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Resumen y Abstract Vi

Resumen

La necesidad de buscar alternativas energéticas limpias para suplir las necesidades de la
humanidad en el futuro, ha llevado a la ciencia a considerar fuentes como el viento y el
sol, por las innumerables ventajas que tienen al ser renovables y permanentes. Para
aprovecharlas es importante el desarrollo de aplicaciones practicas que permitan su
masificacion, razon por la cual se propone la sintesis de materiales semiconductores
organicos que puedan utilizarse en dispositivos fotovoltaicos que sean mas accesibles y

eficientes a los que se usan hoy en dia.

El presente trabajo tiene como objetivo la sintesis de materiales semiconductores con
aplicaciones fotovoltaicas, dirigidos a dispositivos que sean de menor costo al del actual.
En este se muestran los resultados de la sintesis del poli-3,4-diisobutoxitiofeno mediante
la polimerizacién oxidativa de su mondémero, y cuya estructura fue corroborada mediante
RMN, MALDI-TOF y FT-IR. Se obtuvieron como resultados de su caracterizacién Gptica
un ancho de banda de bajo valor (E4=1.98-2.06 eV) y baja eficiencia de fluorescencia
(b= 0.0056). Se hizo la polimerizaciéon electroquimica del monémero sobre tres
electrodos diferentes obteniéndose que el sustrato sobre el cual se electropolimeriza mas
favorablemente es sobre FTO. Estas excelentes propiedades encontradas abren la
posibilidad de que este material pueda ser utilizado en celdas solares organicas como
material tipo p dentro de la capa activa. Adicionalmente, el bajo costo de su sintesis
(aproximadamente $650.000.00 por 0.20g) lo hace un material con potencial en la
fabricacion de dispositivos de menor costo. El estudio de las peliculas depositadas por
spin coating de mezcla poli-3,4-diisobutoxitiofeno y PCBM, los cuales actian como
material tipo p y n, respectivamente, dentro de la capa activa, muestra que estas deben
formarse a bajas velocidades y se les debe hacer un tratamiento térmico a 80°C para
lograr la reorganizacion de los sustituyentes alcoxi del polimero, lo cual mejora la
absorcion de luz visible y se disminuye la eficiencia de fluorescencia de la mezcla,
probando asi una buena interaccién entre los dos materiales.

Palabras clave: Energia solar, Celdas solares orgénicas, polimeros semiconductores
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Abstract

The need to find clean energy alternatives meeting the needs of humanity in the future
has led the scientists take into consideration sources such as wind and sun due to their
advantages being clean, renewable and over all permanent. In order to take advantage of
them the development of practical applications for its massification plays an important
role in the research. For this reason we propose that the synthesis of organic
semiconductor materials which can be used in photovoltaic devices can be more

accessible and efficient than those used nowadays.

The present work aims the synthesis of semiconducting materials with photovoltaic
applications targeted at devices cheaper than the current costs. It shows the results of the
synthesis of poly-3,4-diisobutoxythiophene by oxidative polymerization of the monomer,
whose structure was confirmed by NMR, MOLDI-TOF and FT-IR. With optical
characterization methods results for low bandwidth (Eg = 1.98-2.06 eV) and low
fluorescence (® = 0.0056) were obtained. The monomer electropolymerization was made
under three electrodes, was founded that the best substrate for these was the FTO
electrode. These excellent properties founded, open the possibility that this material can
be used in organic solar cells as p-type material in the active layer and on top of that the
low synthesis costs (approximately $ 650.000.00 COP per 0.20 g) makes it a potential
material in the manufacture of low cost devices. The study of depositing the films by spin
coating of mixture of poly-3,4-diisobutoxythiophene and PCBM acting as p and n-type
material within the active layer, respectively, shows that they have to be formed at low
speeds as well as being annealed at 80°C for remodeling the alkoxy chains of the
polymer, in order to on the one hand enhance the absorption in the visible light spectrum
and on the other hand to decrease the fluorescence of the mixture, which in that way

proves a good interaction between both materials.

Keywords: Solar energy, Organic solar cells, Semiconducting Polymers
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Introduccién

Recientemente, en una cumbre mundial de energia se estableci6 que la demanda
energética mundial crecera mas de un tercio en el periodo que va desde el 2012 hasta el
2035, por lo cual el desarrollo de métodos para el aprovechamiento de las fuentes
renovables, no emisoras de CO, ha cobrado vital importancia para asegurar la

sostenibilidad del sistema energético mundial. @

Entre estos métodos se encuentra el desarrollo de las celdas fotovoltaicas, que utilizando
una fuente alternativa como el sol, permite la generacion de electricidad aprovechando su
radiacién, sin emitir CO,. Esta alternativa permite reducir los altos indices de
contaminacién por emisiébn de este gas, el cual es el principal causante del efecto

invernadero’ @

Actualmente, la fabricacion de celdas o médulos solares esta basada principalmente en
dos tecnologias, la primera es la denominada tecnologia de silicio mono- y poli-cristalino
o de primera generacion y la segunda es la denominada tecnologia de peliculas delgadas
0 de segunda generacion; esta Ultima permite fabricar médulos fotovoltaicos a costos
significativamente mas bajos que los de silicio. Sin embargo las dos tecnologias tienen
en comun procedimientos costosos y complejos, empleando materias primas poco
abundantes en la corteza terrestre, y a veces muy toxicas. En consecuencia se ha
generado una gran expectativa por las tecnologias emergentes y las nuevas celdas
solares que aunque aun no son econdémicamente competitivas frente a las celdas

tradicionales, tienen una gran proyeccion debido a las ventajas ofrecidas.



2 Introduccion

Entre estas novedosas alternativas se encuentran las celdas solares sensibilizadas con
colorantes (en algunas areas les llaman simplemente tintas) y las celdas solares
organicas (CSO), las cuales utilizan dentro de su estructura materiales organicos de bajo
costo de produccion, se fabrican con técnicas de produccion baratas y con baja emision
de subproductos toxicos. En las primeras la tinta organica es absorbida en oxido de
titanio (TiO,) poroso logrando eficiencias de conversion de luz solar en electricidad de
hasta del 11.4%, sin embargo uno de sus mayores inconvenientes es el uso de

electrolitos acuosos que disminuyen su tiempo de vida atil. @ ¥

Por su parte las CSO presentan dentro de su capa activa moléculas orgénicas pequefias
o0 polimeros semiconductores, y sus contactos eléctricos son metales u 6xidos
conductores transparentes. La méxima eficiencia lograda con este tipo de celdas en la

actualidad es del 12% y fue alcanzada por la compafiia alemana Heliatek. ¢

Una de las principales ventajas que ofrece esta tecnologia es la facilidad de
procesamiento por técnicas de impresion con sustratos flexibles, que al utilizar una
cantidad minima de materia prima reduce el costo de produccion del dispositivo
considerablemente, facilitando la produccion a gran escala del mismo. Por otro lado la
flexibilidad y facil manipulacion de estos dispositivos, dado el tipo de material del
sustrato en que se fabrican, diferentes al vidrio, permite usar las celdas no solo en forma
de grandes y rigidos paneles solares sino también en cualquier otra superficie que tenga
acceso al sol. Por ejemplo, tejados, ventanas, muros exteriores entre otros. En
conclusion esta nueva tecnologia es amigable con el ambiente, ya que no produce CO, y
su fabricacion a base de materiales organicos, La hacen muy atractiva; con la industria
pues es rentable y de facil manipulacién y con la sociedad porque es econdémico y

sostenible.

Al observar que con estas ventajas se puede llegar a posicionar este tipo de celdas como
una solucion a la problemética energética que tiene el mundo, aumentando el uso de
esta tecnologia en el &mbito global; las investigaciones se han incrementado y se centran
en resolver las desventajas que presentan, entre las cuales se encuentra su baja

eficiencia y su predisponibilidad a sufrir degradacion. ©

Dichas investigaciones se enfocan en el desarrollo de nuevos materiales, usando
moléculas organicas semiconductoras, faciles de sintetizar, con un amplio rango de

absorcion del espectro solar y bajos procesos radiativos. También buscan que la
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disposicién de los materiales en la mezcla logre una mejor absorcién de luz combinando
los espectros de absorcion de cada material. Como ejemplos de dichas disposiciones se
encuentran las CSO tipo tdndem en donde se disponen varias capas buffer-capa activa
una sobre otra buscando captar mayor cantidad de luz, y las CSO invertidas con las que

se espera dirigir mejor la luz proveniente del sol hacia la capa activa.

Asi mismo se ha venido mejorando el revestimiento de la celda, aislandola vy
protegiéndola de la atmosfera, evitando asi su degradacion. Con estas mejoras se ha
logrado aumentar la eficiencia, costo y estabilidad de estos dispositivos, los cuales son
los pilares necesarios para la aplicacion de dispositivos fotovoltaicos y asi actuar como
una alternativa frente a las energias ya posicionadas como son el petréleo, el gas y el

carbon.

Como objetivo del presente trabajo se propuso realizar la sintesis de un politiofeno
disustituido de bajo costo y facil acceso con el cual se puedan fabricar peliculas delgadas
de capa activa, formada a partir de la mezcla de este nuevo material con [6,6]-fenil-C61-
del acido metil éster (PCBM), teniendo propiedades mejores o iguales que las obtenidas
con la mezcla mas utilizada en celdas solares organicas (p3HT: PCBM). Entre dichas
propiedades se encuentran, la alta homogeneidad de la mezcla, la ausencia de procesos

radiativos (fluorescencia) y el amplio rango de absorcion del espectro solar.

Asi mismo, este trabajo de investigacion, junto a otros dos que se realizan de forma
paralela, abren una nueva linea de investigacion dentro del grupo de investigacién en
Materiales Semiconductores y Energia Solar, con la que se pretende, ademas de los
desarrollos cientificos en CSO, generar una conciencia ambiental, al utilizar al minimo
materiales toxicos y de alto costo, tal como se venia trabajando anteriormente en el

grupo al solo enfocarse en materiales semiconductores inorganicos.






1.Estado del arte

El descubrimiento del efecto fotovoltaico (PV) se atribuye cominmente a Becquerel,
quien gener6 una fotocorriente al iluminar dos electrodos de platino, recubiertos con
bromuro o cloruro de plata sumergidos en una solucion acuosa. Smith y Adams hicieron
los primeros informes de fotoconductividad, en 1873 y 1876, respectivamente, trabajando
con selenio. Sin embargo solo hasta el principio de la década de 1950, los laboratorios
Bell comenzaron a aplicar este efecto a través de celdas solares inorganicas basadas en
silicio para producir energia eléctrica con una eficiencia del 6%. Debido a la crisis
energética que sufrio el mundo en la década de los 70 se generaron las oportunidades
para que el uso de la energia solar entrara en el mercado de energias alternativas al
petréleo. © Durante los Ultimos 30 afios esta tecnologia ha evolucionado, sobre la base
del amplio uso del silicio en la microelectrénica, mejorando el disefio y fabricacion.
Recientemente se han estado desarrollando otras celdas basadas en peliculas delgadas
de semiconductores con una o con multiples capas de los mismos; esta evolucién ha
surgido con el fin de evitar el uso de grandes cantidades de materiales toxicos, bajar el
costo de la energia generada y aumentar la eficiencia de conversion hasta el 40.7%. Con
las mejoras realizadas y sus bajos costos, las celdas solares basadas en compuestos
inorganicos se han posicionado en el mercado de la energia aumentando su demanda en
un 35 a 40% al llegar a producir 10.66 GW en 2009. 3

Paralelamente a la evolucibn que han tenido las celdas basadas en compuestos
inorganicos, en la dltima década se han desarrollado celdas solares basadas en nuevos
materiales fotovoltaicos entre las que se destacan las celdas sensibilizadas con
colorantes o0 Dye Sensitized solar cell (DSSC) también conocidas como electroquimicas,
y las celdas organicas basadas en polimeros conductores, las cuales han logrado
eficiencias hasta del 12%. ¥ Se ha encontrado que su rendimiento teérico puede llegar a
ser similar a las celdas que utilizan semiconductores tradicionales, lo que permite pensar
gue en el futuro la relacion eficiencia/costo de las celdas organicas sea mayor que la de

otros tipos de celdas. %"
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Por Ultimo se encuentran las celdas basadas en moléculas pequefias las cuales se
depositan por métodos fisicos similares a las celdas solares inorganicas. Recientemente
se ha estudiado la inclusion de laminas de nanotubos de carbono o grafeno como
electrodo y/o capa buffer mejorando el transporte eléctrico dentro de la celda solar

organica. ®

En Figura 1.1 se muestra la evolucion en el tiempo (durante los dltimos 30 afios) de la
eficiencia de conversion de los diferentes tipos de celdas solares que se han desarrollado
con tecnologias de primera, segunda y tercera generacion. También aparecen los
centros de investigacion que mayor aporte han hecho para la consecucién de estos
resultados, mostrando el aumento sostenido en la eficiencia de fotoconversion de luz
solar y de la misma manera una contribuciéon cada vez mas grande de tecnologias mas

atractivas tanto en el aspecto econémico como ambiental. ©

Dentro de este recuadro no aparecen los recientes resultados que obtuvo la empresa
alemana Heliatek logrando la méxima eficiencia alcanzada para los dispositivos
fotovoltaicos emergentes, siendo de 12%; “ sus estudios se han centrado en la mejora
del material donor, empleando oligébmeros de tiofeno y diferentes arquitecturas en la
celda, mejorando asi los procesos internos como recombinacion y absorcion de luz que

son de gran importancia en el efecto fotovoltaico.
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Figura 1.1. Evolucién de las eficiencias para diferentes tecnologias en celdas solares.
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1.1 Requerimiento energeético, espectro de luz solar

El més importante de los requisitos que deben presentar los dispositivos fotovoltaicos es
la capacidad de absorcién de la radiacion solar. El sol es la fuente de energia renovable
mas importante de nuestro planeta liberando desde su corteza cerca de 3.86 x10%° J
cada segundo, siendo la energia de luz visible de la que mas se recibe aporte. Sin
embargo parte de la luz visible, cuando entra a la atmosfera terrestre se pierde por la
absorcion y reflexion de esta por parte del aire. De manera que la densidad de potencia
de la energia solar incidente depende de las condiciones geogréficas (latitud, hora, dia,

ano).

La maxima absorcion de energia proveniente del sol, se normaliza al espectro de
masa/aire 1.5 (AM 1.5G) en la cual la densidad incidente de potencia estandar de 1000
W/m? se define como el valor de “1 sol” a una temperatura ambiente de 25°C, que incide
en la tierra con un angulo de 48.2° (ver Figura 1.2). Observando el espectro de radiacion
solar, se aprecia que la maxima potencia radiativa se encuentra a longitudes de onda
entre 300 y 1000 nm. Los semiconductores organicos presentan un ancho de banda
prohibida (Band gap, Eg) de aproximadamente 2.0 eV, por lo que solamente pueden
absorber fotones con longitudes de onda cercanas a los 600 nm, que representan tan
solo el 25% del maximo de energia solar (curva en azul de la figura 1.2). Para que un
material pueda absorber entre 70 y 80% de la energia solar, se requieren que tenga un
Eg de aproximadamente 1.2 eV (curva en rojo de la figura 1.2). Para absorber fotones
con energias en un gran porcentaje del espectro solar se han creado celdas solares
denominadas tipo Tandem, en las que se intercalan peliculas de materiales con los dos

(10)

tipos de band gap.
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Figura 1.2. Espectro de radiacion solar, con una iluminacion a condiciones de AM 1.5
(linea negra). Espectro de absorcion tipica de un polimero de Band gap amplio (linea
azul). Espectro de absorcién tipica de un polimero de Band gap pequefio (Linea roja). *©
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1.2 Evolucién de las celdas solares organicas

Los semiconductores organicos son una alternativa menos costosa a los
semiconductores inorganicos como el silicio (Si), el teluro de cadmio (CdTe) y sulfuros y
seleniuros de cobre, indio y galio (Cu[ln,Ga]S,Se o CIGSS), puesto que son faciles de
procesar mediante técnicas no disponibles para los semiconductores inorganicos

cristalinos, y la materia prima es mas asequible en el mercado.

Materiales organicos, como por ejemplo, polimeros conjugados, compuestos de
coordinacién de metales con ligantes organicos (ftalocianinas de Zn, Ru o Cu) y
derivados de fullereno o grafeno pueden mostrar las propiedades semiconductoras de un
material tipo p o n. (5) Al tener coeficientes de absorcion Optica altos, estos materiales
ofrecen la posibilidad de que producir celdas solares delgadas (con espesores menores a

100 nm), requiriendo pequefias cantidades de material disminuyendo también los costos.

Las celdas solares organicas (CSO) han ido evolucionando desde dispositivos basados
en el efecto Schottky dentro de un polimero semiconductor desarrollado por Tang en
1986, (11) hasta celdas solares invertidas que tienen dentro de su estructura mezclas de
polimeros semiconductores tipo p y n 0 moléculas que presentan dentro de su estructura
caracteristicas donor-aceptor. A continuacién se muestra una breve explicacion de la

evolucién de dos tipos de estas CSO.
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1.2.1 Celdas solares organicas de una sola capa

Esta celda consiste de una capa de un polimero conjugado entre dos electrodos
metalicos que tienen como funcién la generacion de un campo eléctrico. Debido a la baja
constante dieléctrica de los polimeros conjugados, la primera fotoexcitacién no libera
electrones ni huecos por separado, sino un excitén el cual es un par electrén y hueco.
Este excitbn al entrar en contacto con el catodo por efecto Schottky, se disocia
generando portadores de carga libre (electrones y huecos) que se dirigen hacia sus
respectivos electrodos, generando la corriente eléctrica Estos excitones solo tienen unas
decenas de eV, lo que limita la eficiencia de conversion de potencia (PCE) a un 0.1%. En
la Figura 1.3 se observa la composicion y el diagrama de bandas de energia de este tipo

de celdas.

Figura 1.3. a) Esquema de una celda solar de una sola capa. b) Brecha de energia entre
el HOMO y LUMO para una celda solar de una sola capa. Tomado de (11).

Polimero

Semiconductor

a) b)

1.2.2 Celdas solares organicas bicapa

Estas celdas se basan en la unidon heterogénea entre dos materiales con diferentes
afinidades electronicas y de potenciales de ionizacion, es decir entre el material aceptor
y donor, como se puede ver en la Figura 1.4. Esto favorece la disociacion del exciton en
la interface de los dos materiales en electrones que serdn aceptados por el material con
mayor afinidad electronica (material aceptor), y en huecos que se moveran a traves del

material con menor potencial de ionizacién (material donor), generando la corriente
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eléctrica tal como se menciond en el proceso de funcionamiento. Sin embargo uno de los
inconvenientes que presenta este tipo de celdas es que el exiton fotogenerado se disocia
dentro de una longitud de difusién en la interfase donor/aceptor de aproximadamente 10
nm. Al fabricarse estas celdas, formando una capa de material sobre el otro, la distancia
entre donor y aceptor es mayor a 10 nm, razon por la cual este tipo de celdas solo

alcanzan un rendimiento de 3%.

Figura 1.4. Celda solar con heterojuntura. a) Esquema de la celda. b. Disposicién de las
bandas de energia

A
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LUMO
Aceptor de Electrones =
)
Donor de Electrones %
HOMO
Anads Catodo
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1.3 Celdas solares de heterojuntura en el volumen o
Bulk Heterojunction (BHJ)

Con el mismo fin, de obtener mayores eficiencias, los diferentes estudios llevaron al
desarrollo de un nuevo concepto de celda solar organica en la cual se corrigen los
inconvenientes de los tipos de celdas ya mencionadas, y toma fuerza el concepto de
union heterogénea en el volumen (BHJ por sus siglas en inglés). Este tipo de celdas tiene
como capa activa una pelicula de delgada (100 nm de espesor aprox.) que esta
compuesta por una mezcla homogénea de un donor (polimero semiconductor altamente
conjugado) y un aceptor de electrones (generalmente un derivado de fullereno), de forma
tal que en cualquier punto dentro de la pelicula se tiene una mezcla donor/aceptor,
resolviendo el inconveniente de las celdas con heterojuntura, puesto que las redes
interpenetrantes que se generan entre los dos materiales, aumentan las interfaces entre
los dos materiales, disminuyendo la distancia entre ellos, favoreciendo el proceso de

disociacién del exitén y disminuyendo los procesos de recombinacion, lo que incrementa
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la eficiencia de las celdas solares orgénicas. Sin embargo es preciso describir de manera
mas detallada los componentes de esta capa activa.

La seccion transversal de la configuracion de la celda solar organica que utiliza como
capa activa la mezcla poli-3-hexiltiofeno (p3HT, donor de electrones) y un derivado del
fullereno (fenil-C61-butereato de metilo, PCBM, aceptor de electrones), se observa la
Figura 1.5. Este tipo de configuracion ha logrado tener una maxima eficiencia del 11.1%
puesto que se continla estudiando las mejoras de las caracteristicas de la mezcla, el

sustrato, el buffer y los electrodos. ©*?

En este tipo de celdas la luz atraviesa el sustrato transparente (vidrio alcalino o
polietileno), y es absorbida en su mayoria por la capa activa, dando lugar a la generacion
de la fotocorriente dentro del dispositivo. Por su parte, el contacto inferior debe tener
propiedades adecuadas para conducir los huecos generados; generalmente se usa
PEDOT:PSS (poli (3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato) sobre ITO, siendo el
primero el que facilita el trasporte de huecos desde la capa activa hasta el segundo, un
semiconductor inorganico transparente que actia como anodo. Finalmente una pelicula
de aluminio actla como contacto superior. En la Figura 1.5b se muestra el diagrama de
bandas de energia en la cual se puede observar los diferentes niveles HOMO y LUMO de
los materiales que componen este tipo de celda y los potenciales de trabajo de los

contactos eléctricos.

Figura 1.5. a) Seccion transversal de celdas solares organicas tipo BHJ. b) Diagrama de

bandas de energia de la CSO tipo BHJ con mejores eficiencias.
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A continuacién se realizara una breve explicacion de los diferentes componentes de esta
configuracion, de la cual se ha obtenido una de las mayores eficiencias logradas para

CSO. En la Figura 1.6 se pueden mostrar las estructuras quimicas de estos componentes

Figura 1.6. Estructuras quimicas de los componentes principales de la configuracion de
la CSO que ha logrado mayores eficiencias.
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1.3.1 Anodo: Oxido de Estafio dopado con Indio (indium doped
tin oxide ITO)

El 6xido de estafio dopado con Indio (ITO), se utiliza en las CSO como electrodo
transparente, puesto que combina una alta transmitancia en un rango amplio del espectro
de luz solar con una alta conductividad eléctrica; presenta una funcion de trabajo de 4.7
eV el cual le permite aceptar los huecos por parte del PEDOT:PSS y de la capa activa.
A pesar de ser un oxido de estafio e indio, materiales que son escasos en la corteza
terrestre, se sigue utilizando como anodo en la mayoria de reportes de celdas solares
organicas; sin embargo existen algunos reportes en los cuales basados en su
preocupacion del uso al minimo de materiales toxicos, han desarrollado tintas de plata
sola o rejillas de plata sobre las cuales se forma una pelicula de PEDOT:PSS para asi

poder sustituir al ITO. %1419
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1.3.2 Material transportador de huecos: PEDOT:PSS

El PEDOT:PSS se utiliza como transportador de huecos en las CSO, ya que mejora el
transporte de estos en la interface del material donor y el ITO. Este material es altamente
conductor, transparente en la region visible del espectro, tiene alta estabilidad térmica y

es facil de procesar depositandose mediante técnicas como spin coating sobre el anodo.
(16; 17)

En general se utiliza una suspension en agua del material para ser procesado, sin
embargo en estas condiciones y al ser altamente acido tiende a degradar al ITO, por lo
gue investigaciones recientes se han dirigido al estudio del uso de solventes o aditivos
para esta suspension y asi proteger la interfase PEDOT:PSS/ ITO, aumentando la

estabilidad de la celda. &9

1.3.3 Material donor de electrones: P3HT

En los dltimos 10 afios se ha utilizado como material donor de electrones el p3HT, el cual
presenta una alta absorcién de luz a 466 nm en solucion y posee un band gap de 1.9 eV.
El P3HT tiene dos de las propiedades mas importantes para ser utilizado como material
donor, las cuales son: presentar una estructura conjugada proveniente de los anillos de

tiofeno y tener cadenas largas provenientes de la cadena de 6 carbonos.

En la seccién 1.5 se ampliara mas acerca de los polimeros semiconductores que tienen

como propiedad ser donor de electrones.
1.3.4 Material aceptor de electrones: PCBM

En la capa activa de la mezcla se tiene tanto el material donor de electrones, (P3HT)
como el material que acepta estos electrones y de esta manera da paso a la generacién
de corriente. Como se mostré anteriormente, el P3HT cumple la funcién de absorber la
mayor cantidad posible de radiacion proveniente del sol, en esta etapa los electrones son
excitados; sin embargo, la conversion de luz solar en corriente eléctrica necesita de un

paso adicional, la trasferencia de estos electrones, para lo cual es necesario hacer uso
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de un material aceptor de electrones que evite las perdidas en procesos radiativos, es

decir que evite la recombinacion del exciton.

Para esto en la actualidad se ha hecho uso del PCBM, el cual al ser un derivado soluble
del fullereno y presentar varios estados de oxidacién, mejora el transporte eléctrico
dentro de la CSO, puesto que recibe faciimente los electrones provenientes de la
disociacion del exciton en la interface de dichos materiales, los cuales estan

entremezclados homogéneamente.

1.4 Funcionamiento de las celdas solares organicas tipo
BHJ

Para entender el principio de operacién, se muestra en la figura 1.7 el diagrama de
bandas de energias del material donor y aceptor; en esta figura se observa que en las
CSO, la absorcién de fotones (a) por parte de la capa activa genera una transicion
electrénica entre estados HOMO y LUMO del material donor, generando un sistema de
pares electron-hueco conocidos como excitones (b), localizados en la estructura del
compuesto; los exitones generados se difunden hasta la interface con el material aceptor
donde se disocian generando portadores de carga libres (c), que se mueven
independientemente a través de cada material hasta llegar a los contactos eléctricos (d).
Para alcanzar la separacién de la carga es necesario un campo eléctrico, que es
proporcionado por la asimetria de la energia de ionizacion/funciones trabajo de los
electrodos. Esta asimetria es la razén del porque el flujo de electrones se ve favorecida
desde el electrodo con menor funcién trabajo hacia el electrodo con mayor funcién
trabajo (polarizacion directa). ¢V
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Figura 1.7. Procesos que ocurren dentro de la capa absorbente de una celda solar
organica
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Este tipo de celdas solares presentan como inconveniente procesos de recombinacion
del exitén ya sea porque puede que no alcance a llegar a la interface, generando dentro
del material donor procesos de fluorescencia por recombinacion geminal (Figura 1.8 a), o
puede ser que se recombinen los huecos y electrones disociados en la interface (Figura
1.8 b) ya que al estar muy cerca estos no alcancen a difundirse en sus respectivos

materiales y genere también un efecto luminiscente dentro de toda la mezcla

Figura 1.8. Procesos que influyen en la baja eficiencia de las CSO a). Recombinacion
geminal y proceso de fluorescencia b). Recombinacién heterogénea.

LUMO &= LUMO@/)

LUMO amessesssnen
/\gﬂm . | /quhv S LuMo
1. catodo ", catodc
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HOMO HOMO HOMO oM
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1.5 Polimero semiconductor, tipo donor de electrones

Un polimero semiconductor es una macromolécula que presenta unidades repetitivas
denominadas mondémeros, que a diferencia de los polimeros tradicionales son altamente
conjugados, presentando dentro de su estructura electrones de orbitales 1T o que permite
tener cadenas con una alta densidad electrénica deslocalizada, dandole propiedades
electrénicas Unicas, comparables a los semiconductores inorganicos. A partir de este
punto es donde se comienzan a producir a manera de prototipo las primeras celdas

solares organicas.

Teniendo en cuenta la facilidad con que se puede aumentar la conjugacion de electrones
M, se observa que un aumento en la conjugacién permite que los niveles energéticos
(orbitales) de los polimeros estén cada vez mas cerca entre si resultando en una
estructura de “bandas” similar a la observada en lo semiconductores inorganicos de
estado sélido, generando un ancho de banda prohibida (Eg) entre la “banda de valencia”
denominada para estos materiales como HOMO (High Occupied Molecular Orbital) y la
“banda de conduccion” denominada como LUMO (Low Unoccupied Molecular Orbital) lo
gue permite que se comporte como un semiconductor clasico. Algunos polimeros
semiconductores que tienen aplicacion en dispositivos fotovoltaicos como material donor

se muestran en la Figura 1.9. ©¢29

Figura 1.9. Algunos polimeros conjugados investigados en celdas PV. Superior: poli-
(nitruro de azufre) (SN,), poli-acetileno y el poli-(3-alquil-tiofeno). Inferior: poli-(p-
fenilenovinileno) (PPV), poli-(2-metoxi-5-(2'-etilhexiloxy)-1,4-fenilvinileno) (MEH-PPV),
ciano-PPV (CN-PPV) y 2,1,3-Benzotiazoles, tieno [3,4-b] pirazina, ginoxalinas
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Los polimeros semiconductores con propiedades fotovoltaicas de tipo donor de

electrones, deben presentarlas siguientes propiedades: ?% 21 2% 23: 24: 25)

e Alta conductividad (mayor a 1,000 S cm™)

e Altas movilidades de los huecos generados (0.05-0.1 cm? V* s?)

o No presentar procesos radiativos

¢ Una diferencia energética entre HOMO y LUMO, banda prohibida (Eg) optima
gue permita la mayor absorcion de radiacion posible. (<2 eV)

e Un coeficiente de absorcion alto (>10° cm™)

e Alta solubilidad en solventes volétiles para facilitar la formacion de la pelicula,
por las diferentes técnicas, como por ejemplo spin coating o cualquiera de tipo

impresion roll to roll, doctor Blade, etc.

El esqueleto conjugado del polimero es el componente mas importante dentro de la
estructura de un polimero donor, puesto que es el responsable de las caracteristicas
fisicas tales como los niveles de energia, el Eg y las interacciones inter e intra molecular.
Por otra parte la longitud de las cadenas del o de los sustituyentes del monémero,
influyen en el peso molecular, cristalinidad, solubilidad e interaccién intermolecular con el

PCBM; de manera que se pueda formar una mezcla apropiada entre material donor y
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aceptor con la morfologia deseada, evitando procesos de recombinacion en el proceso

de separacion del excitén fotogenerado.

Los polimeros donores pueden tener dentro de su estructura sustituyentes que pueden
ser grupos alquilo, alcoxido o arilos. Dependiendo de la longitud de la cadena se pueden
mejorar las propiedades electronicas y morfologicas. Las cadenas pueden evitar
impedimentos estéricos y el torcimiento del esqueleto conjugado, disminuyendo asi el
angulo diedro existente y aumentando la configuracion planar de la estructura facilitando

la movilidad de los electrones entre los orbitales 1T de la estructura.

Otro ejemplo de mejoras es que si se utilizan cadenas con grupos electronodores como
alcoxidos o aminas, la densidad electronica de estos se inyectan a los orbitales T,
aumentando la energia del HOMO. De esa manera es mas facil donar estos electrones
desde el HOMO del donor hacia el LUMO del aceptor.

Por otra parte si el sustituyente es un grupo aceptor de electrones, tales como ciano,
guinoxalinas, piracinas, tiadiazoles o trifluorometilos, estos disminuyen la energia del
LUMO al disminuir el potencial de reduccién, facilitando asi el movimiento de electrones
hacia el LUMO. ®®

1.6 Sintesis de politiofenos

Los politiofenos pertenecen al grupo de semiconductores organicos mayormente
estudiados durante las Gltimas dos décadas, ?" % los cuales presentan un sistema T
extendido a lo largo de su esqueleto conjugado. Tal como se mencionaba en la seccién
anterior los polimeros pueden contener dentro de su estructura diferentes sustituyentes
gue mejoran sus propiedades electrénicas, morfolégicas y Opticas. De manera que los
monomeros de tiofeno de los que se parte para sintetizar los polimeros, son facilmente
modificables sintéticamente para asi lograr que el producto final tenga excelentes
propiedades.

En el caso de los polimeros mono sustituidos derivados del tiofeno se introduce el
concepto de ordenamiento regio regular cuya geometria orienta a los anillos del tiofeno

en un mismo plano permitiendo un aumento en la conjugacion y deslocalizacion de
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enlaces T; este efecto se incrementa al utilizar azufre como hetero atomo permitiendo
una facil ionizaciéon y formacién del exciton y por consiguiente un transporte de carga

mas eficiente.

En la Figura 1.10 se observan los diferentes regio isébmeros de los polimeros derivados
del tiofeno, el regioisdbmero que permite una mayor conjugacién es el de acoplamiento
HT-HT (Head to Tail o cabeza-cola) es decir que los tiofenos se enlazan a través de las
posiciones 2,5 con geometria trans; esta configuraciéon evita que hayan impedimentos

estéricos de los sustituyentes entre si y con el azufre

Figura 1.10. Disposicién de los politiofenos monosustituidos en la posicion 3.

Para cubrir la maxima absorcion de radiacion solar, se puede modificar el Eg, variando la
distancia energética entre el HOMO y el LUMO aumentando su conjugacion para que se
facilite la deslocalizacion electrénica, lo cual se puede lograr al sustituir en las posiciones
3 y 4 del tiofeno. Si se utilizan grupos alcoxi, el oxigeno al ser donor de electrones,
estabiliza el intermediario de la polimerizacion y aumenta la energia del HOMO,
disminuyendo asi el Eg; ademas si se realiza una doble sustitucion, la polimerizacién del

mondémero va a producir polimeros totalmente regio regulares y planos. ¢% 2% 3%

Existen varios tipos de polimerizacion que han sido estudiados en los ultimos afios, con
el fin de obtener las propiedades deseadas en el producto final. A continuacion se entra

en detalle en tres de estas metodologias las cuales son: el método desarrollado por
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Mccoullagh y colaboradores denominado transmetalizacion de Grignard (GRIM method),

(32)

®D un método simple el cual es la oxidacién con FeCls y por ultimo la electro

polimerizacion. #¢33

1.6.1 Método GRIM (Transmetalizacion de Grignard)

El método de transmetalizacion de Grignard (GRIM method) ha sido el mas estudiado en
la actualidad para obtener politiofenos con alta regioregularidad y ha sufrido varios
cambios en sus condiciones hasta llegar a las descritas en la " Este método consiste en
la reaccion entre una mol de monémero de 2,5-dibromo-3-alquiltiofeno, con una mol de
un bromuro de alquilmagnesio, que actla como reactivo de Grignard y generalmente es
bromuro de isopropil Magnesio, produciendo una reaccidon de intercambio Magnesio-
Bromuro; posterior a esto al adicionar el catalizador Ni(dppp)Cl,, ocurre una
transmetalizacion entre el magnesio y el Niquel generando un nuevo enlace C-C entre

los monémeros de tiofeno.
Figura 1.11. Condiciones de sintesis del método GRIM

S S R
Br Br RMgBr THE BrMg Br
\ - \/ + 7B\ + RBr
Tamb. reflujo R Br—~\g~ ~MgBr

R

Ni(dppp)Cl, (0-2-1%mol) -

Reflujo 1h

Este método consiste en una polimerizacion “viva” (living polymerization), puesto que el
peso molecular del polimero obtenido es proporcional a la cantidad del iniciador de

Niquel. De esta sintesis se producen polimeros de alto peso molecular (5600-20000
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g/mol), alta regioregularidad (98-99%) y con bajos indices de polidispersividad (1.2-1.4).

(31; 34)

1.6.2 Oxidacion por FeCl;

Este método es uno de los més sencillos y a la vez de los mas utilizados para obtener
politiofenos (Figura 1.12). Este método no requiere grupos salientes como en el método
GRIM (bromuro de magnesio), y consiste en la oxidacién del monémero de tiofeno
utilizando como agente oxidante FeCls. Al no depender de otro reactivo a parte del
disolvente, CHCI3, se facilita asi la produccion a gran escala de polimeros; Sin embargo
al ser monosusituido el tiofeno, la regioregularidad del polimero obtenida no es tan alta
(75-92%), por lo que deben controlarse las condiciones de adicion del FeCl; o realizarse
la reaccion en atmosfera inerte, para lograr aumentar la regioregularidad y el peso

molecular del polimero final. ¢%3

Figura 1.12. Condiciones de reaccion de polimerizacién via oxidativa con FeCls

s FeCly/CHCI,

refluJ-o 24h

HT-HT 74-92%

El mecanismo de reaccién propuesto, puede adaptarse del reportado por Roncali ¢

(Figural.14), el cual consiste en la formacion de una especie cation radical la cual
reacciona con otra igual y luego se produce una reorganizacion de la aromaticidad para
eliminar 2 protones y asi lograr obtener un dimero. Este dimero reacciona nuevamente
con el oxidante comenzando nuevamente la formacion de un cation radical y una

posterior reorganizacion, Asi sucesivamente hasta el consumo de monémero a oxidar.

Figura 1.13. Mecanismo de la polimerizacion via oxidativa, Adaptada de referencia .
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1.6.3 Sintesis via electroquimica

La polimerizaciéon electroquimica de tiofenos se da por via anddica, no requiere de un

catalizador externo y se produce in-situ sobre el electrodo de trabajo.

El proceso de polimerizacién es similar a la electrodeposiciébn de metales, en la que

existen procesos de nucleacion y mecanismos de crecimiento de fase. Sin embargo la
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electropolimerizacién difiere en que para empezar la reaccion primero debe ser oxidado
el mondémero sobre el electrodo de trabajo. EI mecanismo de electropolimerizacién de
manera que es similar al presentado en la Figura 1.13 con la diferencia que el agente

oxidante es el potencial anddico aplicado sobre el electrodo de trabajo.

Para realizar esta sintesis, generalmente se utiliza acetonitrilo anhidro como solvente,
puesto que presenta alta constante diélectrica y baja nucleofilicidad. Como electrolito
soporte se utilizan sales como el LiClO,4, NaClO,4, (C4Hg)sN(PFg), los cuales influyen en la
morfologia y las propiedades electroquimicas del producto. EI material del electrodo de
trabajo puede ser de un metal noble como Pt 0 Au, 0 puede ser de un éxido transparente
conductor como el ITO. Las electropolimerizaciones que producen polimeros altamente
conductores se realizan sobre electrodos de Pt, debido a que este presenta varios sitios
activos, sobre los cuales se favorece la nucleacion del polimero. Sin embargo si se
requieren realizar estudios espectroscopicos de las peliculas de polimero formado, se

utiliza el ITO, el cual también se comporta muy bien. 9

1.7 Técnicas de fabricacion de CSO

Para realizar la fabricacion de las CSO, todavia se incluyen procesos complejos para
fabricar los contactos eléctricos tales como sputtering, deposicién por bafio quimico,
deposicién por vapor entre otras. Sin embargo la ventaja que tiene la fabricacién de CSO
es el uso de técnicas aplicadas para depositar los componentes solubles en disolventes
organicos tal como el PEDOT:PSS, la capa activa, sensibilizadores y entre otros
componentes, lo cual a su vez disminuyen el costo de produccion de la CSO por la baja

cantidad de componente necesario.

Entre estas técnicas se encuentran diferentes procedimientos similares a la impresién en
los que se requiere un tinta o solucion de los compuestos y por diferentes procesos se
imprime (o se pinta la solucién) sobre un sustrato. A continuacion se realizara una breve

explicacién técnicas como el drop Casting, Spin coating y Doctor Blade. ¥

1.7.1 Drop coating (cobertura por gotas)
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Esta técnica consiste en la aplicacion de gotas de una solucibn del componente
organico, sobre un sustrato que se encuentre totalmente horizontal y limpio. Luego de

cada adicion de solucion, se continla con un secado sobre esta.

Con esta técnica, es necesario que el componente sea altamente soluble en el disolvente
escogido, de manera que se eviten procesos de cristalizacién o precipitaciéon. A su vez el
disolvente escogido no debe presentar alta tensién superficial, para que asi las peliculas

formadas sean mas homogéneas.

1.7.2 Spin coating

Esta técnica es la mas ampliamente estudiada en la actualidad y se basa en el proceso
de aplicar una solucién de algun material, sobre un sustrato que se encuentra en un
disco rotatorio en posicidén horizontal, en alto vacio y en atmosfera inerte. Al girar el disco,
por la accion de la velocidad angular y la fuerza de adherencia que exista entre el
sustrato y la solucion, el excedente de esta Ultima se retira y a su vez el solvente se
evapora, dejando una pelicula sélida del componente sobre el sustrato, en la Figura 1.14
se puede observar un esquema que muestra los procesos que ocurren en la técnica. ©®
El proceso de adicién de la solucién puede hacerse antes de comenzar el programa de

aceleracion del disco, o durante el mismo.

Figura 1.14. Esquema de los procesos mas importantes del spin coating. Adaptado de
(36)

Flujo de aire

Flujo radial l

Flujo radial
del liquido

Pelicula del
liquido

Velocidad angular

Con esta técnica se obtienen peliculas con morfologia, topologia y espesor reproducible;

sin embargo estas propiedades estan afectadas por la velocidad de rotacion del disco, la
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viscosidad y volatilidad del solvente; y la difusividad, peso molécular y concentracion del

soluto.

El espesor de las peliculas, por lo tanto depende de varios parametros experimentales, y
estd definida en la Ecuacién 1-1, en donde © es la velocidad angular, k y a son
constantes empiricas que estan relacionadas con las propiedades fisicas del solvente,

soluto y sustrato.

Ecuacion 1-1 d = kw®

1.7.3 Doctor blade

Esta técnica consiste en colocar una hoja afilada a una distancia fija (10-500 pum) de la
superficie del sustrato; al colocar la solucion de algun material sobre el sustrato y
enfrente de la hoja, esta ultima luego se mueve linealmente sobre el sustrato, dejando asi
una pelicula mojada del componente, proceso al cual se le denomina “blade o sangrado”.
El espesor de la pelicula solida sera idealmente la mitad de la pelicula mojada que se
obtiene luego del “blade”; sin embargo depende también de la tension superficial que

tiene la solucién del componente sobre el sustrato y de su viscosidad.

Para determinar el espesor de las peliculas por esta técnica se tiene una relacion
experimental (Ecuacion 1-2) en la cual g es la distancia que existe entre la hoja afilada y
el sustrato, c es la concentracion del material en la solucién (g/cm®) y p es la densidad del
material en la pelicula delgada formada (g/cm?).

Ecuacion 1-2. d = %(gﬁ)

Esta técnica es también de gran interés para la produccién de CSO y celdas solares de
pelicula delgada puesto que no se pierde mas del 5% de material, como si se pierde en
el spin coating, razén por la cual se requiere menos material para el uso de la técnica.
Sin embargo el secado del solvente es lento lo que aumenta la cristalizacién de la

solucién, volviendo heterogénea la morfologia de la pelicula formada. %
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1.8 Mejoramiento de la microestructura de las peliculas
delgadas, mediante recocido

La morfologia y el ordenamiento estructural de los compuestos dentro de la mezcla
afectan tanto en la absorcion de radiacion electromagnética para la generacion de
portadores de carga como la movilidad de los mismos a través de la capa activa de la
celda. Estas propiedades pueden ser modificadas mediante tratamiento térmico o
recocido posterior a la fabricacion. Por consiguiente el uso de procesos de recocido
adecuados es una alternativa para optimizar la estructura, morfologia y propiedades

opto-eléctricas de estos materiales, de manera que aumente la eficiencia del dispositivo.

Para ello, el tiempo y la temperatura del recocido deben ajustarse adecuadamente para
mejorar las propiedades de cada compuesto, lo cual a su vez permite mejorar la
interconexion de las redes y los mecanismos de transporte eléctrico en la mezcla. Sin
embargo se debe tener en cuenta que en condiciones no adecuadas, este tratamiento
puede ser desfavorable ya que puede generar degradacion quimica de los compuestos, y

por lo tanto un dafio dentro de la capa activa. ©¢”






2. Materiales y Méetodos

Para lograr un mejor entendimiento de los procedimientos realizados en el presente

trabajo en la Figura 2.1 se muestra un esquema en el que se resumen los procesos

desarrollados, los cuales a continuacion se entraran en detalle.

Figura 2.1. Esquema del trabajo desarrollado.
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2.1 Sintesis quimica del Monomero y del Polimero

2.1.1 Sintesis del 3,4-dibromotiofeno (compuesto 2)

La sintesis del 3,4-dibromotiofeno (compuesto 2) se realiz6 a partir de tiofeno y

reacciones de sustitucion electrofilica y reduccién sobre el anillo de tiofeno, de acuerdo a

lo observado en la Figura 2.2.
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Figura 2.2. Ruta de sintesis empleada para la obtencion del 3,4-diisobutoxitiofeno
(Compuesto 3)

S Br, / CHCl, _ Znactivado) S
i\ /; o \S—Z/ ACOH / H,0 )
60°C , 16horas 2 Br -

120°C 3 horas

compuesto 1 compuesto 2

S _ RoNa
\ /)
BrS_ZBr " DMFIcuc \h Z_§ /T/

100°C, 3 horas

R=
compuesto 3

La sintesis del 2,3,4,5-tetrabromotiofeno (compuesto 1) fue llevada a cabo mediante una
reaccion de sustitucion electrofilica aromatica del tiofeno, la cual consistié en la adicion
de tiofeno (12.3 mL, 0.15 mol) y 10 mL de cloroformo (CHCI3) en un balén de tres bocas
de 250 mL. EIl sistema fue puesto en una cabina de extraccion y luego de conectar el
refrigerante a un sistema de trampas con NaOH, se empez06 a adicionar lentamente 34
mL de Br, mediante un embudo de adicion. El sistema se agité en reflujo y se mantuvo

refrigerado con mezcla de hielo-agua hasta terminar la adicion del Br,. ©®

Es importante mencionar que para esta sintesis, la pureza del tiofeno debe ser verificada
y al ser necesario este debe ser destilado a presion reducida; asi mismo el sistema de
reacciéon debe disponerse en la cabina de extraccion y conectarse a un sistema de
trampas de NaOH para asi neutralizar los vapores de HBr generados (4 moles por mol
generada de compuesto 1), por lo tanto el flujo de bromo desde el embudo de adicion
hacia la mezcla de reaccién debe ser lento, para evitar un flujo alto de HBr generado.
Finalmente la reaccion se favorece mediante un calentamiento lento hasta llegar
aproximadamente a 60°C, temperatura en la que se mantiene el sistema durante toda la
noche. No es de olvidar que el sistema de trampas se debe mantener conectado durante
toda la reaccion. Al dia siguiente se realizé un control mediante cromatografia de capa
delgada (CCD), finalizandose asi la reaccion, mediante una neutralizacion con una
solucion acuosa de NaOH. El producto (compuestol) fue entonces precipitado y filtrado

para la siguiente reaccion.
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Seguido a esto se realizo la sintesis del compuesto 2, la cual consistié en una reaccion
de reduccion &cida del compuesto 1. Esta sintesis consistié en la adicion de Zn (40.46 g,
0.62 mol), 40 mL &cido acético y 53 mL de agua en un balén de dos bocas, el cual se
calentd hasta ebullicion del agua durante 30 minutos. Posterior a esto, cuidadosamente
se realizaron adiciones del compuesto 1 (40.06 g, 0.1 mol), entre cada adicion se tuvo
que esperar un tiempo entre 5-10 minutos hasta finalizar la formacién del H,. ©® El
tiempo de reaccion de aproximadamente 3 horas fue determinado mediante CCD

utilizando como eluyente hexano.

Posterior a esto el producto fue filtrado mediante un embudo Buchner, realizandose
lavados con agua, y con diclorometano (DCM). Luego se purific6 sometiendo el liquido
formado a una extraccion liquido-liquido en un embudo de separacion, realizandose
lavados con agua, seguidos de lavados con DCM vy éter etilico. Al culminar la extraccién,
la fase orgéanica fue secada con MgSO, (anhidro). Finalmente el compuesto fue purificado
mediante una columna cromatografica utilizando Hexano como eluyente para retirar el
compuesto 1 que no reacciono y el compuesto 2 fue caracterizado mediante FT-IR, *H
RMN y *C RMN.

2.1.2 Sintesis del 3,4-diisobutoxitiofeno (compuesto 3)

La sintesis del 3,4-diisobutoxitiofeno (compuesto 3) se llevé a cabo segun la ruta sintética
gue se muestra en la Figura 2.2 a través de una reaccion de sustituciéon nucledfilica

aromatica del compuesto 2. 9

Para ello primero se realiz6 la sintesis in-situ de isobutdxido de sodio, calentando en un
balén de tres bocas a 100°C isobutanol (18.7 mL, 0.20 mol), bajo atmésfera inerte (Ny)
durante 20 minutos. Luego de esto se adicioné cuidadosamente trozos pequefios de
sodio metalico (2.28 g, 0.1 mol), esperando entre cada adicion del sodio, entre 5-10

minutos para que termine la formacion del H,.

Al terminar de disolverse el sodio, confirmando la sintesis in situ del isobut6xido de sodio,

se adicion6 una solucion del compuesto 2 (4.05 g, 0.017 mol) con CuCl (1.05 g, 0.01 mol)
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en 12 mL de DMF (N,N-dimetil formamida previamente purificada mediante destilacion en
atmosfera inerte), el sistema de reaccion se calentd bajo reflujo a 90°C, manteniéndose
en atmosfera inerte. El tiempo de reaccién de aproximadamente 4 horas se determind
mediante controles de (CCD). Al terminar este tiempo, la mezcla de reaccion se vierte
sobre una mezcla agua-hielo acidificada con HCI, y luego se extrae la mezcla de reaccion
con lavados de agua y DCM. Al concentrarse el liquido en el rotaevaporador, el
compuesto 3 fue purificado mediante cromatografia en columna utilizando como eluyente
hexano para retirar subproductos y el compuesto 2 que no reacciono. Al ser bastante
polar, el compuesto 3 se retiroretird de la silicasilice, con DCM.

El compuesto 3 fue caracterizado estructuralmente mediante medidas de FT-IR, 'H RMN
y BC RMN, también fue caracterizado Opticamente mediante espectroscopia de

absorcion en el espectro Ultravioleta-visible (Uv-vis)

2.1.3 Sintesis del poli-3,4-diisobutoxitiofeno (PIBT)

Por la facilidad de reaccion la sintesis escogida para polimerizar el compuesto 3 fue la
oxidativa utilizando FeCl; como agente oxidante, al ser el monémero disustituido se

asegura que el polimero resultante sea completamente regioregular. ¢

Figura 2.3. Ruta sintética para obtener el PIBT

0 0 FeCls /CHLCI
T
s

Agitacion 24h. / N,
Hidracina

compuesto 2

La polimerizacion consistio en la adicion de FeCl; (2.55 g, 0.015 mol) disuelto en 6 mL de
CHCI; en un balon de dos bocas de 50 mL bajo atmdsfera inerte, al transcurrir 10
minutos de agitacion a temperatura ambiente se adiciond una solucion del compuesto 2
(1.051 g, 4.6 mmol) en 5 mL de CHCI3, la mezcla de reaccién se mantuvo en agitacion
durante toda la noche y al dia siguiente se realizaron controles por CCD para determinar

el tiempo de finalizacién. La reaccién se finalizé adicionando 3 mL de hidracina para
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reducir el Fe(lll) gue no reacciond. El sélido fue precipitado y lavado posteriormente con
metanol, varias veces y la purificacion se desarroll6 mediante lavados continuos de
hexano, en un soxhlet. Seqguido a esto se purificé mediante una filtracién en silica,

utilizando como eluyente cloroformo.

El PIBT fue caracterizado estructuralmente mediante medidas de FT-IR, 'H RMN y *C
RMN. Opticamente mediante medidas de espectroscopia de absorcién Uv-vis para
determinar el band gap 6ptico y por espectroscopia de fluorescencia para obtener su

eficiencia cuantica de fluorescencia.

También fue caracterizado electroquimicamente para determinar su comportamiento
redox y térmicamente para observar el comportamiento de este a altas temperaturas y
asi comparar los resultados obtenidos del recocido de las peliculas delgadas de este

formadas mediante spin coating

2.2 Caracterizacion del compuesto 3y sus precursores

2.2.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural del compuesto 3 y sus precursores se realizé6 mediante
medidas de FT-IR las cuales fueron tomadas en un espectrometro Shimadzu IR Prestige-

21 FT-IR con un accesorio ATR equipado con una celda de diamante.

Las medidas de *H RMN y **C RMN se tomaron en el espectrémetro Bruker Advance 400
MHz usando cloroformo deuterado (CDCl3) como solvente y tetrametil silano (TMS). Los

espectros obtenidos fueron procesados en el programa Mnova 8 de Mestrelab.

2.2.2 Composicion quimica

Las medidas de andlisis elemental para determinar la composicién del compuesto 3, se
realizaron en el equipo Flash 2000 Organic elemantal analyzer del Departamento de

Quimica de la Universidad Nacional de Colombia. La determinacién del Carbono,
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Hidrégeno y Azufre se realizé6 mediante oxido-reduccion con cobre, utilizando como gas
de arrastre Helio y como gas de combustién Oxigeno cuyo flujo fue 140 mL/min. La
columna de gases utilizada se calent6 a 65°C, mientras que el horno de combustion fue
calentado a 950°C. Por otra parte la determinacion de oxigeno fue realizada mediante
pirolisis, utilizando un flujo de oxigeno de 100mL/min y la temperatura del horno fue de
1060°C.

2.3 Caracterizacion del PIBT

2.3.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural del PIBT mediante medidas de FT-IR y *H RMN se realiz6

en los mismos equipos utilizados para el compuesto 3, descritos en la seccién anterior.

2.3.2 Determinacién de peso molecular

La determinacion del peso molecular se hizo en un espectrémetro de masas MALDI-
TOF/TOF (Matriz Assisted Laser Desorption/lonsition Time-Of-Fly) marca BRUKER
UltrafleXtrem™. Estas medidas fueron realizadas en la Universidad Industrial de
Santander (UIS). ElI PIBT fue analizado por MALDI-TOF MS en modo positivo. Las
muestras fueron preparadas por la técnica de pelicula delgada, usando CHCA (acido a-

ciano-4-hidroxicinAmico) como matriz, y como solvente del PIBT cloroformo.

2.3.3 Caracterizacion optica

. Comportamiento en el espectro Uv-vis vy determinacién de Band gap 6ptico

Primero se realiz6 una comparacion entre el espectro Uv-vis de una solucion en
cloroformo del compuesto 3 (2.45 mM) con el de una solucién en cloroformo del PIBT
(3.98 mM).
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Para realizar la caracterizacion optica y determinar el band gap 6ptico, observando el
comportamiento del PIBT en diferentes solventes, se realizaron soluciones de PIBT en
cloroformo (6.8x10™° M), diclorobenceno (2.8x10° M), diclorometano (2.3x10®° M), tolueno
(2.8x10° M) y o-xileno (2.8x10 M).

Estos andlisis fueron realizados mediante medidas de espectrofotometria Uv-vis en el
espectrofotdmetro Thermo Electron Corporation, realizando un barrido entre 280 nm y

700 nm y procesando las sefales con el programa Vision Pro.

. Medidas de Fluorescencia y determinacion del rendimiento cuantico

Se determind la emision del PIBT en estado sdélido, en el fluorémetro Photon Thecnology
International (PTI) QuantaMaster™ 30 con un detector 928 PMT, a la cual se le instalé
una esfera de integracién PTIl K-Sphere Petite. La esfera de 15.2 cm de diametro se
conect6 directamente a la camara de la muestra y en direccién opuesta al canal de
excitacion, ademas un porta muestra disefiado para solidos que consta de una tapa de
cuarzo se instalo en la esfera de integracion para realizar las mediciones. El espectro de
emision fue tomado utilizando como longitud de onda de excitacion, la longitud de
méaxima absorcion del PIBT en soluciébn en clorobenceno. Los espectros fueron

procesados en el programa Felix GX.

Para determinar la eficiencia cuantica del PIBT se realizaron soluciones de (1.57 x10° M,
2.23 x10®° M y 4.32 x10®° M) de PIBT en clorobenceno, a las cuales se les determiné la
longitud de onda de maximo de absorbancia mediante medidas de espectroscopia Uv-vis
y posteriormente fueron analizadas por espectroscopia de fluorescencia (EF) en solucién
en el mismo fluorométro utilizado previamente. Los espectros de emision fueron tomados
usando como longitud de onda de excitacion, la longitud de maxima absorcion

previamente obtenida. Los espectros fueron procesados en el programa Felix GX.

2.3.4 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion electroquimica del PIBT sintetizado se realizé en el analizador
electroquimico BASi CV-50W. Como pseudo-electrodo de referencia se utiliz6 un
alambre de plata, como contraelectrodo un alambre de Pt y como electrodo de trabajo se

utilizé vidrio: ITO (previamente limpiado tal como se describird en la seccién 2.4.2), sobre
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el cual se fermeformé una pelicula delgada de PIBT a partir de una de solucion 2.5% en
diclorobenceno. Las medidas se realizaron en una solucion de electrolito soporte NaClO,
(El cual fue secado tal como se describira en la seccion 2.4.1) mediante voltametria
ciclica realizando 4 ciclos con un barrido inicial desde -800 mV hasta 1000 mV con una
velocidad de 100 mV/s.

2.3.5 Caracterizacion térmica

Los analisis de analisis termo gravimétricos (TGA) se realizaron en el equipo TGA Mettler
Toledo TGA/DSC star® system, utilizando una rampa de temperatura de 10°C/min desde
30°C hasta 300° C en atmdsfera de Nitrégeno. El flujo del gas fue de 50 mL/min. Estas
medidas fueron realizadas en colaboracién con el laboratorio de investigacion en
combustibles y energia del Departamento de quimica de la Universidad Nacional de

Colombia.

2.4 Tratamientos previos a la sintesis via electroquimica
y formacion de peliculas de PIBT

Previo a la realizacién de algunos de los experimentos citados a continuacion fueron
ejecutados ciertos tratamientos previos, a los reactivos o limpieza a los sustratos de
vidrio, solos o con capas delgadas de Oxidos conductores los cuales sirven como
electrodos de trabajo o como soporte para las posteriores fabricaciones de peliculas

delgadas.

2.4.1 Secado de electrdlito soporte NaClO4.H,0 para estudios
electroquimicos

El electrolito soporte a utilizar en los experimentos electroquimicos fue NaClO4.H,O en
acetonitrilo. Para poder ser utilizado y eliminar el agua contenida en este, primero se

secO tamiz molecular calentandolo a 80°C durante un dia; luego sobre este se agrega la
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solucion del electrolito soporte y se deja durante 10 min para asi retirar el agua

proveniente de la sal de sodio. “?

2.4.2 Limpieza de soportes de vidrio, vidrio/ITO y vidrio/FTO

Para realizar la electropolimerizacion y la deposicion via spin coating de PIBT, se
utilizaron como sustrato vidrio, vidrio con una capa delgada de ITO (vidrio/ITO) y vidrio
con una capa delgada de 6xido de estafio dopado con Fluor-FTO (vidrio/FTO). Antes de
realizar cualquier proceso de estos, los soportes debieron ser limpiados previamente

para evitar interferencias de grasas o impurezas.

En el caso de los vidrios con capa delgada de 6xidos conductores (ITO o FTO) se le
realizaron dos procesos sucesivos de limpieza con solucién de jabén no iénico y lavado
con agua desionizada y secado con nitrdgeno a presion. Luego fueron sometidos a un
tratamiento desengrasante con acetona y acetato de etilo, bajo ultrasonido. Para finalizar
la limpieza los vidrios se secan con un pequefio flujo de nitrégeno y se guardan en un

desecador.

En el caso de los vidrios sin recubrimiento de O6xidos transparentes conductores, la
limpieza no incluye los lavados con acetona y acetato de etilo; en su lugar, los vidrios son
dispuestos en una solucion sulfocrémica, y se mantienen en esta durante toda la noche.
Al transcurrir el tiempo, los vidrios son lavados nuevamente con jabén y agua

desionizada, secandolos con un pequeiio flujo de nitrégeno para finalizar.

2.5 Electropolimerizacion de PIBT

La electropolimerizacion se realizo sobre sustratos vidrio:ITO, vidrio:FTO y vidrio:FTO:Pt,
los cuales son utilizados como electrodo de trabajo, en el mismo voltametro descrito en la
seccion 2.3.4. Los sustratos de vidrios fueron expuestos a una limpieza cuidadosa
descrita en la seccién 2.4.2. Como pseudo-electrodo de referencia se utilizé6 un alambre
de Ag y como contraelectrodo un alambre de Pt. Como electrolito soporte se utilizé

NaClO4.H,0 (0.12M) en ACN, previamente tratado tal como se indica en la seccion 2.4.1.
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La pelicula delgada de Pt se depesitodepositd sobre el electrodo de trabajo vidrio/ITO o
vidrio/FTO a partir de 5mL de una solucién acuosa 0.86% de H,PtCls.nH,O y acetato de
sodio (0.0056M). El proceso se realiz6 mediante una voltametria ciclica con un potencial
inicial de +100 mV, potencial final de -1100 mV, a una velocidad de 100mv/S,

aplicandose 20 ciclos.

La polimerizacién se realiz6 mediante voltametria ciclica, sobre una solucion 3.5mM del
compuesto 2. El area del electrodo expuesto a la solucién fue de 25 mm? El potencial
inicial aplicado fue de -800 mV y el final de 1200 mV, a una velocidad de barrido de

100mv/S, aplicandose un promedio de 120 ciclos.

2.6 Caracterizacion del PIBT electrosintetizado

El PIBT electrosintetizado se caracterizO mediante medidas electroquimicas para
determinar los potenciales redox; para ello se realizé un procedimiento similar al descrito
en la seccion 2.3.4 con la diferencia que el electrodo de trabajo fue vidrio/ITO/PIBT

electrosintetizado

Para corroborar el crecimiento del polimero sobre el electrodo de trabajo se realizaron

caracterizaciones opticas y morfolégicas, descritas a continuacion.

2.6.1 Caracterizacion oOptica

La caracterizacion Optica se realizd mediante medidas de espectroscopia de absorcion
Uv-vis utilizando el equipo descrito en la seccion 2.3.3. También se tomaron imagenes
mediante microscopia de fluorescencia utilizando el microscopio de fluorescencia NIKON
C1-Plus modelo TI-Eclipse utilizando el filtro TRIC (radiacion de 543 nm), analizando
dichas imagenes con el programa Image J. Las medidas se realizaron realizadas en el
laboratorio de microscopia confocal, perteneciente al laboratorio de equipos comunes, de

la facultad de Medicina de la Universidad Nacional de Colombia.
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2.6.2 Caracterizacion morfoldgica

Se realiz6 un analisis morfolégico mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), para
lo cual se utilizo el equipo PSI pro Scan Image y fueron procesadas con el programa PSI

pro.

2.7 Deposicidon de peliculas delgadas de PIBT y de
mezcla PIBT:PCBM

Las peliculas fueron depositadas por el método de spin coating en la cual se formaron
peliculas a partir de adiciones de 40 uL de solucion al 1% de PIBT en clorobenceno y
diclorobenceno sobre sustratos de vidrio alcalino en atmosfera de N, en el equipo Modelo
WS-400BZ-GNPP/LITE. Los sustratos de vidrio fueron expuestos a una limpieza

exhaustiva la cual fue descrita en la seccion 2.2.2.

Las peliculas fueron depositadas a diferentes velocidades para asi determinar cudl
método era reproducible para analisis posteriores. En la tabla 2.1 se muestran las
condiciones de los experimentos. Las condiciones que describen los pasos de cada
programa son: velocidad, aceleracién (ACL) y tiempo de duracién del paso; también se

indica la adicién total de solucién de PIBT realizada en todo el experimento.

Tabla 2.1. Experimentos realizados para determinar condiciones de Spin Coating, a
partir de soluciones 1% PIBT en clorobenceno y diclorobenceno.

Descripcion del programa Adicién
Experimento Paso Velocidad ACL  Tiempo Total (L)
(pm)  (ua)  (s) i
| 1 750 0.15 15 80
2 1250 0.15 60
1 1250 0.01 15
Il 2 1250 0.15 60 120
3 700 0.01 60
1 300 0.01 15
" 2 400 0.05 20 80
3 750 0.15 40
1 750 0.01 15
v 2 750 0.15 60 80
V 1 300 0.15 60 40
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Con respecto a la mezcla de PIBT con PCBM, se realizaron 3 disoluciones con diferentes

proporciones de estos componentes, las cuales fueron (1:1), (1.8:1), (1.2:1)

El tratamiento de recocido fue aplicado a las peliculas depositadas tanto de PIBT como
de mezcla PIBT: PCBM (1.8:1) utilizando el método optimizado de formacién de
peliculas por sin coating, calentandolas a 80, 120, 140 y 160 °C durante 30 minutos. A
estas peliculas se les realiz6 un andlisis morfolégico a través de medidas de DRX.
También se caracterizaron espectrofotométricamente mediante medidas de absorciéon

UV-vis y de fluorescencia confocal.

2.8 Caracterizacion de peliculas delgadas de PIBT vy
mezcla PIBT: PCBM, siny con recocido.

2.8.1 Caracterizacion optica

Las peliculas formadas a diferentes velocidades y concentraciones de PIBT y mezcla
(PIBT: PCBM), y a su vez las peliculas provenientes del analisis del recocido fueron
analizadas en el espectrofotometro mencionado en la seccion 2.3.3 realizando un barrido
desde 280 nm hasta 650 nm.

Para determinar el quenching que se puede generar en las peliculas de mezcla
(PIBT:PCBM) se hicieron medidas de fluorescencia confocal mediante el microscopio de

fluorescencia confocal descrito en la seccién 2.6.1.

2.8.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural se hizo mediante medidas de espectroscopia infrarroja de
reflectancia total atenuada (IR-ATR) de una pelicula de PIBT formada por spin coating

con las condiciones del experimento V descritos en la tabla 2.1 utilizando como sustrato
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un disco de KBr, para observar algun posible cambio estructural del PIBT. Las medidas

fueron tomadas en el espectrofotometro mencionado en la seccién 2.2.1.

También se hizo la caracterizacion estructural para observar cambios debido al recocido
de las peliculas formadas, mediante medidas de difraccion de rayos X, utilizando el
difractémetro SHIMADZU -6000 usando la radiacion Ka del Cu de un tubo polarizado a
40 KV y 30 mA. Los difractogramas fueron procesados en el programa PowDLL para ser

luego analizados en el programa ORIGINPRO 8.5.






3.Sintesis y caracterizacion del compuesto 3
y PIBT

3.1 Sintesis de los compuestos 1y 2

El compuesto 1 sintetizado es un sélido cristalino de color amarillo claro con un punto de
fusion de 102-103 °C. Al ser el primer precursor para obtener el compuesto 3 es de gran
importancia las condiciones en el que el compuesto 1 se sintetice para asegurar asi un

buen rendimiento global de reaccion.

El compuesto 2 es un liquido viscoso de color amarillo, el rendimiento de sus sintesis que
incluye la sintesis previa del compuesto 1 fue de 25.1%. Del procedimiento de esta
sintesis cabe resaltar que la adicion del compuesto 1, al sistema agua/acido acético/Zn
debe realizarse muy lentamente, debido a que la produccion de H; es alta (2 moles por 1

mol de compuesto 2).

En el espectro infrarrojo FT-IR (cm™) Figura 3.1 se evidencian los grupos funcionales
dentro del compuesto, observandose sefiales significativas a 2924.09 y 2854.55 cm™
debido a las tensiones C-C del anillo de tiofeno, en la zona de la huella dactilar se
encuentran las sefales debidas a flexiones C=C del anillo de tiofeno (1473.62 y 1327 cm’

Yy a779.24 cm™ se presenta la sefial por el enlace C-Br. “V
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Figura 3.1. Espectro FT-IR del compuesto 2
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Los resultados de la
caracterizacion espectroscépica mediante *H RMN y **C RMN, se pueden observar en la
Figura 3.2 y la Figura 3.3. En el espectro protonico (Figura 3.2), la sefial representativa
de los hidrogenos del anillo tiofénico a 7.32 ppm, al ser altamente desprotegidos por el
anillo aromético y presentar una multiplicidad de singlete e integracién de 2 hidrégenos,
indica la presencia de los Unicos protones presentes en el compuesto 2, sin embargo
cabe de denotar que este producto presenta una sefial a 2.10 perteneciente a los
protones del 4cido acético, el cual fue utilizado en la reaccién, sin embargo como se vera
mas adelante, esta impureza no representa ningun inconveniente para la reaccion
posterior es decir la sintesis del compuesto 3 “?- A su vez en el espectro de *C RMN
(Figura 3.3), solo se presentan los carbonos enlazados al Bromo a 124.23 ppm vy los

pertenecientes al anillo aromético a 114.42 ppm.
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Figura 3.2. Espectro de 'H RMN del compuesto 2
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Figura 3.3. Espectro de **C RMN del compuesto 2.
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3.2 Sintesis y caracterizacion del compuesto 3

Antes de mencionar los resultados obtenidos del compuesto 3 con las condiciones
descritas en la seccién 2.1.2 , es necesario mencionar que al principio se tenia una ruta

indirecta de sintesis del compuesto 3 tal como se puede observar en Figura 3.4.

Figura 3.4. Esquema de sintesis del compuesto 3 por la ruta indirecta

Br Br MeONa Mo o-Me )VOH \r\o 0/\(
2/ . \; DMF/ Cucl refiujo 3 Z/ \; KHSO4 / Tolueno - N2 2/ \S

horas S Reflujo 5 horas 120°C s

La ruta indirecta consistia en la sintesis previa del 3,4-dimetoxitiofeno, utilizando las
mismas condiciones descritas en la seccién 2.1.1, con la diferencia que se utiliz6 metanol
en vez de isobutanol. Sobre este compuesto se realiz6 una sustitucion nucleofilica
utilizando isobutanol, sulfato acido de sodio y tolueno. De esta sintesis no se reportan
resultados debido a que la sintesis del 3,4-dimetoxitiofeno presenta bastantes problemas
en su purificacion y la formacion del compuesto 3, es sumamente cuidadosa debido al
control de la atmésfera inerte, a su vez su purificacién también lleva bastante tiempo,

debido a la variedad de subproductos que se pueden generar.

Por lo tanto siguiendo las condiciones de sintesis por ruta directa del compuesto 3
descritas en la seccion 2.1.2, y luego de su exhaustiva purificacion mediante una
columna cromatogréfica utilizando como eluyente hexano, se obtiene un sélido de color
café oscuro, cristalino. Con un rendimiento de reaccion de 17.79% y pf de 35-36°C. Los
resultados del andlisis elemental obtenidos fueron: C, 62.06; H, 8.27; O, 12.66; S, 15.90
completando 98.9% de la muestra, lo cual corrobora la composicién del compuesto 3 y el
error generado puede atribuirse a artefactos del equipo, puesto que el método de analisis
del oxigeno es diferente al del carbdn, azufre, nitrégeno, y la determinacion del hidrégeno

se hace por diferencia.

Respecto al andlisis estructural mediante espectroscopia FT-IR en la Figura 3.5 se
observa el espectro infrarrojo, mediante el cual se puede confirmar la formacién de

producto debido a la presencia de una huella dactilar propia del compuesto 3 diferente a
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la del compuesto 2. En esta region se observan las flexiones C=C del anillo aroméatico
con sefiales a 1564, 1512 y 1456 cm™, la sustitucion nucleofilica aromatica puede
confirmase por la presencia de las flexiones de C-O-C a 1203 y 1147 cm™, las cuales no
estan presentes en el compuesto 2. Y finalmente con las sefiales de 990, 873 y 738 cm™
se confirma la presencia del anillo de tiofeno puesto que son sefales propias del azufre-

C dentro del anillo aromatico. “?

Figura 3.5. Espectro FT-IR del compuesto 3.
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Seguido a esto se realizaron los andlisis de espectroscopia *H RMN, cuyo espectro se
puede observar en la Figura 3.6. De acuerdo con este espectro se puede observar la
presencia de los hidrogenos metilicos (A) a 1.02 ppm que integran para 12 hidrogenos y
tienen una multiplicidad de doblete (J=7 Hz) por la presencia de los hidrégenos metinicos
(B). Los hidrégenos B presentan una sefal de 2.12 ppm, integrando Unicamente para dos
hidrégenos y presentando una multiciplidad de nonete (J=7 Hz) por la presencia de los
hidrogenos métilicos (ampliacién Figura 3.7 b) )y los del grupo métoxi (C). La sefial 3.74
ppm, que integra para 4 hidrégenos pertenece a los hidrégeno alcéxidos (C) de los dos
grupos isobutoxi que sustituyen el anillo de tiofeno; a su vez su multiplicidad de duplete

(J=7Hz) confirma la vecindad que tienen Unicamente con los hidrégenos metinicos (B).
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Finalmente los hidrégenos de tiofeno (D) son los que presentan mayor desproteccion por
el anillo aromatico presentando una sefial a 6.16 ppm, siendo esta un singulete e
integrando Unicamente para 2 hidroégenos. En la Figura 3.7 a) se puede observar en

detalle la multiplicidad de los hidrogenos A 'y C que esta siendo mencionada.

Figura 3.6. Espectro *H RMN (400 MHz, CDCl;) del compuesto 3
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Figura 3.7. Ampliacién de las sefiales del espectro *H RMN del compuesto 3 a)
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En la Figura 3.8 se muestra los espectro *C RMN del compuesto 3, en el cual se
confirma la estructura evidenciada por espectroscopia *H RMN. En este espectro se
puede observar las sefiales pertenecientes a los carbonos metilicos (A) con un
desplazamiento de 19.21 ppm, los metinicos (B) a 25.53 ppm y los alcoxi (C) cuya sefial
puede solaparse pero igual se puede diferenciar con la del solvente a 76.71 ppm.
Respecto a los carbonos aromaticos, los menos desprotegidos son los carbonos de la
posicion 2 y 5 de del anillo de tiofeno (D) a 97.04 ppm y los mas desprotegidos dentro de
toda la estructura son los carbonos 3 y 4 del anillo los cuales presentan un
desplazamiento a 147.78 ppm.

Figura 3.8. Espectro **C RMN (400 MHz, CDCl;) del compuesto 3.
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3.3 Sintesis y caracterizacion estructural del PIBT

En la sintesis del polimero mediante la ruta oxidativa utilizando como agente oxidante el
FeCls, se abtuvo un sélido cristalino, de color violeta con un peso final de 207 mg. Cabe
resaltar que en sintesis se debe tener cuidado con los gases generados en la reduccion
del Fe*® con la hidracina. A su vez también es importante la purificacion del sélido, por lo

tanto primero se realizaron lavados con metanol y luego mediante un sohxlet utilizando
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hexano como eluyente; de manera que con estos dos lavados se retiraron los oligomeros

0 moléculas méas pequefias del compuesto 3 solubles en estos disolventes.

Finalmente al ser altamente soluble en cloroformo, se realiz6 una disolucién en este del

PIBT y se filtr6 en silica para retirar cualquier impureza no soluble.

Mediante el analisis de la espectrometria de masas (Figura 3.9) se puede decir que el
PIBT obtenido tiene un peso molecular de aproximadamente 1760 Da debido a que este
es el ibn molecular de la muestra. Esta técnica es de bastante utilidad para determinar el
peso molecular de los polimeros conductores, puesto que es una técnica suave debido a
gue no existe mucha fragmentacion molecular obteniendo una distribucién sencilla de las

masas de polimero. #3449

Si se tiene en cuenta que una unidad de mondmero pesa aproximadamente 226 g/mol,
esto quiere decir que el PIBT lo conforman aproximadamente 8 unidades de mondmero
forman el producto obtenido y su estructura se observa en la Figura 3.10. Sin embargo
cabe aclarar que no se puede asegurar dicha estructura propuesta, sin antes realizar una
cromatografia por permeacion por gel, en la cual se obtiene la distribucién de los pesos
moleculares del polimero y asi se puede confirmar la composicién de oligomeros dentro
del polimero.

Figura 3.9. Espectro de masas MOLDI-TOF del PIBT sintetizado.
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Figura 3.10. Estructura aproximada del PIBT sintetizado

"y

Los resultados del andlisis espectroscopico FT-IR se pueden observar en la Figura 3.11,

como se puede ver las bandas que se observan en el monémero y se intensifican en el

polimero es la sefial a 3209 cm™ lo cual puede deberse a una acumulacion de sefiales de

tensiones C-H de la parte alquilica del monémero, sin embargo esta sefial es ancha en la

mayoria de polialcoxitiofenos, revisados en literatura. “9) Las sefiales a 1108-1051 cm™,

por su intensidad en el espectro corrobora la presencia de varias cadenas alcoxi en el

polimero y también demuestra el hecho de la acumulacion de sefiales de C-H a 3209 cm’

1 48 A su vez la disminucion en la intensidad de la sefial hacia 1561 cm™ debida a

estiramientos C=C disminuye a medida que aumenta la conjugacion del polimero.

Figura 3.11. Espectro FT-IR del PIBT sintetizado.
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Para identificar el resultado de la polimerizacion del monémero se analizan los resultados
de los espectros de *H RMN del compuesto 2 (Figura 3.6) y del PIBT (Figura 3.12);
Observandose en el espectro del PIBT la ausencia de los protones de las posiciones 2 y
5 del tiofeno del mondémero, los cuales presentan un desplazamiento de 6.16 ppm
(Figura 3.6).

Asi mismo en el espectro del PIBT se puede observar que algunas sefiales estan
presentes a campos mas altos con respecto al del monémero, debido a que la estructura
del polimero contiene un gran niamero de unidades. También se observa que la sefial
3.89 ppm corresponde a los metoxilos de la cadena del isobutdxido respectivamente, por
lo que se puede inferir que al haber mayor unidades de monomero y al estar cerca entre
si, los hidrogenos alcoxidos pueden llegar a tener una mayor desproteccion. También se
espera que al presentar una sefial ancha en la region alquilica (1.04-1.66 ppm), el

polimero tenga gran conjugacion similar a otros polimeros encontrados en literatura. “* 47

Figura 3.12. Espectro de *H RMN (400 MHz, CDCl;) del PIBT
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3.4 Caracterizacion optica del PIBT

3.4.1 Analisis de espectroscopia Uv-vis

Del espectro de absorcién en la region Uv-vis se obtiene informacién de gran importancia
en la caracterizacion del PIBT. En la Figura 3.13 se observa la comparacion de los
espectros Uv-vis de una solucién del compuesto 3 en cloroformo (2.45 mM) y del PIBT en
clorobenceno (3.98 mM). Como se puede observar el espectro muestra que la absorciéon
en el espectro visible por parte del PIBT, con un maximo a 478 nm, es debido a las
transiciones de los orbitales 1-11* por la presencia de varios dobles enlaces dentro de su
estructura, por lo tanto se corrobora asi la polimerizacion del monémero (compuesto 3),
debido a que este Gltimo no presenta absorcion en esta region por la baja conjugacion
dentro de su estructura.

Figura 3.13. Comparacion de los espectros Uv-vis de una solucion de compuesto 3 (2.45
mM) y PIBT (3.98 mM) en cloroformo
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El efecto que producen los solventes en la absorcién del PIBT se puede observar en la

Figura 3.14 es de gran importancia la escogencia del solvente, puesto que a partir de

soluciones del PIBT se fabrican las peliculas mediante las diferentes técnicas de

impresion. Cabe resaltar que en sélido o en la pelicula formada mediante spin coating es

diferente la absorciéon (como se vera mas adelante), por lo tanto si el compuesto tiene
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buenas propiedades en el espectro de absorcion de la solucién de este, es posible que
las tenga también en sdlido.

Figura 3.14. Espectro Uv-vis de soluciones de PIBT en diferentes solventes

0.40
tolueno
Diclorobenceno
0.35 4 = Cloroformo
1 — p-Xileno
. Diclorometanc
g 0.30 H —  Clorobenceno
=
Qo 0.254
c
©
O
=
2 020
O
< i
0.15 4
0.10
0.05 J

300 - 35|0 I 460 . 4,'ISU I 5EIiD . Séﬂ I ﬁfIJO . 650 I 700
% (nm)

En la Tabla 3.1, se resumen los datos que se pueden obtener de los espectros de la

Figura 3.14, como son la longitud de onda de méaxima absorcién y la concentracion. El

coeficiente de extinciébn molar se calcula de acuerdo a la Ley de Beer-Lambert (Ecuacion

3-1), en donde A es la absorcion de luz de un soluciébn con concentraciéon c, con un

coeficiente de extincion molar &, puesta en una celda de longitud transversal |.

Ecuacion 3-1 A=¢ex*l+*c

e Determinacion Band gap 6ptico

Para realizar la determinacion del band gap, este se determind a partir de la Ecuacion

3-1, la cual es utilizada para determinar el band gap de los semiconductores inorganicos
de band gap directo. “®

Ecuacién 3-2  (hvA)? = B(hv — Eg)
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En la cual h es la constante de Planck, v es el niumero de onda de luz, (el cual se
determina como v=c/\), A es la absorbancia de la muestra y B es un pardmetro propio de
la muestra. En la Figura 3.15 se muestran los diferentes graficos (hvA)® vs hv de las
soluciones de PIBT en diferentes solventes.

Figura 3.15. Gréficos de (hvA)® vs hv de las soluciones de PIBT en clorobenceno,
cloroformo, diclorobenceno, diclorometano, o-Xileno y tolueno.
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Asi mismo en la Tabla 3.1 se resumen los band gap épticos (Eg) obtenidos, los cuales se
determinan a partir de la linealizacién de la curva (hvA)? vs hv tal como lo expresa la

Ecuacion 3-2.

Tabla 3.1. Parametros opticos obtenidos (Longitud de onda de maxima absorcion,
extincion molar (¢) y Band gap 6ptico (Eg)) del PIBT en diferentes solventes

Concentracién A Eg
Solvente M) Amax Amax  E(cm™) eV)
Tolueno 2.28x10° 447 0.181 7939 2.09
o-Xileno 2.28x10° 448 0.340 14912 2.05
Diclorometano 2.27x10° 450 0.325 14317 2.02
Cloroformo 2.27x10° 461  0.260 11454 2.04
Diclorobenceno 2.84x10° 479  0.186 6549 2.01

Clorobenceno 2.78x10° 481 0.307 11043 1.98
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Como se puede observar en Figura 3.14, las soluciones de PIBT presentan diferente
comportamiento Optico. Esto puede deberse a como estan distribuidas las cadenas del
polimero en solucion y a efectos inter e intra moleculares. (49) En el caso del tolueno, del
o-Xileno y en el diclorometano, donde se observan maximos de absorcion, coeficientes
de extincibn molar y Eg menores con respecto a los otros solventes, se puede suponer
gue se pierde parte de la planaridad y conjugacion que pueda llegar a tener el polimero;
en estos también puede aumentar el desorden entre las cadenas y se dificulta el
transporte electronico por efecto intercadena alejando las cadenas del polimero, en la
Figura 3.16 se puede ejemplarizar como las cadenas de polimero estaria distribuidas en
estos solventes, si las moléculas se alejan mas que su radio hidrodinamico, la
conjugacion por efecto intra-molecular se pierde, confirmando asi su baja conjugacion en

estos solventes.

Figura 3.16. Diagrama esquematico del proceso de transferencia de carga del polimero
en solucion. Los procesos intra-moleculares son los que tienen mayor importancia.

Tomado de (45)

Intra-molecular

DRI

Por otra parte en el caso del clorofomo y el diclorobenceno existe un efecto batocrémico

a medida que se favorece la interaccién intramolecular del PIBT, mejordndose la
transferencia electrénica no afectando el angulo de planaridad de las cadenas de
polimero, sin embargo en el clorobenceno, del cual se obtiene una mejor absorcion en el
espectro visible, un coeficiente de extincién apreciable y el minimo Eg, se puede decir
gue se favorece aun mas la conformacion planar y conjugada de las cadenas de
polimero, y aumenta la transferencia intercadena, lo que permite una mejor transferencia

electrénica entre los orbitales 1T y asi logra una mayor absorcién en el espectro visible. “°
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De manera que con estos resultados se tiene que el PIBT cumple dos de las mas
importantes caracteristicas para ser utilizado como material tipo p en las celdas solares
organicas, las cuales son su gran absorcién en el espectro visible, no solo por sus
maximos (Amax entre 450-480 nm) si no por su cobertura del espectro, puesto que las
curvas de absorcion son amplias en el rango del espectro visible entre 375 y 575 nm ,
ademas de esto por sus bajos band gap (Eg entre 1.98-2.09); rangos que varian

dependiendo del solvente escogido

3.4.2 Caracterizacion del PIBT por fluorescencia

La caracterizaciéon del PIBT por fluorescencia se realizé tanto en sélido como en solucion

en cloroformo. “7

Tal como se explicd en la seccién 2.3.3, para realizar las medidas de fluorescencia se
utilizé como onda de excitacion la longitud de onda de maxima absorcién se escogié que

fuera 465 nm como promedio de las absorciones observadas en los diferentes solventes.

El espectro de fluorescencia en estado sélido (Figura 3.17) presenta una relacion
sefial/ruido alta, lo que muestra que la fluorescencia del material es muy baja, haciendo

que el rendimiento cuantico de fluorescencia sea el esperado para la aplicacion sugerida.

Figura 3.17. Espectro de fluorescencia en estado sélido del PIBT
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La eficiencia cuantica (®) es la relacién entre los fotones absorbidos y los emitidos
durante la fluorescencia, de manera que indica la probabilidad que cuando se llegue al

nivel excitado este desactivado por un mecanismo radiativo de emision por fluorescencia.

La eficiencia cuantica (®,) del PIBT se calcul6 usando el método de Williams como
referencia y sulfato de quinina como estandar. “® % Utilizando la Ecuacion 3-3; en esta
ds7 es la eficiencia cuantica del sulfato de quinina (0.54), Gradx (x=PIBT) y Gradst
(sulfato de quinina, Grads;=1.362585x107), son los gradientes o pendientes de la
relacién lineal que existe entre la absorcién con la intensidad integrada de fluorescencia
de varias soluciones de los compuestos; esta Ultima se obtiene a partir del area bajo la
curva de los espectros de emision. Por ultimo nx y nst son los indices de refraccion de
los solventes utilizados para las soluciones de PIBT y del sulfato de quinina los cuales

son clorobenceno (1.5327) y acido sulfarico 0.1 M (1.3335) respectivamente.

2
Ecuacién 3-3 @y = dgp (Gmd") ("—X)

Gradgr "%T

De manera que la eficiencia cuantica fue determinada a partir de los resultados de Uv-vis
de tres disoluciones en clorobenceno del PIBT(1.57x107°, 2.23x10°, 4.32x10° M), cuyos
espectros de absorcion se muestran en la Figura 3.18a. y en la Figura 3.18b. se

muestran los espectros de emisién de las mismas.

Figura 3.18. a. Espectros de absorcion y b. Espectros de emision de tres disoluciones de
PIBT en clorobenceno.
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A partir de la informacion de los espectros obtenidos se obtiene la relacion lineal que se
muestra en la Figura 3.19. La pendiente de la linealizacion es el Gradx la cual se
requiere para determinar la eficiencia cuantica del PIBT, de manera que reemplazando
todos los datos en la Ecuacion 3-3, se tiene la siguiente relacion, en donde el rendimiento
cuantico del PIBT es de 0.0056

Grady \ [ N%
oo )
X ST\Gradgy <n§T

91459.997 ) 1.53272
1.362585x107/ \ 1.33352

Dy = 0.54(

dy = 0.0056

Figura 3.19. Relacién lineal entre la intensidad integrada de fluorescencia y la
absorbancia de tres soluciones de PIBT en cloroformo.
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Con la baja fluorescencia observada en estado sélido (Figura 3.17) y la ® obtenida, se

confirma el hecho que el PIBT se pueda utilizar como material tipo p dentro de las CSO

puesto que el exciton generado tiene bajas probabilidades de recombinarse, generando

fluorescencia dentro del PIBT; por lo tanto al llegar a la interface del material n el excitén

fotogenerado tiene altas probabilidades que se disocie en esta y continte con el proceso

fotovoltaico tal como se indicé en la secciéon 1.4.
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3.5 Caracterizacion electroquimica del PIBT

En la Figura 3.20 se muestra la caracterizacion electroquimica realizada a una pelicula
de PIBT formada sobre ITO y Figura 3.21 se muestra la caracterizacion electroquimica

realizada a una pelicula de PIBT formada sobre FTO.

En estos voltamperogramas se puede evidenciar los picos de oxidacion del PIBT hacia
684 mV y 895 mV sobre ITO y FTO respectivamente y a su vez los de reduccién hacia
312 mV y -5.6 mV. En el caso del ITO, estos picos son anchos y en el del FTO poco
definidos, lo cual puede ser debido a la resistencia y transferencia de carga que puede

llegar a tener la pelicula: %59

Figura 3.20. Voltamperograma obtenido de pelicula de PIBT depositada sobre ITO, a
partir de una solucion de PIBT en clorobenceno 2.6%, fabricada por drop casting.
Velocidad: 100 mV/s
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Figura 3.21. Voltamperograma obtenido de pelicula de PIBT depositada sobre FTO, a
partir de una solucion de PIBT en clorobenceno 2.6%, fabricada por drop casting.
Velocidad: 100 mV/s
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Los voltamperogramas también pueden ser analizados mediante la determinacién de sus
potenciales redox la cual se define en la Ecuacion 3-4, en donde Ep, , E, son los

potenciales de oxidacién (pico anédico) y de reduccion (pico catédico). 2

-z Epa+Epc
Ecuacion 3-4  E°redox = 5

Para el caso del PIBT que se encuentra depositado sobre ITO el E°gq4ox €S de 0.45V y en
el caso del depositado sobre FTO/Pt es de 0.5V , al ser similares estos potenciales se
puede evidenciar que el comportamiento electroquimico del estudio realizado depende

Gnicamente del PIBT y no del material del electrodo de trabajo. %

3.6 Caracterizacion térmica del PIBT

Del estudio termogravimétrico del PIBT (Figura 3.22 ) se puede decir que una pérdida del
3% hacia 135°C se atribuye a las cadenas alcoxi del polimero similar a las pérdidas
observadas para politiofenos monosusituidos con grupos alcoxi y que es una temperatura
mucho menor a las observadas para politiofenos monosusituidos con grupos alquilo (280-
310); lo cual se ha sugerido por otros autores, puede deberse a la facilidad que tienen los

grupos alcoxi a oxidarse y por lo tanto a descomponerse. “®
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También para analisis posteriores de recocido de peliculas delgadas del PIBT, se pueden
utilizar hasta temperaturas menores de 135°C, temperaturas a la cual no hay una pérdida
de masa mayor al 5%.

Figura 3.22. Curva de TGA para el PIBT, realizada en atmésfera de N,
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3.7 Conclusiones del capitulo

Al ser necesario producir energia de bajo costo, es util realizar un analisis de costos de
cada compuesto sintetizado, analizando los costos de reactivos de partida y los
necesarios para la purificacion y sin tener en cuenta la luz, el agua y el nitrogeno

requerido.

La sintesis de 11.86 g del compuesto 2 tiene un costo de $120.000 m/cte. Este
compuesto se decide sintetizar puesto que comercialmente 5 g del mismo tienen un
costo de $87.40 USD (aprox. 160.000 COP) sin tener en cuenta los gastos de envio y el
tiempo que demora en entregarse el reactivo, por lo que realizar la sintesis representa un

ahorro.

Por otro lado, el costo de 3.22 g del compuesto 3 es de aproximadamente $100.000
m/cte. Al no encontrarse este comercialmente, se puede decir que es bastante

econdmica su sintesis.

Finalmente, el costo para sintetizar 207 mg de polimero es de aproximadamente

$650.000 m/cte, lo cual comparado con 250 mg de P3HT de alta pureza que cuestan
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273.50 USD (aproximadamente 514.000 COP) es bastante similar, por lo que el precio

final del dispositivo también llegaria a ser de un bajo costo.

El PIBT fue sintetizado satisfactoriamente y presenta varias de las propiedades
requeridas para ser utilizado como material donor dentro de la capa activa de las celdas
solares organicas, como es su bajo Eg, alta absorcion en el espectro UV-vis y baja
fluorescencia. Lo que permite que el PIBT absorba la luz solar, se excite, produzca el
excitén requerido en el proceso fotovoltaico, estandose seguro que por su baja
fluorescencia el exciton no se recombinara de manera geminal, si no que este al entrar
en contacto con el material aceptor de electrones, se disociara, llegando los electrones y

huecos a sus respectivos electrodos para producir asi la corriente fotovoltaica.



4.Electropolimerizacion del PIBT

La sintesis por via electroquimica tiene como ventaja con respecto a la quimica, que esta
no requiere de un catalizador solido, el electrodo de trabajo bajo el potencial aplicado,

actlia como electrocatalizador lo que facilita y reduce los costos de la sintesis.

Los potenciales dependeran del tipo de material de los electrodos, en el caso de estudio
el contraelctrodo es un alambre de platino, el electrodo de trabajo es ITO y el electrodo
de referencia es un alambre de plata; al no conocerse precisamente los valores del
potencial del pseudo electrodo de referencia de Ag, los potenciales de electrodo
presentados aqui, no pueden ser comparados con los electrodos de referencia
tradicionales, por lo tanto este estudio ser& de tipo cualitativo y dara una idea de como es
el comportamiento de la electropolimerizacién sobre diferentes materiales, ya sea
vidrio:FTO, vidrio:ITO o vidrio:FTO/Pt; por lo tanto no se podran dar valores de HOMO y
LUMO como se esperaria de este analisis. A su vez se podra comparar con el estudio
electroquimico también cualitativo realizado al polimero sintetizado quimicamente cuyo

analisis fue realizado en la seccién 3.5.

Como precaucion, las sintesis electroquimicas siempre deben hacerse en soluciones
frescas de mondémero, y no se deben aplicar potenciales altamente oxidantes.
Experimentalmente se observé que al aplicar potenciales mayores de 1.6 V y exponer la
misma solucion de mondémero a varios ciclos a dicho potencial, esta cambia ligeramente
su coloracion, lo cual puede deberse por cambios en su estado de oxidacion o por una

posible polimerizacién en solucién. “*
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4.1 Electropolimerizacion

El proceso de electropolimerizacion incluye la oxidacion del ménomero y el posterior
crecimiento de la pelicula de PIBT que se esta formando, en la Figura 4.1 se observan

los voltamperogramas obtenidos para este proceso sobre diferentes electrodos.

El primer potencial de oxidacion que se observa es debido a la oxidacion del monémero,
la cual es acompafiada por pasos siguientes electroquimicos y quimicos. Sin embargo
como se puede observar en todas las electropolimerizaciones la intensidad de la
corriente cambia, en el caso de los procesos oxidativos las corrientes anddicas aumentan
(flechas hacia arriba) y en el proceso de reduccién las catddicas estas disminuyen
(flechas hacia abajo). Esto puede deberse a la variacidon de la carga de transferencia
electrénica para la produccion del polimero tal como se explica en el mecanismo

observado en la Figura 1.13 y la reduccion del mismo.

A su vez como se puede observar en las Figura 4.1 b) y c). los voltamperogramas no
presentan ningun cambio entre cada ciclo, lo cual puede sugerirse a que la pelicula
formada de PIBT presenta propiedades idénticas en cada ciclo, sin cambiar las

propiedades redox de las capas previamente formadas. ©*

Figura 4.1. Voltamperogramas obtenidos de la electropolimerizacion sobre una solucién
del 3,4-diisobutoxitiofeno (compuesto 3) 3.5 mM. Velocidad de Barrido 100 mV/s. Sobre
diferentes electrodos a) vidrio/FTO 4 ciclos b) vidrio/FTO/Pt 60 ciclos c) vidrio/ITO 120
ciclos
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Una de las desventajas que presentan esta técnica es que no se puede controlar del todo
el espesor de las peliculas formadas, y es debido en parte a que el polimero no crece
totalmente en el electrodo, formandose pequefias moléculas o oligomeros en solucién,
cambiando el color de esta; razon por la cual se debe tener precaucion con el rango de

potencial que se aplica. ®?

4.2 Caracterizacion del PIBT electropolimerizado

4.2.1 Caracterizacién electroquimica

La caracterizacion electroquimica de las peliculas de PIBT electropolimerizada en
diferentes electrodos de trabajo se muestra en la Figura 4.2. Se esperaria que las
peliculas tengan un comportamiento similar al observado en el dltimo ciclo de la
electrosintesis, sin embargo como se puede observar las corrientes son mas bajas y el

comportamiento es diferente.

Esto segun varias hipotesis puede ser relacionada con la alta conductividad que puede
presentar la pelicula formada sobre el electrodo. Ademas también puede influenciar que
la medida se haga usando como electrodo de trabajo el mismo para ser analizado por lo
tanto se puede llegar a variar los potenciales redox debido a la resistencia y la
transferencia de carga que puede llegar a tener la pelicula: ®® Por esto también, es que

no se puede realizar una determinacion de HOMO y LUMO del PIBT tanto el sintetizado
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via quimicamente, cuyos resultados fueron explicados en la secciébn 3.5 como este,
puesto que no se tiene la certeza de que los potenciales de oxidacion y reduccion se
ajusten al HOMO y al LUMO respectivamente.

Figura 4.2. Voltamperogramas de la caracterizacién electroquimica de las peliculas de
PIBT electropolimerizadas sobre diferentes electrodos de trabajo y en electrolito soporte
NaClO, 0.12 M .Velocidad de barrido: 100 mV/s. a) Vidrio/FTO b) Vidrio/FTO/Pt c)
Vidrio/ITO
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Al igual que se realiz6 en la caracterizacion electroquimica del PIBT sintetizado (seccién
3.5), se realiza una comparacion entre los potenciales redox obtenidos de la
caracterizacion electroquimica del PIBT electropolimerizado, los cuales se observan en la

Tabla 4.1. Estos resultados al ser similares, confirman que se esta tratando del mismo




68 Sintesis y caracterizacion de politiofenos disustituidos regioregulares para
aplicacion en celdas solares organicas

material y que el comportamiento observado en los voltamperogramas depende del

material del electrodo de trabajo.

Tabla 4.1. Potenciales redox resultantes del PIBT electropolimerizado sobre diferentes
electrodos y comparados con el PIBT* sintetizado sobre FTO/Pt e ITO

vidrio/FTO 0.0706 -0.329 -0.1292
vidrio/FTO/Pt 0.0747 -0.2996  -0.11245
vidrio/ITO -0.0393 -0.56 -0.29965
PIBT* sobre vidrio/FTO/Pt 0.895 -0.0056 0.4447
PIBT* sobre vidrio/ITO 0.684 0.312 0.498

En la literatura atribuyen los potenciales redox negativos, o anddicos de estos polimeros
electrosintetizados sobre FTO, FTO/Pt e ITO, a la baja conjugacion que se presenta
dentro del polimero, lo que sugiere que la organizacion de los mondémeros por el
impedimento estérico que existe entre las cadenas isobutoxi, distorsiona la planaridad
dentro del polimero, disminuyendo también el efecto donor de los grupos alcoxi puesto
gue no existe un solapamiento entre los orbitales 1 del oxigeno y de la cadena

conjugada; produciendo polimeros de bajo peso molecular. ©?

Finalmente por el hecho de que el polimero se haya depositado en forma de pelicula tal
como lo hacen los metales sobre los electrodos, y esto al relacionarse con la
conductividad que puedan presentar estos Ultimos; al comparar las bajas corrientes que
presenta el PIBT electrosintetizado, se puede concluir que el polimero presenta una baja
conductividad.

4.2.2 Caracterizacién Optica

A pesar de tratarse de peliculas muy delgadas, el espectro de absorcion Uv-vis (Figura
4.3) alcanza a evidenciar algunas propiedades de los materiales electro-sintetizados
sobre ITO (a) y sobre FTO (b). Dichos resultados muestran que al parecer en la pelicula
de PIBT formada sobre ITO, hay una mejor distribucion de las cadenas de polimero,

permitiendo un maximo de absorcion a 477 nm.
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Figura 4.3. Espectros de absorbancia Uv-vis del PIBT electrosintetizado sobre a) ITO y
sobre b) FTO
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Con respecto a las imagenes obtenidas por microscopia de fluorescencia, en la cual se
excita la muestra con un laser de longitud de onda de 543 nm, estas pudieron ser
realizadas Unicamente sobre el sustrato de vidrio/ITO (imagen 4.4) puesto que el vidrio
en el que se soportaba el FTO al ser bastante grueso impidio realizar la medida. La
imagen del vidrio/ITO/PIBT corrobora la presencia del polimero por la fluorescencia
presente, sin embargo cabe resaltar que para facilidad del lector estd imagen fue
modificada para lograr evidenciar la intensidad de la fluorescencia, ya que es bastante
baja.

Figura 4.4. Imagen de fluorescencia del PIBT electropolimerizado sobre sustrato de
vidrio/ITO.
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A modo de comparacion, las imagenes de microscopia de fluorescencia (Figura 5.11) del
estudio del recocido de peliculas delgadas de PIBT y mezcla (PIBT:PCBM) tienen una
intensidad luminica normalizada (u.a) de aproximadamente 350-700 u.a mientras que
para estas muestras es de tan solo 148 u.a. Por lo tanto se espera que el polimero
sintetizado por esta via tenga un peso molecular menor que el obtenido por la via

quimica.

4.2.3 Caracterizaciéon morfolégica mediante medidas de AFM

Las imagenes que se obtuvieron como resultado del andlisis morfoldégico mediante AFM
de las peliculas formadas sobre ITO y FTO se muestran en las Figura 4.5 y Figura 4.6,

no se realiz6 el andlisis sobre FTO/Pt.

En las figuras 4.5 b y d se pueden observar cémo crece el polimero sobre ITO, al
compararse con las imagenes obtenidas de la superficie del ITO sin polimero (figuras 4.5
a y c) se puede decir que al ser bastante delgada y plana la pelicula formada del PIBT,
puede ser debido a la alta planaridad que tiene el ITO, por lo tanto las interacciones entre
el ITO y el PIBT son bastante débiles, evitando asi la formacion y crecimiento de granos
de PIBT.

Junto con estas imagenes se confirman los resultados obtenidos de la caracterizacién
electroquimica donde se sugiere que el grado de polimerizacién es bajo por lo que no se

llegan a formar granos o islas de polimero.
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Figura 4.5. Imagenes de AFM que muestra la morfologia de la superficie de vidrio/ITO
(a,c) y de vidrio/ITO/PIBT (b,d) electropolimerizado tamafio de la imagen 5x5 um. Dos
(a,b) y tres dimensiones (c,d)

En el caso de la electropolimerizacién sobre el FTO, las imagenes de AFM muestran que
el crecimiento de las particulas del PIBT se hacen sobre granos de FTO (Figura 4.6 a 'y
c¢), los cuales permiten crear “islas” de polimero que a su vez vuelven mas afin la
superficie hacia nuevas particulas de PIBT, cubriendo asi toda la superficie del FTO tal

como se observa en las Figura 4.6 by d.

A su vez, comparando con los resultados de la caracterizacién electroquimica y al
presentar potenciales redox menos negativos con respecto al ITO, se sugiere que existe
mayor afinidad entre el PIBT, que se esta electropolimerizando, con el FTO y lograndose

asi producir PIBT con un grado de polimerizacién mayor.
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Figura 4.6. Imagenes de AFM que muestra la morfologia de la superficie de vidrio/FTO
(a,c) y de vidrio/FTO/PIBT (b,d) electropolimerizado tamafio de la imagen 5x5 um. Dos
(a,b) y tres dimensiones (c,d)

Efectuando un andlisis posterior del numero de particulas de FTO que son cubiertas por
una isla de PIBT y observando la ampliacion de las imagenes en dos dimensiones de
AFM (Figura 4.7), se puede estimar que aproximadamente una isla de PIBT cubre un

area de 0.28 um? de particulas de FTO.
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Figura 4.7. Ampliacién de las imagenes de AFM en dos dimensiones del vidrio/FTO (a) y
del Vidrio/FTO/PIBT electropolimerizado
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4.3 Conclusiones del capitulo

La electropolimerizacion del compuesto 3 en solucién 3.5 mM, se realiza favorablemente
cuando se utiliza como electrodo de trabajo vidrio/FTO, debido a que los potenciales
redox obtenidos de la electropolimerizacion son menos negativos. De manera que se
electrodeposita una pelicula homogénea, a partir de islas de polimero que promueven la
produccion del mismo; siendo asi de mayor espesor, con respecto a la depositada en la

superficie de vidrio/ITO.






5.Deposicion de peliculas delgadas de PIBT

5.1 Caracterizacion de peliculas delgadas de PIBT
depositadas por Spin coating

Para efectuar el proceso de deposicion de las peliculas delgadas se utilizaron soluciones
de PIBT en clorobenceno, cloroformo y diclorobenceno debido a los resultados de
absorcion y Eg obtenidos en la caracterizacion éptica del PIBT en solucion, cuyos

resultados se resumen en la Tabla 3.1.

En la Figura 5.1 se muestran los espectros Uv-vis del PIBT en diclorobenceno,
clorobenceno y cloroformo, en los que se comparan con los espectros de absorcidon de
las peliculas formadas a partir de soluciones al 1% de PIBT en estos disolventes

mediante la técnica de spin coating.

Como se puede observar en la pelicula formada a partir de una solucién de
diclorobenceno (figura 5.1c) esta presenta una absorcién un poco mayor que la existente
en la solucién, lo que sugiere que hay una mayor organizacion de las cadenas del PIBT
gue permite que las interacciones intra-moleculares, inter-moleculares sean mayores que
las existentes en solucién permitiendo que la conjugacién de los orbitales ™ sea mayor,

por lo que permite una mayor absorcion de radiacion en la regién del visible.
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Figura 5.1. Comparacién de los espectros Uv-vis de las soluciones de PIBT en a)
cloroformo, b) diclorobenceno y c) diclorobenceno, y las peliculas formadas a partir de
estas soluciones.
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Sin embargo el comportamiento de las peliculas es similar, sin importar la solucién de
partida, al realizar el analisis del band gap obtenido para las peliculas delgadas este es
de aproximadamente 1.94 eV lo cual indica que al haber mayor reorganizacion del
polimero hacia el sustrato sobre el cual se esta formando el polimero, permite una mayor

absorcion de luz, y la distancia entre el HOMO-LUMO sera menor.

Debido a los anteriores resultados, para los posteriores estudios se utilizaron soluciones
de diclorobenceno, y clorobenceno; debido a que la técnica de spin coating al combinar
velocidad y evaporacion del solvente requiere en parte que el solvente no se evapore tan

rapido se evit6 el uso del cloroformo, debido a su alta presién de vapor el cual no permite
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gue se reorganicen las cadena, formando peliculas heterogéneas tal como se observé en
algunos experimentos previos de formacion de peliculas delgadas a partir de soluciones

de PIBT al 1% en cloroformo.

Como parte de la caracterizacion estructural de estas peliculas, se hizo el analisis
estructural mediante espectroscopia de reflectancia atenuada total en el infrarrojo (ATR-
IR), cuyo resultado se muestra en la Figura 5.2. En esta se compara la pelicula formada
de PIBT con el espectro FT-IR del PIBT, y se observa que no hay ningin cambio en los
grupos funcionales del polimero al realizar la fabricacion de las peliculas mediante la

técnica de spin coating.

Figura 5.2. Espectro FT-IR de la pelicula de PIBT formada sobre disco de KBr
comparada con el espectro del PIBT sdlido
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5.1.1 Caracterizacion optica

Los estudios de spin coating se realizaron con una solucién de PIBT al 1% en
clorobenceno cuyos resultados se muestran en la Figura 5.3. Lo que se observa es que

el espesor es inversamente proporcional a la velocidad y al tiempo del programa. Con las
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condiciones del experimento V resumidas en la tabla 2.1, se obtiene una pelicula con

una alta absorbancia respecto a los demas experimentos en los dos disolventes.

Figura 5.3. Espectros de absorcién de los experimentos realizados mediante la técnica
de spin coating, a partir de una solucion al 1% de PIBT en a) clorobenceno y b)
diclorobenceno
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En las CSO es importante que la relaciéon entre el material donor junto con el material
donor sea tal que cuando se realice un espectro de absorcion de la mezcla su absorcion
muestre la combinacion de los espectros de absorcion de cada uno; como el mayor
porcentaje de radiacion del espectro solar estd en el visible, es conveniente que la

absorcion del material se dé preferencialmente en el visible.

Para esto se fabricaron peliculas de mezclas de PIBT con PCBM en diferente proporcion
utilizando las condiciones del experimento V. En la Figura 5.4, se muestran los espectros
de absorcién de 3 mezclas con diferente relacion de concentracion de PCBM y PIBT, en

esta figura también se observa los espectros de PCBM y de PIBT en clorobenceno.

Se puede observar que la mezcla que presenta la mejor relacion de absorbancias entre
los dos materiales PIBT y PCBM (1.8:1) puesto que aparte de existir la combinacién de
los espectros, la absorcién es proporcional al porcentaje presente de los dos materiales.
En la mezcla 1:1 lo que puede ocurrir es que el bajo coeficiente de absorcién del PIBT no
permite que este sea tan importante en la mezcla, por lo cual esta mezcla absorbera en

mayor proporcion la luz ultravioleta y no en la visible como se espera.
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Figura 5.4. Espectros de absorcién de Uv-vis de peliculas fabricadas por spin coating
utilizando las condiciones del experimento V, de mezclas de PIBT: PCBM (1:1), (1.8:1) y
(1.2:1); comparadas con los espectros de PIBT y PCBM por separado.
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Es importante recalcar que lo que idealmente se espera es que la capa activa de las
CSO cubra todo el espectro de luz solar, puesto que asi los fotones seran mejor
aprovechados, al combinarse los dos espectros de algin modo se asegura que el excitéon
generado dentro de la estructura del PIBT se pueda disociar en la interfase con el PCBM
de manera que se prosiga la fotogeneracion de corriente eléctrica. También se esperaria
gue no exista una recombinacion heterogénea, cuando el excitbn ya esta generado

puesto que en toda la mezcla se esta favoreciendo que estén separados.

5.1.2 Caracterizacion estructural mediante DRX

Para realizar el estudio morfolégico del PIBT, se depositdé una pelicula utilizando las
condiciones del experimento V por spin coating, con la diferencia que se realizaron 3
adiciones de 40uL més de solucion de PIBT 1% para que alcancen a tener un grosor

aproximado de 120-140 nm y asi poder ser analizados mediante DRX.

Con el difractograma de la pelicula y del vidrio (Figura 5.5) se confirma el crecimiento de

la pelicula de PIBT sobre el vidrio, ya que los difractogramas de cada uno son diferentes.
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Figura 5.5. Difractograma de una pelicula de PIBT fabricada mediante spin coating y del
vidrio utilizado como soporte para los estudios
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En el difractograma del PIBT se puede observar un comportamiento similar a la de

polimeros de alcoxitiofeno, en el que se puede distinguir varias distancias interplanares.
(46; 53)

En la Figura 5.6 se esquematizé como se organizarian los anillos aromaticos y las
cadenas alcoxi dentro del polimero. De acuerdo a las tres distancias que se pueden
diferenciar en el difractograma; la distancia entre los anillos arométicos de tiofeno de
alrededor de 24° (3.6 A distancia b) la cual al ser un pico ancho sugiere que dentro del
material existe una gran desorganizacion en el polimero. “® Otra distancia es la existente
entre cada dos cadena alcoxi en la misma cadena de polimero a 16° (5.6 A distancia c).
(54:53) Finalmente la distancia mas representativa en los politiofenos en estado sélido, es
la distancia entre los anillos aromaticos a 5.2° (16 A distancia a). ¢+
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Figura 5.6. Esquema gréfico de la distribucién de las cadenas y anillos del PIBT sobre el
sustrato. Adaptado y tomado de ©¥
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Al observar el difracto grama (Figura 5.5) y el esquema (Figura 5.6) de la pelicula de
PIBT al ser poca definida la distancia a, se puede decir que la distancia que existe entre
las cadenas del polimero no es muy grande y podria existir apilamiento de las cadenas,
debido a su alto impedimento estérico. Esto tal vez explicaria el bajo peso molecular que
se tiene de la polimerizacién. ©®

5.2 Efecto del recocido en las peliculas de PIBT

El estudio del recocido se realiz6 sobre peliculas fabricadas con las condiciones
optimizadas en este trabajo, las cuales son las del experimento V que se resumen en la
tabla 2.1

El estudio del recocido, se realiz6 puesto que una de las propiedades que se requiere
gue tenga la mezcla de capa activa de las CSO es que presente una interconexion entre
el material donor y aceptor y esto se logra con un tratamiento térmico. En la literatura y
resultados de trabajos realizados por el grupo de investigacion de materiales
semiconductores y energia solar, se reporta que para la mezcla comercial p3HT:PCBM
existe una reorganizacion de las cadenas alquilicas en el polimero lo que facilita la
conjugacion en este, un mejor reordenamiento con respecto a las cadenas del PCBM y

por lo tanto la conductividad mejora. ",
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5.2.1 Caracterizacion opticay morfolégica mediante
espectroscopia Uv-vis, imagenes de fluorescenciay DRX

En el estudio termo gravimétrico observado en la secciéon 3.6 se concluyé que a
temperaturas mayores a 135 °C al existir perdidas mayores a 3% en masa, el PIBT
puede perder propiedades. Con el estudio de recocido y al observar los espectros Uv-vis
del estudio del recocido en el que se calientan las peliculas a 80, 120,140 y 160°C
(Figura 5.7) se puede decir que a partir de 140°C el comportamiento de la absorcién no
es el mismo, por lo que se corrobora que hay un cambio en la estructura del polimero al
realizar el calentamiento ; por lo que se pierde la conjugacion y por lo tanto las
interacciones entre los orbitales 1-Tm* son menores, resultando en la disminucién del
méximo de absorcion (443-450 nm) comparado con el observado a temperatura
ambiente (480 nm).

Figura 5.7. Espectro Uv-vis del estudio de recocido de peliculas delgadas de PIBT a
diferentes temperaturas 80, 120,140 y 160°C, compardndose con el obtenido a
temperatura ambiente (sin recocido).
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Para continuar con el andlisis, en el que se observa que a 80°C se mejora levemente la
organizacion de los anillos y las cadenas puesto que la absorcién mejora y se cubre un
rango mayor, se analizan los difractogramas de este estudio (Figura 5.8). En estos se
observa que los picos de 16° y 25 ° aumentan y se definen mejor a 80° y disminuye en
140 ° y aun mas a 160°. Esto puede deberse a que las cadenas alcoxi de lelos anillos
arométicos se estan alejando entre sisi, por lo que se esta organizando las cadenas tal

gue se evite su interferencia con los otros anillos aroméaticos favoreciendo asi la
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transferencia electronica inter-molecular entre los anillos arométicos, razon por la que

mejora también la absorcion en el espectro visible.

Figura 5.8. Difractogramas del estudio de recocido de peliculas delgadas de PIBT a
diferentes temperaturas 80, 120,140 y 160°C, comparandose con el obtenido a
temperatura ambiente (sin recocido).
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Respecto a la mezcla mediante el estudio de las caracteristicas 6pticas, con el espectro
de absorcion Uv-vis (Figura 5.9) se confirma que realizando un recocido a 80°C la
conformacion del PIBT y del PCBM es tal que permite que la mezcla tenga una absorcion
amplia en el espectro Uv-vis del espectro solar, lo cual permite que el fotén absorbido por
parte del PIBT pueda ser transferido facilmente al PCBM.

Figura 5.9. Espectro Uv-vis del estudio de recocido de peliculas delgadas de mezcla
PIBT:PCBM (1.8:1) a diferentes temperaturas 80, 120,140 y 160°C, comparandose con el
obtenido a temperatura ambiente (sin recocido).
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A su vez al ser el PCBM totalmente amorfo el comportamiento del difractograma (Figura
5.10), se debe Unicamente al PIBT, y por lo tanto tal como se puede observar a una

temperatura de 80°C la organizacién del PIBT permite que se alcance a observar el pico
al6°

Figura 5.10. Difractogramas del estudio de recocido de peliculas delgadas de mezcla
PIBT:PCBM (0.97:0.55) a diferentes temperaturas 80, 120,140 y 160°C, comparandose
con el obtenido a temperatura ambiente (sin recocido) y con el del PCBM
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Finalmente en las imagenes de fluorescencia Figura 5.11 se evidencia el cambio, que
presentan las peliculas de PIBT con respecto a la mezcla con el PCBM, de manera que
este Ultimo disminuye la fluorescencia del PIBT, lo que indica la transferencia electrénica
entre los dos materiales. Tal como se observd previamente a 80°C es cuando el PIBT
presenta una mayor absorcion y por lo tanto una mayor excitacion, lo que se ve reflejado
en la Figura 5.11 ¢, asi mismo en la mezcla con el PCBM (Figura 5.11 d) se evidencia

aun mas la disminucion de la fluorescencia, lo cual indica mayor homogeneidad en la
mezcla.
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Figura 5.11. Imagenes de microscopia de fluorescencia del estudio del recocido de
peliculas de PIBT (a,c,e,q,i) y mezcla PIBT:PCBM (b,d,f,g,h,j) a diferentes temperaturas
sin recocido (ay b) a 80°C (c y d), 120°C (e y f), 140°C (g y h) y 160°C (i y j)

d)
h)

a)
e)

5.3 Conclusiones del capitulo

Las condiciones optimizadas mediante este estudio para depositar peliculas delgadas de
PIBT al 1% via spin coating y a su vez para su posterior estudio de recocido, de
velocidad de rotacioén, aceleracion, tiempo y cantidad de solucién de PIBT fueron de 300

rpm, 0.15 ACL durante 1 minuto utilizando aproximadamente120 uL de solucion

Al ser necesario el uso de una cantidad mayor de solucién a lo que se tenia planeado,
para obtener peliculas méas gruesas y asi poder realizar un andlisis cualitativo mejor, se
sugiere que la solucion deber4d ser més concentrada, para futuros experimentos
requiriendo mayor cantidad de materiales; A su vez se debe trabajar en la busqueda de
la homogeneidad de las peliculas de capa activa, para mejorar el transporte eléctrico
dentro de esta y con la siguiente capa de la CSO, ya sea con el catodo u otro material.
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En el caso del PIBT, a diferencia con el P3HT, la proporciéon en la mezcla con el PCBM
debe ser de aproximadamente 2:1 y no de 1:1, lo cual puede deberse al bajo coeficiente
de extinciébn molar que presenta el PIBT. Con dicha relacién de concentracion entre los
dos materiales, se asegura que las propiedades 6pticas, estructurales y morfolégicas de
la mezcla tengan un resultado proporcional al aporte de las propiedades de cada
material.

A partir de los resultados de caracterizacion Optica y morfolégica de las peliculas de
PBT:PCBM sometidos a diferentes recocidos, se puede concluir que la temperatura
Optima para realizar este proceso debe ser a 80°C, ya que a estas condiciones, las
cadenas del PIBT se reorganizan alejandose un poco unas de otras y separandolas del
siguiente grupo de cadenas aromaticas, permitiendo de esta forma aumentar las
interacciones inter-moleculares o inter-caternarias dentro del polimero, aumentando asi

Su conjugacion y absorcion del espectros Uv-vis.



6.Conclusiones y Recomendaciones

6.1 Conclusiones

Se sintetiz6 mediante reacciones de sustitucion electrofilica y sustituciéon nucelofilica
aromatica el 3,4-diisobutoxitiofeno a partir de tiofeno, con un rendimiento global de
4.46%. Este compuesto fue caracterizado y su estructura fue determinada mediante
espectroscopias FT-IR y RMN; presentando una alta solubilidad y un méximo de

absorcion de 272 nm

Se obtuvo el poli-3,4-diisobutoxitiofeno, por medio de la polimerizaciéon oxidativa del 3,4-
diisobutoxitiofeno utilizando FeCl;. Su caracterizacion mediante FT-IR, y RMN H
corrobora la formacion del polimero. Por otro lado, la caracterizacion mediante
espectrofotometria UV-VIS, muestra que la maxima absorcion en la regién visible se
presenta a 481 nm para el polimero en solucion de clorobenceno y a 477 nm en fase
sélida (peliculas delgadas depositadas via spin coating), lo que corrobora las

interacciones 11-1T* presentes en el polimero.

Su alta solubilidad, baja fluorescencia en estado soélido, bajo rendimiento cuantico
(©=0.0054%), alta absorcion en el espectro visible (¢ entre 10000-14000 cm™),
presentando una brecha de energia baja (Eg=1.9 eV en estado sélido) y por la evidencia
de presentar conductividad eléctrica, sitian al PIBT como un candidato para ser utilizado
como material tipo p en celdas solares organicas, puesto que facilita la formacion del
excitén a partir de la luz solar visible y evita que este se recombine mediante procesos

radiativos, tal como es la fluorescencia.

Para el presente trabajo las condiciones de formacién de pelicula delgada de PIBT
mediante spin coating son de una agitacion a 300 rpm, con una aceleracion de 0.15 ACL

durante 1 minuto a partir de soluciones de PIBT al 1% en diclorobenceno y de PIBT:
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PCBM (0.97:0.55) en diclorobenceno. Se adiciond en promedio 120 uL de solucion para

formar peliculas con un espesor de 80 nm.

El recocido al cual se deben someter las peliculas de mezcla PIBT: PCBM para que
facilite la reorganizacion de las cadenas de PIBT debe ser a 80°C, temperatura a la cual
se logra que la participacion del PIBT y del PCBM en la absorcion sea casi el mismo, lo
cual permite que la mezcla o capa activa tenga una mayor absorcién en un rango mas

amplio del espectro Uv-vis.

Finalmente al ser el costo de produccién de 207 mg de PIBT de aproximadamente
650.000 m/cte ($88.000 sin incluir el trabajo calificado), puede llegar a economizar la
produccion de celdas solares organicas ya que se necesita poco material para

fabricarlas.

6.2 Recomendaciones

Puesto que el PIBT tiene la mayoria de las propiedades requeridas para ser utilizado
como material tipo p dentro de la capa activa de una CSO, es necesario construir un
dispositivo, ya sea con la configuracion mas estudiada ITO/PEDOT/PIBT-PCBM/AI, o con
otra en la que se utilice como material tipo p, con el fin de corroborar sus propiedades

obtenidas en el presente trabajo y tener seguridad de su correcta aplicacion.

En el campo de la sintesis de nuevos materiales para estos dispositivos, y utilizando los
resultados obtenidos en este trabajo; para futuros trabajos se recomienda que los
sustituyentes del anillo de tiofeno no tengan ramificaciones, puesto que a pesar de que el
PIBT tiene las propiedades adecuadas para ser utilizado en CSO, si las cadenas que
sustituyen el anillo tiofenico son mas largas y menos ramificadas, se facilitaria la
reorganizacién de las cadenas sobre el sustrato en el cual se fabricaran las peliculas
delgadas de este; aumentando asi la conjugacion, y absorcion en el espectro solar,

ademas de tener mayor capacidad de interaccién el material tipo n.
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