
CELDA (eV) (eV)
2015 Mane @ -2.84 -5.26 406 | 2.72

S.B.etal
FTO/T10,/OD3/15/T/Pt/FTO

o)
N
Oy
O o \ CN
2015 Mehmood O 370 | -487 | 380  2.54

U. etal
FTO/TiO2/D3/15/I-/Pt/FTO

e

2019 P -2.34 -4.96 4.70
et al. ~ 500

« N NO
== boon L)
Singh A. ] O)\g_,g 470-

FTO/TiO2/D4/157/T//Pt/FTO
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Shi X. et
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al.
OH
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I1.2 Sintesis

La ruta de sintesis de este proyecto se muestra en el Esquema 2, y se siguid con
los procedimientos del grupo de investigacion y de acuerdo con la literatura consultada.
En primer lugar, se realizo un rearreglo de Huisgen acoplando el acido 4-clorocinamico I
con el acetato de /H-tetrazolilo Il y ser convertido en el derivado a,p-insaturado de 1,3,4-
oxadiazol III (71,72). Luego se transformo6 en el oxadiazol IV tras una condensacion de
Knoevenagel con el 4-dimetilaminobenzaldehido, y finalmente mediante la hidrdlisis del
éster etilico en condiciones basicas se produjo el derivado a,B-insaturado de oxadiazol V

deseado.
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Esquema 2. Ruta sintética general del derivado de oxadiazol a,B-insaturado V.

I1.3 Analisis critico

Como se observa en la Tabla 1, las configuraciones mas comunes de los
sensibilizadores son: 1) Donador-n-Aceptor, 2) Donador-Aceptor-n-Aceptor, 3) Aceptor-

n-Donador-n-Aceptor.

Los grupos donadores mas utilizados en esta aplicacion van desde derivados de
cumarina, carbazol y aminas; por otro lado, los més usados como espaciadores m son el
tiofeno, benzotiazol y olefinas (polienos). Por ultimo, entre los aceptores de electrones por
excelencia se encuentran las rodaminas, acidos cianoacrilicos y acidos carboxilicos. Cabe
mencionar que el acido carboxilico ademds de fungir como un grupo aceptor de electrones
también cumple como un grupo ancla, es decir, un grupo que permite la adherencia del
sensibilizador al fotoanodo (TiO2), debido a su polaridad y a la coordinaciéon en su
superficie. Otra caracteristica para el dptimo funcionamiento de los colorantes es que el

potencial del orbital LUMO sea mayor que la banda de conduccion del semiconductor (-
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4.0 eV, TiOy), y el potencial del orbital HOMO sea menor que el potencial redox del
electrolito utilizado, generalmente, el par /13" (-4.7 eV). En adicion, el valor de su brecha
de energia (Eg) debe ser ligeramente menor que la Eg del semiconductor (3.2 eV, TiO»).
La eficiencia de conversion de energia 1 que un sensibilizador orgénico libre de metales
con una configuracion analoga a las antes descritas, tiene el potencial de alcanzar un valor

mayor o igual a 6% (73-75).

Respecto al 1,3,4-oxadiazol, no ha sido ampliamente estudiado y explotado como
analogo de los colorantes N719 y N3, pese a que presenta caracteristicas como un grupo
aceptor, posee un coeficiente de extincion molar alto y alta estabilidad frente a diferentes
condiciones fisicas y quimicas. La integracion de diferentes grupos funcionales en anillos
de 1,3,4-oxadiazol con configuraciones analogas push-pull, en posiciones estratégicas
podrian proveer propiedades interesantes como sensibilizadores en este tipo de celdas
solares. Por eso en este proyecto se desarrolld la sintesis de un derivado de oxadiazol
aplicado en celdas solares tipo DSSC.

I1.4 Contribucion cientifica

La sintesis de un derivado de oxadiazol a,B-insaturado aplicado como

sensibilizador en celdas solares tipo DSSC.

I1.5 Hipaotesis

El derivado de oxadiazol a,B-insaturado utilizado como sensibilizador en las

celdas solares presenta un valor de eficiencia mayor o igual a 6%.
I1.6 Objetivos

I1.6.1 Objetivo general

Obtener una celda solar sensibilizada con colorante basada en un derivado de

oxadiazol a,B-insaturado.

I1.6.2 Objetivos especificos

e Sintetizar el oxadiazol a,B-insaturado III asistido por irradiacion de microondas.
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Sintetizar el oxadiazol a,B-insaturado IV por condensacion de Knoevenagel bajo
irradiacion de microondas.

Sintetizar el acido carboxilico de oxadiazol a,B-insaturado V por hidrolisis basica
asistida por ultrasonido.

Caracterizar el compuesto V sintetizado mediante técnicas espectroscopicas (FT-
IR, RMN-'H) y espectrométricas (EMAR).

Evaluar las propiedades opticas (UV-Vis y fluorescencia) y electroquimicas
(voltamperometria ciclica) del compuesto V.

Evaluar la solubilidad del compuesto V en diferentes disolventes orgénicos.
Ensamblar celdas solares sensibilizadas por colorante con estructura
FTO/TiO2/COLORANTE/I3/1/Pt.

Evaluar el desempefio de la celda solar mediante curva intensidad-voltaje (I-V) en
condiciones de luz y oscuridad.

Obtener los parametros Vo (voltaje de circuito abierto), Js (corriente de corto

circuito), FF (factor de llenado) y n% (eficiencia) mediante curva J-V.
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Capitulo II' Metodologia

Todos los reactivos fueron adquiridos en Sigma-Aldrich y se utilizaron sin ninguna

purificacion adicional.

La sintesis orgénica se realizo en el Laboratorio de Quimica Industrial (CELAES-
FCQ-UANL). Los equipos empleados incluyen un reactor de microondas Anton Paar
Monowave 300 y un bafno de ultrasonido Branson 5510. Los puntos de fusion se
registraron mediante un aparato electrotérmico Mel-Temp y no se corrigieron. Los

compuestos se revelaron mediante lamparas UV (254 y 365 nm, Spectroline).

La caracterizacion estructural de los compuestos se realizé6 mediante Resonancia
Magnética Nuclear, Bruker 500 MHz (edificio Ezra Taft Benson, Universidad de Brigham
Young, Utah, EUA), y Espectroscopia Infrarroja, Perkin Elmer Spectrum-One
(Laboratorio de Analisis Instrumental FCQ-UANL).

Para la caracterizacion optica, los espectros de absorcion UV-Vis se determinaron
en un espectrofotometro Mettler Toledo UVS5, ubicado en Laboratorio de Quimica

Organica 4, FCQ-UANL.

La caracterizacion electroquimica mediante voltamperometria ciclica se realizo
con un potenciostato galvanostato EC Epsilon Eclipse modelo E2, ubicado en el
Laboratorio de Energia, en el Edificio de Ingenieria Quimica II, FCQ-UANL. El anélisis
SEM se realizé con un microscopio electronico de barrido Hitachi SU 8020; y las
mediciones de las curvas I-V de las celdas formadas se realizaron con un picoamperimetro
/ fuente de voltaje Keithley modelo 6487 y el simulador solar marca Oriel (Newport)
modelo 67005, bajo radiacion filtrada de AM 1.5 G e intensidad de 1000 W/m?, en
condiciones de oscuridad e iluminacion. Estos equipos estan ubicados en el Laboratorio
de posgrado en el Centro de Innovacion, Investigacion y Desarrollo en Ingenieria y

Tecnologia (CIDET, FIME-UANL).

Mediante las curvas J-V se obtuvieron los parametros propios de la celda: voltaje
de circuito abierto (Voc), densidad de corriente de corto circuito (Js), factor de llenado
(FF) y eficiencia de conversion de energia solar a energia eléctrica (). Estos ultimos dos

fueron calculados a partir de las Ecuaciones 3 y 4:

27



P Jom V, L
FF = ’;—:x = % (Ecuacion 3)

_ Jse Voc FE 100

n (Ecuacion 4)

in
Donde el factor de llenado se obtuvo relacionando la potencia maxima Pmax
respecto a la potencia eléctrica de trabajo de la celda Pr, que es producto de Jsc y Voc. La
potencia maxima es el maximo de la curva de Potencia vs Voltaje, donde la potencia es el
producto de cada punto de voltaje y densidad de corriente. La eficiencia se calculd
relacionando los parametros previamente calculados con la potencia incidente del

simulador solar.
1.1 Parte experimental

II1.1.1 Sintesis del derivado de oxadiazol 111

En un vial G-30 para microondas, provisto de agitacion magnética, se afiadieron
1.0 eq (0.5 g) del tetrazol II, 1.0 eq de acido 4-clorocinamico I, 0.8 eq de N,N'-
diclohexilcarbodiimida (DCC) y 10 mL de tolueno. La mezcla resultante se calent6 a
reflujo durante 12 h con agitacion constante. El progreso de la reaccion se siguid por
cromatografia en capa fina (TLC, por sus siglas en inglés) usando Hexano:Acetato de etilo
en proporcion 7:3 volumen/volumen (Hex:AcOEt 7:3 v/v). Una vez completada la
reaccion, se filtrd el solido resultante, y al licor seu evapord el disolvente a presion
reducida. El licor resultante se utilizé sin tratamiento ni purificacion, y se continu6 con en

el siguiente paso de reaccion.

II1.1.2 Sintesis del derivado de éster de oxadiazol IV

En un vial G-10 para microondas, provisto de agitacion magnética, se afiadio la
mezcla del compuesto III del paso anterior. Se tom¢ el peso del licor, y tomando este peso
como 1.0 eq, se afiadieron 1.2 eq de 4-(dimetilamino)benzaldehido, 1.5 eq de piperidina
y 3.5 mL de etanol anhidro. La mezcla resultante se calenté a 100 °C durante 60 min bajo
irradiacién de microondas con agitacion constante. El progreso de la reaccion se

monitored por TLC usando Hex:AcOEt 7:3 v/v. Se enfri6 la mezcla de reaccion a

28



temperatura ambiente y el solido generado se filtr6 a vacio, lavando con la mezcla

Hex:AcOEt 8:2 (v/v).

II1.1.3 Hidrdlisis del éster de oxadiazol V

En un matraz redondo de fondo plano se pes6 1.0 eq (0.2 g) de compuesto IV.
Simultaneamente, en un vaso de precipitados de 50 mL se pesaron 3.0 eq de LiOH, y se
disolvieron en 9 mL de un sistema MeOH:H>O (2:1 v/v). Posteriormente se afiadi6 este
sistema en el matraz. La mezcla resultante se coloco en un bafio de ultrasonido durante
cuatro horas a 50 °C. El progreso de la reaccion se monitored por TLC usando Hex: AcOEt
7:3 v/v. El disolvente de la mezcla de reaccion se evapord a presion reducida y el solido
resultante se filtro a vacio lavando con AcOEt frio. Se reservo el solido y se anadieron 20

mL de agua destilada y se acidifico con HCI concentrado a pH 3.

II1.1.4 Ensamble de las celdas solares tipo DSSC

I11.1.4.1 Preparacion de placas de vidrio FTO
Mediante un bafio ultrasonico se lavaron placas de vidrio FTO (6xido de estaiio
dopado con fluor SnO;:F) (medidas 2.0 cm x 2.0 cm) con agua destilada, acetona y etanol,

cada uno durante 10 minutos. Al terminar, se secaron con flujo de aire caliente.

111.1.4.2 Preparacion de pasta de TiO2 mesoporoso.

La pasta de TiOz se prepar6 de la siguiente forma: En un vaso de precipitados de
25 mL se pesaron 0.18 g de TiO2 de tamafio nanométrico y se afiadieron 3.6 mL de etanol,
se agitd por 10 min a temperatura ambiente y luego se anadieron 1.96 g de terpineol. En
otro vaso de precipitados de 25 mL se pesaron 0.072 g de etilcelulosa y se anadieron 3.6
mL de etanol, luego se agitd a temperatura ambiente hasta completa disolucion. El
contenido de ambos vasos se mezcld y se calentd a 70 °C durante 30 min o hasta espesar.

Este procedimiento se repite para la preparacion de TiO; fase anatasa.
I11.1.4.3 Preparacion del fotoanodo de TiO2
a. Deposicion de TiO2 compacto
En un 4rea alrededor de 0.5 cm? de vidrio FTO limpio se colocaron 30 pL de sol-

gel de TiO: y se deposito por la técnica de spin-coating, posteriormente se calento en una

plancha calefactora a 100 °C durante 10 minutos. Este pasé se repitid hasta obtener tres
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capas del sol-gel TiO> depositado. Al finalizar, se traté térmicamente en una mufla a 450

°C durante 1 h.
b. Deposicion de TiO2 mesoporoso

En una placa de vidrio con TiO2 compacto se depositdé una capa de TiO»
nanométrico por la técnica de Dr. Blade, se calentd en una plancha calefactora a 100 °C
por 10 min. Luego, se depositd una capa de TiO» fase anatasa, se calenté a 100 °C por 10

min, y finalmente se tratd térmicamente en una mufla a 450 °C durante 1 h.

111.1.4.4 Construccion de la celda

a. Inmersion

Se prepard una solucion de 0.5 mM del derivado a,B-insaturado de oxadiazol V en
un solvente organico adecuado. Posteriormente, se sumergieron las placas del vidrio con

TiO> en la solucidén durante 24 h.

111.2 Contraelectrodo o catodo

En un 4rea alrededor de 0.5 cm? de vidrio FTO limpio se colocaron 30 uL de
Platisol T (Solaronix) y se deposité por la técnica de spin-coating, posteriormente se
calent6 en una plancha calefactora a 100 °C durante 10 minutos en oscuridad. Este paso
se repitid hasta obtener tres capas de Pt depositado. Al finalizar, se tratd térmicamente en

una mufla a 450 °C durante 15 minutos. Se reservaron en un lugar seco y oscuro.

I11.3 Ensamblado

Las celdas solares tipo Gritzel se ensamblaron con la siguiente estructura:
FTO/TiO2/Oxadiazol V/I3/I/Pt/FTO. Se afiadi6 1 gota de Yodolito HI-30, (I5/I") como
electrolito en la interfase del vidrio FTO/TiO2/Oxadiazol V y Pt/FTO. Finalmente se
midié la celda utilizando un simulador solar con filtro AM 1.5. Las mediciones se

realizaron por triplicado.
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Capitulo IV~ Resultados y discusion

IvV.1 Sintesis del derivado de oxadiazol I11

0
1 X~ DcC NN -
N + ?‘"1>_>‘° ——— ALY
OH N“N Tolueno, A, 12 h o
cl H cl
| 1I 111

Esquema 3. Sintesis del derivado de oxadiazol a,B-insaturado III.

Al término de la reaccion, el licor de reaccion se tornd a una coloracion verde-
amarillento. Una vez completada la reaccion, se filtr6 un so6lido blanco resultante,
correspondiente a un subproducto. El licor del filtrado se le evapord el disolvente a presion
reducida, obteniéndose un liquido amarillento aceitoso de aroma caracteristico. La mezcla

oleosa resultante de esta evaporacion se utilizo en el siguiente paso de reaccion.

V.2 Sintesis del derivado de éster de oxadiazol IV

I !
/@/vc | /©/§/LO \
cl EtOH, Piperidina cl

MW, 100 °C, 1 h

Esquema 4. Sintesis del derivado de oxadiazol o,B-insaturado IV.

Su apariencia cambi6 de blanco translicido a un licor marron y sélido naranja. El
progreso de la reaccién se monitored por TLC usando Hex:AcOEt 7:3 v/v. Se enfri6 la
mezcla de reaccion a temperatura ambiente y el so6lido generado se filtr6 a vacio, lavando
con la mezcla Hex:AcOEt 8:2 (v/v). Esta mezcla se utilizdo para doble funcion: 1)
precipitar el compuesto deseado con el hexano y 2) remover las impurezas con el acetato
de etilo. Los lavados deben realizarse con la menor cantidad de acetato de etilo posible,

debido a la parcial solubilidad del compuesto deseado en este solvente.

Se obtuvo un rendimiento quimico de 9%, correspondiente a un rendimiento de

dos pasos. Este valor se debe a la presencia de multiples subproductos provenientes del
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licor de reaccion del paso anterior, intrinsecos del rearreglo de Huisgen, asi como materia
prima sin reaccionar. Se obtuvo un punto de fusion de 122-124 °C y, por medio de TLC
presento un factor de retencion r.f. de 0.41 utilizando como eluente la mezcla Hex: AcOEt

7:3 (v/v) (Figura 13).

Vis 254 nm 350 nm

' ' ' cp— ¥ ¢
Ox '‘Ald Est Ox /Ald (Est

. Ox = oxadiazol III
Hex:AcOEt Ald= 4-DMA benzaldehido
7:3 (viv) Est= Ester oxadiazol IV

Figura 13. Apariencia fisica del oxadiazol IV y placas TLC del compuesto 111, 4-
DMAbenzaldehido y éster de oxadiazol IV bajo luz visible (Vis) y luz UV (254 nm y 350 nm).
Mediante andlisis de FT-IR del derivado IV se destacan las siguientes bandas
caracteristicas: en 2929 cm’! el estiramiento del enlace C-H proveniente de la seccion
alifatica, en 1705 cm™ a la tension del enlace C=O del carbonilo, en 1573 cm! a la tension
del enlace C=N proveniente del anillo de oxadiazol, en 1517 cm™ a la tension del enlace
C=C de la region aromatica y por tltimo en 1159 cm™ a la tension asimétrica del enlace
C-0O-C del grupo éster. Estas bandas principales dan indicio de la obtencion del derivado

en cuestion (Figura 14).
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Figura 14. Espectro FT-IR del derivado de oxadiazol IV.

Mediante analisis de RMN-'H del derivado IV se destacan las siguientes sefiales

caracteristicas que reafirman la obtencion del derivado: en 1.29 ppm un triplete que integra

a tres hidrogenos correspondiente al CH3 del grupo éster; en 3.00 ppm un singulete que

integra a seis hidrogenos, correspondientes a ambos metilos del (CH3):N; en 4.26 ppm

una sefial de cuarteto que integra a 2 hidrogenos, correspondiente al CH> del grupo éster;

en 7.06 ppmy en 7.51 ppm, ambas sefiales dobles, integran 1 hidrogeno y ambas presentan

una constante de acoplamiento J de 16.5 Hz, correspondientes al enlace vinilico C=C; por

ultimo, una sefial singulete en 8.11 ppm que integra a 1 H, correspondiente al hidrogeno

vinilico formado, producto de la condensacion. El resto de las sefiales corresponden a los

hidrogenos aromadticos: seiales dobles que integran a 2 hidrégenos (Figura 15).
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Figura 15. Espectro RMN-!H del oxadiazol IV en CDCl3, 500 MHz.

Mediante espectrometria de masas de alta resolucion (EMAR) se obtuvo un valor
experimental m/z de 424.1294 [M+H]", el cual corresponde con el valor tedrico calculado

m/z de 424.1428, lo cual confirma la obtencién de este derivado.

IV.3 Hidrolisis del éster de oxadiazol V
(o]
el iy
/@/%/Lo \ L|0H Wo \
))) 50 °C,4 h

Esquema 5. Sintesis del derivado de oxadiazol a,B-insaturado V

-2

La apariencia del compuesto, originalmente naranja, cambié radicalmente a
amarillo brillante y con un aroma caracteristico. El progreso de la reaccién se monitored
por TLC usando Hex:AcOEt 7:3 (v/v). El disolvente de la mezcla de reaccion se evaporo
a presion reducida y el solido resultante se filtré a vacio y se lavdé con muy poco AcOEt
frio, para remover restos de éster sin reaccionar. A este solido se anadieron 20 mL de agua
destilada y se acidific6 con HCI concentrado a pH 3. La apariencia de este sélido cambid
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de amarillo brillante a naranja pardo con un aroma caracteristico, y finalmente se filtr6 a

vacio sin ningun lavado.

Se obtuvo un rendimiento quimico de 64%. Este valor puede atribuirse a pérdidas
en los lavados con AcOEt frio, debido a la solubilidad parcial de la sal de carboxilato de
litio en este solvente. Se obtuvo un punto de fusion de 177-180 °C y, por medio de TLC
presentd un factor de retencion r.f. de 0.60, utilizando como eluente la mezcla

AcOEt:MeOH 2:1 (v/v) (Figura 16).

Vis 254 nm 350 nm

= S‘

®

AcOEt:MeOH Est= E§ter oxadiazol IV
2:1 (viv) Acid= Acido oxadiazol V

Figura 16. Apariencia fisica del oxadiazol V y placas TLC del éster de oxadiazol IV y acido de
oxadiazol V bajo luz visible (Vis) y luz UV (254 nm y 350 nm).

Mediante andlisis de FT-IR del derivado V se destacan las siguientes bandas

caracteristicas: en 2823 cm’

se aprecia una banda ancha débil correspondiente al
estiramiento del enlace O-H del acido carboxilico, y su baja intensidad puede deberse a
dos plausibles razones: 1) Impedimento estérico que no permite la correcta vibracion del
enlace o 2) Generacion de puentes de hidrégeno entre una molécula y otra, fendémeno
caracteristico en este tipo de derivados; ademas, se aprecian sefiales nitidas y muy débiles
en la misma region perceptibles dentro de la banda ancha, correspondientes a la vibracion
C-H de los metilos del grupo dimetilamino, lo que puede traducirse en una posible
competencia entre ambas vibraciones. En 1683 c¢cm’!, dicha banda corresponde a la

vibracion del enlace C=0 del carbonilo, en 1587 cm™ a la tension C=N del anillo de

oxadiazol, en 1520 cm™ a la tension del enlace C=C de las secciones aromaticas, y por
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ltimo en 1162 cm! a la tension C-O del 4cido carboxilico. Estas bandas principales dan

indicio de la obtencion del derivado en cuestion (Figura 17).

Asi mismo, se compard el espectro de FT-IR del oxadiazol V con el espectro del
oxadiazol V impregnado en TiO,, de los cuales se observd lo siguiente: la sefal ancha
correspondiente a la tension OH propia del acido carboxilico y la sefial del carbonilo C=0O
desaparecieron, lo cual sugiere que se llevo a cabo una desprotonacion al llevarse a cabo
la impregnacion y, por tanto, llevandose a cabo la coordinacidon; ademas, se observo la
aparicion de sefales situadas en numeros de onda mas bajos. De acuerdo con la literatura
y siguiendo los criterios de Deacon-Phillips, mediante las sefiales nuevas se determind

que el tipo de coordinacion que se llevéd a cabo corresponde a un bidentado (Figura 18)
(76).

i i
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Figura 17. Espectro FT-IR del derivado de oxadiazol V.
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Figura 18. Espectro FT-IR del derivado de oxadiazol V y oxadiazol V impregnado en TiO».

Mediante analisis de RMN-'H del derivado V se ratificd su obtencion, de lo cual
se discute lo siguiente: las sefiales que pertenecian al CH2 y CH3 del grupo éster ya no se
observan, lo cual indica que se llevo a cabo la hidrolisis de este grupo funcional, muestra
de la consecuente transformacion en acido carboxilico. Aunado a esto, se observo en 3.49
ppm una sefial singulete que integra a seis hidrégenos, correspondientes a ambos metilos
del (CH3)2N; en 7.76 ppm y 8.09 ppm, ambas sefiales dobles, integran a un hidrégeno y
ambas presentan una constante de acoplamiento J de 16.6 Hz, los cuales corresponden al
enlace vinilico C=C, y por ultimo en 8.58 ppm una seial singulete que integra a un
hidrégeno, correspondiente al enlace vinilico producto de la condensacion. El resto de las
sefiales corresponden a los hidrogenos aromaéticos: sefiales dobles que integran a 2

hidrégenos (Figura 19).
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Figura 19. Espectro RMN-'H del oxadiazol V en DMSO-ds, 500 Hz.

Si se comparan los espectros de RMN-'H del éster de oxadiazol y del acido de

oxadiazol, existe un corrimiento en los desplazamientos quimicos en las sefiales del

espectro del compuesto V, debido al efecto de desproteccion que ejerce el grupo acido

carboxilico con sus hidrégenos vecinos, y estos a su vez son desprotegidos por el efecto

atractor que ejerce el atomo de cloro, y esto es muy notable en el desplazamiento del

hidrégeno del enlace vinilico proveniente de la condensacion.

Mediante espectrometria de masas de alta resolucion (EMAR) se obtuvo un valor

experimental m/z de 396.1116 [M+H]", el cual corresponde con el valor tedrico calculado

m/z de 396.1115, lo cual confirma la obtencién de este derivado.

V4 Propiedades opticas y electroquimicas

IV.4.1 UV-Vis

En el espectro de absorcion del oxadiazol V en diclorometano (DCM), se

observaron dos bandas de absorcion: la primera y mas intensa en 318 nm, correspondiente
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a una transicion n-n*, propia de este tipo de compuestos insaturados, y un coeficiente de
absortividad molar de 3621 M'em™!; en segundo lugar otra banda de absorcion ancha en
417 nm, correspondiente a la transferencia de carga intramolecular (ICT, por sus siglas en
inglés), muy tipica en compuestos con configuracion D-n-A o similares, con un coeficiente

de absortividad molar de 2639 M-'em™ (Figura 20).
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Figura 20. Espectro UV-Vis del derivado de oxadiazol a,B-insaturado V en DCM (2.4 x 10" M).

A través de la banda de absorcion correspondiente al ICT se determiné el borde de
absorcion, que es 514 nm, con el cual se calculdo el ancho de banda prohibida del
compuesto derivado de oxadiazol o,B-insaturado, utilizando la ecuacion 2 para convertirlo
en unidades de energia (eV), el cual fue de 2.41 eV. (50,51,57,58) El ancho de banda
prohibida del compuesto V es menor que el ancho de banda prohibida del TiO2, que es de
3.2 eV; por lo que este pardmetro muestra la viabilidad de utilizar este derivado sintetizado
como sensibilizador, y por tanto, llevar a cabo el desarrollo en la construccion del

dispositivo fotovoltaico (Tabla 2).
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Tabla 2. Parametros opticos del compuesto V.

Aabsorciéon (M) Borde de e (M1 em?) E¢ (eV)

absorcion (nm)

318y 417 514 3621y 2639 2.41

IV.4.2 Voltamperometria ciclica

ER: Ag/AgCl KCI13 M

ET: Alambre Pt EA: Varilla C grafito

Solvente: Acetonitrilo /
TBAPF, 0.1 M ~

Ferroceno: 0.01 mM
Colorante: Oxadiazol V 1 mM

Figura 21. Configuracion tradicional de celda electroquimica del derivado de oxadiazol V.

Se construy6 una celda electroquimica de una configuracion de tres electrodos:
como electrodo de trabajo (ET) una varilla de Pt, electrodo auxiliar (EA) una varilla de
grafito y electrodo de referencia Ag/AgCl KCl 3M. En 10 mL de acetonitrilo seco se
disolvio el compuesto de oxadiazol V al 1 mM, hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(TBAPs) al 0.1 M como electrolito soporte, y ferroceno al 0.01 mM como estandar interno
(Figura 21). Este estandar es totalmente recomendado por la ITUPAC y ampliamente
utilizado en la caracterizacion y/o determinacion electroquimica de compuestos organicos,
con la finalidad de calibrar la celda y eliminar el potencial de union liquida, debido a que
la celda electroquimica utiliza un solvente no acuoso (acetonitrilo)(59,77,78), y el
electrodo de referencia contiene dentro de ¢l una solucion acuosa de KCI 3M; al sumergir
este electrodo en el medio no acuoso puede ocurrir una migracion de pequefias particulas
de agua, y el potencial que es registrado en el voltamperograma corresponde a la suma del
potencial de oxidacion del compuesto de interés y el potencial de union liquida, de alli la
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necesidad de la correccion mediante el uso de un estandar interno. La voltamperometria
se realiz6 en sentido anddico, estableciendo como ventana de potencial de 2000 mV a -
900 mV del blanco, siendo este rango apto para determinar los procesos electroquimicos

del compuesto de oxadiazol V.

Se realizaron dos estudios preliminares, con la finalidad de designar los eventos
electroquimicos presentes. En el primer estudio preliminar, con una ventana de potencial
que abarca entre 1500 mV a -300 mV en sentido anddico, se discute lo siguiente: el primer
evento en 400 mV, cuya pareja es A/E, corresponde a la oxidacion y reduccion del estandar
interno afiadido, ferroceno/ferricenio (Fc/Fc*). El segundo evento B en 670 mV
corresponde a un proceso de oxidacion irreversible, tipico en aminas terciarias, el cual
equivale a la primera oxidacion del compuesto V, y por tanto al potencial del Orbital
Molecular Ocupado de Mayor Energia (HOMO, por sus siglas en inglés); por tltimo, el
proceso electroquimico C/D en un potencial de media onda de 993 mV corresponde a la
oxido-reduccion del anillo de oxadiazol. Con el estudio preliminar 2 se confirmo el primer

proceso de oxidacion de la molécula (Figura 22) (60,79,80).

41



60 “::}::::}::::::::::::::

——
i
+
H
——

] e Preliminar 1
50 -f s Preliminar 2 .

40 +

20 4

Corriente (LA)

10+

_10 -.- E ——

e
— ot
—400 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 160
Potencial (mV)

Figura 22. Voltamperometria ciclica del compuesto de oxadiazol V, bajo estudio preliminar 1
(negro) y estudio preliminar 2 (rojo).
Se realizo6 el estudio electroquimico a diferentes velocidades de barrido, a 50, 100
y 150 mV/s, con el objetivo de corroborar que los procesos electroquimicos permanezcan
sin cambio alguno, por lo que se delimit6é una ventana de potencial de 1000 mV a -100

mV, en el cual solo aparezca el proceso de la primera oxidacion del derivado de oxadiazol.

Se observaron los mismos procesos del estudio preliminar 2, solo que a mayor
velocidad de barrido exhibidé un aumento en la corriente generada. Esto se debe a que la
celda electroquimica utilizada depende totalmente de la transferencia de masa, y asi
cuando aumenta la velocidad de potencial aplicado, aumenta la poblacion en el electrodo
de trabajo (anodo), lo cual se traduce en més moléculas oxidandose en la doble capa

electroquimica y por tanto, mayor generacion de corriente como respuesta (Figura 23).
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Figura 23. Voltamperometria ciclica del compuesto de oxadiazol V, bajo estudio preliminar 1

(negro) y estudio preliminar 2 (rojo).

Evs Ag/AgCl

El primer potencial de oxidacion de la molécula versus Ag/AgCl E_ | inie

determind mediante el borde u offset del pico anddico, posteriormente se convirtio el

potencial versus electrodo normal de hidréogeno EZ5ENH  utilizando el potencial

vs Fc/Fct

comparado con el estandar interno E_ ;. onre >

un método muy utilizado en la
caracterizacion electroquimica de compuestos organicos. Finalmente, este potencial
relativo estandar se convirtié a un valor de potencial absoluto Elsbrare Mediante la

colorante

equivalencia del nivel de fermi del ENH (-4.44 eV) (Ecuacion 5-8) (77,81).

vs Fc/Fc* vs Ag/AgCl vs Ag/AgCl .,
EVSFe/Ee” — pys A9/AgCL _ pus Ag/Ag (Ecuacion 5)

colorante — “colorante Fc/Fct
vs ENH _ pvs Fc/Fc* vs ENH .y
Ecotorante = Ecolorante + EFc/Fc+ (Ecuacion 6)
E = Erspacio — _(EVS ENH 4 4 44) eneV (Ecuacion 7)
HOMO — “colorante — colorante '
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Mediante la ecuacion de Bredas (82,83), se determinoé el valor del orbital LUMO
relacionando el valor del potencial HOMO y el ancho de la banda prohibida, previamente

determinada mediante la técnica espectrofotométrica UV-Vis (Ecuacion 8).
Erymo = Enomo — Eg (Ecuacion 8)

En la Tabla 3 se condensan los valores obtenidos del orbital HOMO y LUMO,
calculados con las Ecuaciones 12-14. La energia del orbital HOMO es mas negativa que
el potencial redox del electrolito (en eV), lo cual indica que su nivel energético coincide
y es Optimo para la regeneracion del colorante una vez que sus electrones se exciten, lo
mismo ocurre con el orbital LUMO, que es mas positivo que el potencial de la banda de
conduccion del TiOz, por lo que se esperaria que los electrones del colorante puedan ser

inyectados en ¢l (Esquema 6).

Tabla 3. Potenciales obtenidos de la voltamperometria ciclica del oxadiazol V.

EVSElFe vy | Elsigrane ) | Enomo V) | Epymo (¢V)
0.20 0.83 -5.27 -2.86

E E

L
(ENH) (eV) - —
2,004 -2.44 M
LUMO
-4.00 -2.86 eV
-1.00 4+ -3.44 -
eV LT E
Sol 1 A BN y
0.00 -4.44 TiO, ) 47eV | a”
¢V_ _Red Ox
- 4= /15
1.00 + -5.44 -5.27 eV v
HOMO
2.00 4+ -6.44 |_| L

Esquema 6. Niveles energéticos del colorante V y su representacion en la celda solar.
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IV.5 Deposicion de TiO:

Se depositaron 30 puL de sol-gel de TiO2 en la cara conductora de vidrios FTO
previamente limpios, después de colocaron en una plancha calefactora a 100 °C durante
15 minutos para eliminar el solvente. Este paso se repitio hasta tener 3 capas de TiO», y
finalmente se tratd térmicamente en una mufla a 450 °C durante 1 h. A esta capa de TiO»
se le denomina capa compacta. Su funcién es permitir el agarre de las capas mesoporosas
y no se desprendan con facilidad del vidrio conductor, ademas de prevenir
recombinaciones indeseadas que puedan afectar a la eficiencia del funcionamiento de la

celda solar.

Se impregné una capa de TiO; de tamafio nanométrico mediante la técnica de Dr.
Blade, se coloc6 en una plancha calefactora a 100 °C durante 15 minutos para remover
restos de solvente, posteriormente se repitidé el procedimiento, pero con TiO; de fase
Anatasa. Una vez impregnada la ltima capa, se tratd térmicamente en una mufla a 450
°C durante 1 h, de esta manera se elimina toda la materia organica remanente procedente

de la pasta de TiO;. A esta capa de TiO: se le denomina capa mesoporosa.

Se vario la proporcion entre la capa de TiO; Anatasa y TiO2 Nanométrico
(ANA:NANO), indicando asi el nimero de capas de cada tipo de TiO», por ejemplo: en la
proporcion ANA:NANO 1:1 hay una capa de anatasa y una capa de nanométrico; en
ANA:NANO 1:2 significa una capa de anatasa y dos capas de nanométrico; en
ANA:NANO 0:3 significa que solo cuenta con tres capas de nanométrico y ninguna de
anatasa. Esta informacion se encuentra condensada en la Tabla 4. Cada variacion se realizo
por triplicado. Mediante un perfilometro se midieron los espesores de cada capa
mesoporosa aplicada (Tabla 5). Los espesores con mayor nimero de capas de TiO> fase
anatasa se debe a que el tamafio de particula es mucho mayor que su contraparte
nanométrica. La razon de incluir TiO; fase anatasa después de la capa de TiO2 nanométrico
se debe justamente a su tamano de particula, ya que al ser mas grande y poseer menor area
superficial que su contraparte realiza la funcion de barrera o “pared”, en el cual las cargas
generadas tras la absorcion de los fotones por parte del oxadiazol V, son bien

aprovechadas en inyectarse a la banda de conduccion del TiO2 debido a un efecto de
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retrodispersion y evitar el desvio de los electrones hacia otras zonas del dispositivo, como

hacia el electrolito, que es otro tipo de recombinacion posible.

En la micrografia SEM (Figura 24) utilizando un voltaje de aceleracion de 5 kV,
se confirmo6 la morfologia de TiO2 anatasa y nanométrico: para el caso de TiO: anatasa es
esférica-granulada y con una superficie irregular con valles. Estos valles podrian significar
un problema debido al voluminoso tamafio del oxadiazol V lo que podria dificultar la
adsorcion. Sin embargo, el TiO2 nanométrico, la superficie es regular y mayormente
uniforme comparado con el TiO2 anatasa. El tamafio de particula nanométrico podria
significar una mayor adsorcion de colorante debido a que al disminuir el tamafio de

particula, aumenta el area superficial y, por tanto, una mayor capacidad de adsorcion.

Figura 24. Micrografia SEM de TiO»: A) 3 capas de TiO, anatasa a 25.0 k, B) 3 capas de TiO»
nanométrico a 25.0 k, C) 3 capas de TiO; anatasa a 10.0 k y D) 3 capas de TiO, nanométrico a 10.0 k.
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Tabla 4. Variaciones de capa mesoporosa de TiO».

Nombre completo Abreviatura
TiO2 Anatasa : TiO2 Nanométrico 1:1 ANA : NANO 1:1
TiO2 Anatasa : TiO2 Nanométrico 1:2 ANA : NANO 1:2
TiO2 Anatasa : TiO2 Nanométrico 2:1 ANA : NANO 2:1
TiO2 Anatasa : TiO2 Nanométrico 0:3 ANA : NANO 0:3
TiO2 Anatasa : TiO2 Nanométrico 3:0 ANA : NANO 3:0

Tabla 5. Espesores de capas de TiO» mesoporoso.

ANA: Espesor
NANO (um)
1:1 5.22+0.27
1:2 8.63 +0.28
2:1 9.92 +0.20
0:3 8.25+0.19
3:0 10.71 + 0.34
IV.6 Construccion de la celda

Se sumergieron los vidrios con TiOz en una solucidn de colorante de oxadiazol V
a una concentracion de 1 mM en diclorometano (DCM) durante 24 h. Después, los vidrios
se lavaron con DCM para remover el colorante no anclado, y se secaron bajo una corriente

de nitrogeno, procurando que no caigan particulas de polvo o suciedad en ellos.

Tras la inmersion, todos los sustratos presentaron coloracion. Se observé un color
mucho mads tenue con la variacion de tres capas de TiO; fase anatasa (ANA:NANO 3:0);
sin embargo, presentd una coloracion mas intensa aquella con tres capas de TiO:

nanométrico (ANA:NANO 0:3). Esto se debe al tamafio nanométrico del TiO», ya que, al
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ser tan pequefo, aumenta su area superficial, lo cual se traduce en mayor area en donde el

colorante se puede anclar, y a su vez, mayor numero de moléculas ancladas a ¢l (Figura

25).

ANA : NANO 0:3 ANA : NANO 3:0

Sin impregnar

Impregnado (vista frontal)

Impregnado (vista trasera)

e

Figura 25. Apariencia fisica de muestras de sustratos (ANA : NANO 0:3 y ANA : NANO 3:0)
sin impregnar con colorante e impregnados con colorante V.

Se colocd sobre los vidrios impregnados con el sensibilizador un trozo de papel
acetato con un orificio, cuya area es de 0.28 cm? (6 mm de diametro) con el fin de delimitar
la corriente generada solamente a través de ese orificio. Sobre este mismo, se colocaron
30 uL de electrolito Iodolito HI-30 (Solaronix), y se cerr6 el circuito colocando encima
de ¢l los contraelectrodos impregnados con una pelicula de Pt (Platisol T, Solaronix)

(Esquema 7).

AM
1.5 \
FTO
1000 W/m? Pt (Platisol T, Solaronix)
(100 mW/em?) Papel acetato perforado

Colorante Oxadiazol V

\
\ TiO,

FTO
Esquema 7. Construccion de la celda solar sensibilizada con el colorante de oxadiazol V.
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Para la determinacion de las curvas J-V se utiliz6 un simulador solar con un filtro
AM 1.5, con una potencia incidente de 1000 W/m? y se utilizo una velocidad de barrido
de 100 mV/s (Figura 26). Se midieron las celdas construidas en condiciones de oscuridad
y luz. La finalidad de las mediciones en condiciones de oscuridad es la confirmacion de
la estructura de la celda construida. Todos los parametros fotovoltaicos de las celdas

solares con cada una de las variaciones se condensan en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros de celdas con colorante oxadiazol V.

TiO2 ANATASA:NANOMETRICO
1:1 1:2 2:1 3:0 0:3
Voc (V) |0.55+0.03 | 0.58+0.02 | 0.53+0.02 | 0.55+0.01 | 0.59 +0.01
JSC
1.36 £0.73 | 3.21 +2.85 | 1.00 £ 0.24 | 1.29 £ 0.13 | 3.24 £ 0.19
(mA/cm?)
FF 0.31 £0.05 | 0.33 £0.06 | 0.32 +0.04 | 0.33 +0.02 | 0.43 +0.01
1N (%) 0.25+0.17 [ 0.69 £0.52 | 0.17 £0.06 | 0.24 +£0.03 | 0.83 £ 0.08

Como se menciond anteriormente, el TiO, nanométrico presenta mayor area
superficial, lo cual adsorbe mayor cantidad de sensibilizador, y al haber mayor poblacion
de moléculas adsorbidas se genera mayor corriente al incidirse luz sobre la celda, como
puede apreciarse en las variaciones ANA : NANO 0:3 y 1:2. Por otro lado, al aumentar las
capas de TiO> de fase anatasa, la adsorcion es menor, y esto se traduce en menor corriente

generada, tal y como se aprecia en el resto de las variaciones.

El espesor es otro factor que influye, dado que entre mas gruesa sea la capa de
TiO,, permite una mayor adsorcion de colorante, y por tanto, en una mejor captacion de
fotones, aunque las posibilidades de recombinaciones de carga son altas, ya que frena la
difusion de cargas. Tsai J. y colaboradores (84) en 2013 y Xu F. y colaboradores (85) en
2016 confirman este hecho: la inclusion de multiples capas de TiO: favorece a la adsorcion

del colorante, y, por tanto, mejores resultados en los pardmetros fotovoltaicos; sin
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embargo, aseguran que la inclusion de capas de tamafio de particula més grande promueve

la dispersion de la luz y asi reducir el riesgo de recombinacion de cargas.

e ANA : NANO 1:1
e ANA : NANO 1:2
s ANA : NANO 2:1
s ANA : NANO 0:3 L
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Figura 26. Curvas J-V de celda solar con colorante de oxadiazol V con diferentes proporciones
de TiOs.

El voltaje de circuito abierto refiere al potencial que puede proferir la celda cuando
no circula corriente. Este pardmetro es sensible a las recombinaciones que ocurren dentro
del dispositivo. Cuando las recombinaciones persisten, disminuye el Vi, y este fendmeno
se observa a mayor nimero de capas de TiO:. Esto cobra sentido dado que a mayor espesor
de TiO2, mayor probabilidad que surjan recombinaciones. Se observo un voltaje de
circuito abierto mayor en ANA : NANO 0:3, mientras que disminuy6 abruptamente en
ANA : NANO 3:0. En el caso de ANA : NANO 1:1, si bien presenta menor V., presenta
mayor densidad de corriente que su contraparte ANA : NANO 3:0, debido a que esta

combinacion aprovecha el fenomeno de retrodispersion de las cargas formadas.

El factor de llenado FF, en la practica, muestra la cuadratura de la curva J-V, el
cual indica el aprovechamiento de las cargas al inyectarse en la banda de conduccion del

TiO,. Este valor oscila entre 0 y 1. Un valor bajo de FF indica presencia de
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recombinaciones en el dispositivo, ocasionando pérdida de electrones funcionales para
inyectarse en el semiconductor, y a su vez, disminuyendo drasticamente la eficiencia de
conversion de energia. Todas las variaciones presentaron un factor de llenado alrededor
de 0.30, lo cual indica que las recombinaciones ocurren sea cual sea la variacion realizada,
a excepcion de ANA : NANO 0:3, cuyo factor de llenado es de 0.43. Si bien este valor
esta lejos de los Optimos (generalmente alrededor de 0.60 ¢ 0.80), es mayor que sus
contrapartes; esto supone que el TiO; fase anatasa influye en una plausible recombinacion,
o muy probablemente algin desajuste en los contactos del dispositivo. Pero, atin pese a la
ausencia de la capa de fase anatasa en el sustrato, el factor de llenado sigue siendo bajo,

lo cual conduce a suponer algin fenémeno proveniente del colorante.

La configuracién del colorante es un analogo de Donador-n-Aceptor, cuya funcion
principal es dirigir los electrones del grupo dimetilamino (donador) hacia el grupo acido
carboxilico (aceptor/ancla) a través de los enlaces insaturados conjugados (puente 7) de
la seccion aromatica y vinilica. Sin embargo, existe la sospecha de que estos electrones
son atraidos por el grupo 1,3,4-oxadiazol, que también funge como un grupo atractor de
electrones, y que el cloro ejerce un efecto inductivo en los electrones debido a su caracter
electronegativo, desviando los electrones del grupo ancla hacia él. Esta suposicion explica
la baja respuesta en corriente tanto en la voltamperometria ciclica y en las curvas J-V y la

obvia disminucion en los pardmetros fotovoltaicos de la celda solar.

En estudios realizados por Tingare Y. y colaboradores (86) en 2020; y por Mohd-
Nizar S. y colaboradores (87) en 2021, observaron que al reemplazar los derivados
fluorados disustituidos por un atomo de cloro, la eficiencia decrece, debido a una
competicion en la electronegatividad entre un atomo y otro, concluyendo que las cargas
generadas son desviadas hacia el cloro por efecto inductivo. Por lo que, en cuanto al
derivado de oxadiazol V realizado en este proyecto, encaja con este comportamiento.
Sustituir el &tomo de cloro por otro grupo donador de electrones, tal como dimetilamino,
o metoxidos podria forzar la generacion de cargas hacia el oxadiazol, y consecuentemente
hacia el grupo ancla, favoreciendo de esta manera a los parametros fotovoltaicos,

especialmente la eficiencia de conversion de energia ().
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Finalmente, la eficiencia () de la variacion ANA : NANO 0:3 es mayor que el
resto de las variaciones, justamente gracias al tamafio nanométrico de las particulas de
TiO; del sustrato, por lo cual hay mas moléculas ancladas a él y por tanto, mayor respuesta
en eficiencia de conversion de energia, por lo tanto, la variacion ANA : NANO 0:3 es la
mejor opcion. La segunda variacion con mayor eficiencia es ANA : NANO 1:2, lo que

confirma lo dicho por Xu F. y colaboradores. (85)

La variabilidad tanto en la eficiencia como en la densidad de corriente generada
en cada una de las proporciones de TiO», se justifican también por el espesor de cada celda
y la posible formacion de agregados en la superficie de los sustratos, lo cual en puntos
localizados existe mayor corriente y en otras no, de alli porqué la incertidumbre es

relativamente elevada.
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Capitulo V Conclusiones

Se han completado todos los objetivos de este proyecto, finalizando con un 100%
de progreso.

El derivado de oxadiazol V fue sintetizado y caracterizado estructuralmente por
FT-IR, RMN 'H y C, y EMAR, obteniéndose con éxito.

El derivado de oxadiazol V fue caracterizado de UV-Vis y voltamperometria
ciclica. Por UV-Vis se determin6 para el colorante V un Aabs =318 y 417 nm, € =
3621 y 2639 M ecm’, Eg = 2.41 eV, Enomo= -5.27 ¢V, ELumo = -2.86 ¢V,
coincidiendo en los niveles energéticos requeridos para el funcionamiento de la
celda y su posterior aplicacion.

Se construyd la celda solar con el colorante derivado de oxadiazol V bajo
diferentes proporciones de TiO, fase Anatasa y TiO> de tamafno nanométrico. Se
observo que el TiO, nanométrico presenta mayor uniformidad al depositarse las
capas por Dr. Blade.

Se midieron curvas J-V bajo iluminacion de simulador solar AM 1.5 a las celdas
construidas, y se obtuvieron los mejores parametros de celda con la proporcion
ANA:NANO 0:3, es decir, con tres capas de TiO2 nanométrico, y se obtuvo un Ve
=0.59 £ 0.01V, Jse = 3.24 £ 0.19 mA/cm?, FF = 0.43 £ 0.01, n = 0.83 + 0.08%,
debido a la alta area superficial proveida por el tamafio nanométrico de particula.
El disefio estructural del colorante derivado de oxadiazol V debe ser optimizado,
con el fin de evitar pérdidas o desviaciones de las cargas generadas.

La eficiencia de la celda n es menor que el 6%, por lo cual la hipdtesis se rechaza.

Perspectivas

Evaluar coincidencias y efectos de transferencia electrénica intramolecular
mediante estudios tedricos de DFT.

Sustituir el cloro del 4cido cindmico I por otros grupos funcionales como
metoxido, difenilamino, morfolino y carbazol.

Utilizar otros semiconductores mesoporosos como el ZnO.
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Reemplazar la técnica de deposicion del TiO2 mesoporoso de Dr. Blade por otras.
Utilizar otro contraelectrodo como peliculas de C grafitico.

Inclusion de dos o mas anillos de oxadiazol en la estructura del colorante.
Evaluar el efecto de la eficiencia utilizando otros electrolitos diferentes a I7/13".
Utilizar un agente antiagregante en la fijacion del colorante V en el semiconductor,

como el 4cido quenodesoxicolico (CDCA, por sus siglas en inglés).
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