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RESUMEN

En la actualidad, la mayor parte de la energia eléctrica se obtiene a través del
consumo de combustibles fésiles, lo cual tiene el inconveniente de ser una fuente
de energia no renovable, ademas de que su produccidon conlleva un alto impacto
ambiental. Por lo anterior, el desarrollo y aprovechamiento de fuentes renovables
para la produccion de energia ha surgido como una alternativa prometedora para
sustituir el uso de combustibles fosiles. Particularmente, el uso de energia solar a
través de celdas solares ha resultado eficiente y amigable con el medio ambiente;
por lo que el desarrollo de dispositivos capaces de llevar a cabo dicha
transformacion ha aumentado de manera exponencial durante las Ultimas cuatro

décadas.

En afios recientes, diversos colorantes organicos han sido utilizados como
sensibilizadores de celdas solares; debido a sus buenos porcentajes de
conversion y eficiencia, aunado al hecho de su bajo costo, las celdas solares
sensibilizadas por colorantes (CSSC) han surgido como alternativas promisorias

de las celdas solares convencionales hechas a base de silicio.

En el presente trabajo, se realizé un estudio foto-fisico de dos derivados de
BODIPYs con el objetivo de evaluar sus propiedades Opticas; con los resultados
anteriores se realiz6 ademas un estudio comparativo con compuestos comerciales
utilizados en celdas solares comerciales. Finalmente, se evaluo la viabilidad de
estos derivados de BODIPYs para ser utilizados como colorantes en celdas
CSSC.
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GLOSARIO

Energia de la banda prohibida

Microlitro

Sistema de Bombeo Electrocentrifugo

Es una mezcla de sustancias organicas que se utilizan como
combustible en los motores de combustion interna

Gas combustible que se genera en medios naturales por las
reacciones de biodegradacipon de la materia organica
(Boron-dipyrromethene) Acrénimo para Dipirrometenos de Boro,
Sistema de Bombeo Mecanico

Acronimo para Celdas Solares Organicas

Acronimo para Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes
Acrénimo de dimetilformamida
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Acronimo para Dye-Sensitized Solar Cell

Electronvoltio

Fendmeno optico y eléctrico en el que un material se vuelve un mejor
conductor debido a la absorcion de radiacién electromagnética
(Highest occupied molecular orbital) Orbital molecular ocupado de
mas energia

(Lowest unoccupied molecular orbital) Orbital molecular no
ocupado de mas baja energia

Molaridad

Miligramo
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la actualidad, muchos de los procesos requeridos dentro de la industria
petrolera demandan grandes cantidades de energia eléctrica; particularmente,
durante las diferentes etapas de extraccion de hidrocarburos, el consumo de
energia se da desde la perforacion de los pozos hasta el monitoreo de estos a lo
largo de su vida productiva.

En general, los equipos de perforacién son los que presentan una mayor demanda
de energia eléctrica; ya sea por la potencia necesaria para los motores durante la
produccion del pozo (bombeo electrocentrifugo (BEC), o por bombeo mecanico
(BM)), o bien, por los largos tiempos de perforacién (semanas o incluso meses).
En este sentido, el principal problema no se centra en la gran demanda de energia
eléctrica requerida por la industria petrolera, mas bien recae en la forma en que
esta se genera. Durante el siglo XX, la generacién de electricidad se ha dado a
partir de la explotacion de combustibles fésiles, proceso que igualmente sera
dominante durante la mayor parte del siglo XXI [1].

Para la generacion de energia eléctrica se requieren centrales que utilizan
diversos tipos de combustibles fésiles, siendo los mas representativos el carbon,
gas natural, combustdéleo y uranio (U). De igual manera ha sido posible generar
electricidad a partir de combustibles renovables como: agua, viento, geotermia y
biomasa. En el 2016, la generacion de energia eléctrica en México fue de 55564
MW, de los cuales: el 21.76 % fue generado por agua en hidroeléctricas, 62.82 %
por la quema de gas, combustdleo y diesel en termoeléctricas, 9.68 % por quema
de carbdn en carboeléctricas, 1.57 % por aprovechamiento del calor de la tierra en
geotermoeléctricas, 2.89 % utilizando uranio en centrales nucleoeléctricas, 1.26%
en eoloeléctricas, mientras que Unicamente el 0.01 % se obtuvo a partir de luz

solar en fotoeléctricas [2].

—
—
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Aun cuando el uso de combustibles fosiles como materia prima para la generacion
de energia eléctrica presenta diversos inconvenientes, como la produccion de
dioxido de carbono (CO,), el cual se emite a la atmdsfera y contribuye en gran
medida a la acumulaciéon de gases invernadero, sigue siendo una de las pocas
tecnologias capaces de satisfacer la demanda de energia eléctrica a nivel
mundial. Los efectos ambientales que se relacionan a la produccion de energia
eléctrica tienen su origen, principalmente, en los productos de desecho de las
diferentes actividades que se realizan para generarla y estos pueden ser del tipo

sélido, liquido o gaseoso, e incluso ruido y calor.

Cada una de las actividades del sector eléctrico lleva a algun tipo de impacto
sobre el medio ambiente. Los efectos mas notorios que se pueden encontrar en
los procesos de generacion de electricidad son: liberacion de gases invernadero,
contaminacion de cuerpos de agua y cambio de uso de suelo. Debido a esto es
necesario utilizar energia eléctrica proveniente del aprovechamiento de las fuentes
renovables, como lo es la energia solar. Es por ello, que el presente proyecto se
realizé un estudio fotofisico de semiconductores organicos basados en BODIPYs
con el objetivo de evaluar su comportamiento como materiales semiconductores

para su uso en celdas solares sensibilizadas por colorantes.



OBJETIVOS

CAPITULO 1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo General

Evaluar las propiedades fotofisicas de dos derivados de BODIPYs con el objetivo
de explorar su comportamiento semiconductor en celdas solares sensibilizadas
por colorantes. Ademas, se evaluara si es factible que el aprovechamiento de la
energia solar a través de celdas solares sea viable para la generacion de energia

eléctrica util para diversos procesos en la industria petrolera.

1.2 Objetivos Especificos

a) Establecer las propiedades fotofisicas de dos derivados de BODIPYs

mediante espectroscopia UV-Visible a través de un estudio solvatocrémico.

b) Evaluacion de la viabilidad de estos derivados de BODIPYs como
materiales semiconductores de celdas solares sensibilizadas por

colorantes.

—
—






ANTECEDENTES

CAPITULO 2. ANTECEDENTES

La obtencion de energia se clasifica, de acuerdo a la disponibilidad de las materias

primas que la producen, en renovables y no renovables.

e Energias renovables: son aquellas cuyo potencial es inagotable, ya que
provienen de la energia que llega a nuestro planeta de forma continua,
como consecuencia de la radiacion solar o de la atraccion gravitatoria de la
luna. Entre estas podemos encontrar a la energia hidraulica, solar, edlica,

biomasa, geotérmica y las marinas [3].

e Energias no renovables: son aquellas que existen en la naturaleza en una
cantidad limitada. No se renuevan a corto plazo, y por eso se agotan
cuando se utilizan. La demanda mundial de energia en la actualidad se
satisface fundamentalmente con este tipo de fuentes energéticas: carbon, el

petréleo, el gas natural y el uranio.

2.1. Energias renovables

2.1.1 Energia solar

Es aquella energia que se obtiene directamente de la luz solar. La energia del sol
se desplaza a través del espacio en forma de radiacién electromagnética, llegando
una parte de esta energia a la atmosfera terrestre. Su aprovechamiento puede
darse a través de la conversion de la radiacion electromagnética proveniente del
sol en calor (conversion fototérmica) o directamente en electricidad utilizando el

efecto fotovoltaico [4].
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Conversion fototérmica: El principio basico de funcionamiento de estos
sistemas solares es sencillo, la radiacion solar se capta y el calor se
transfiere a un fluido (generalmente agua o aire) [3]. Para aprovechar la
energia solar térmica se usa el captador o colector solar. El fluido calentado
se puede usar directamente o indirectamente mediante un intercambiador
de calor, como se observa en la Figura 2.1, donde la conversion de energia
solar a térmica se realiza al calentar el agua que se encuentra en las

tuberias de los colectores.

G
A

Salida de agua

Intercambiador .
caliente

de calor

Colectores solares

Entrada de
agua fria

<

Deposito acumulador
Bomba de agua caliente

Figura 2.1 Esquema de la conversion fototérmica.

Efecto fotovoltaico: La energia solar se transforma directamente en
electricidad mediante celdas fotovoltaicas [3]. Este proceso se basa en la
aplicacién del efecto fotovoltaico, que se produce al incidir luz sobre
materiales denominados semiconductores (Figura 2.2), de esta manera se
genera un flujo de electrones en el interior del material que puede ser

aprovechado para obtener energia eléctrica.
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Consumo

Corriente fotones

D
Radiacion solar

Silicio tipo-n
Union

Silicio tipo-p

Figura 2.2 Esquema del efecto fotovoltaico.

Entre las ventajas que tiene la energia solar respecto a las demas energias
renovables, sobresale que las celdas solares son de facil instalaciéon, tienen una
larga duracion (mas de 30 afios), su mantenimiento es minimo, no producen
ningun tipo de contaminacién y su funcionamiento es totalmente silencioso. En
cuanto a sus desventajas, la principal es su elevado costo inicial y el cambio de

uso de suelo.

En el mundo, diversos paises se encuentran en la region conocida como cinturon
solar, debido a que en ella se registran los niveles mas altos de radiacion solar.
Estos paises se pueden identificar en la Figura 2.3. De acuerdo con la European
Photovoltaic Industry Associaton (EPIA), son 66 los paises que pertenecen al
cinturdén solar, y entre ellos, cinco son los que tienen el mayor potencial de energia

solar en el mundo: Australia, China, India, México y Singapur.

Sunbelt
35°S

Countries in
scope of study

Figura 2.3 Mapa de los paises que se encuentran en el cinturén solar.

—
—
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2.1.2 Energia edlica

La energia edlica es la que contiene el viento en forma de energia cinética. Esta
energia se puede convertir en energia mecanica, eléctrica, hidraulica, etc. En la
actualidad, una de las formas mas utilizadas para el aprovechamiento a gran
escala de la energia edlica es a través de las aeroturbinas [3].

Las aeroturbinas pueden transformar la energia edlica en:

e Energia mecanica: aeromotores.

e Energia eléctrica: aerogeneradores.

Los aeromotores se han utilizado desde hace siglos para la molienda de grano, el
bombeo de agua, etc. Los clasicos ejemplos de este tipo aeroturbinas son los
molinos de viento como los que se observan en la Figura 2.4, que se utilizan para
molienda de cereales. Actualmente siguen utilizdndose en menor proporcion para

estos usos, ademas de incorporarse también en sistemas de desalacion de agua.

Los aerogeneradores son los sistemas de aprovechamiento edlico mas utilizados
hoy en dia, observdndose un crecimiento muy pronunciado en su utilizaciéon a
partir del afio 1990. Estos dispositivos son los que se observan en los campos
eolicos (Figura 2.5) y mediante los cuales se genera energia eléctrica. Su
funcionamiento se basa en que al incidir el viento sobre sus palas se produce un

trabajo mecanico de rotacion que mueve un generador que produce electricidad.

Figura 2.4 Aeromotor (molino de viento) Figura 2.5 Aerogenerado
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El utilizar este tipo de dispositivos para generar energia eléctrica a diferencia de
otro tipo de energias renovables como la geotérmica, presenta mayor simplicidad
y rapidez su instalacion; ademas de que se puede realizar de forma modular, es
decir, desde la instalacién de los primeros aerogeneradores se genera energia
mientras se instalan los restantes [5]. La vida util de los dispositivos es de
aproximadamente 25 afios, tienen un impacto en uso de suelo bajo y no producen
tanta contaminacion a excepcion del ruido que se genera por el movimiento de las

palas.

Una desventaja de estos tipos de energias renovables es la alta inversion para
adquirir todo el equipamiento. Otras desventajas que se pueden presentar son
relacionadas a la flora y fauna, ya que estos dispositivos pueden perturbar las
rutas de aves migratorias, paisaje (si estas estan en zonas urbanas) y generar

competencia por uso de suelo al evitar aprovecharlo para otros fines.

2.1.3 Energia geotérmica

La energia geotérmica se debe a la diferencia entre la temperatura de la superficie
terrestre y la del interior del planeta (entre 15 °C en la superficie a los 6000 °C del
ndcleo interno). Esta diferencia de temperaturas provoca un flujo continuo de calor
desde el interior de la Tierra hacia la superficie. Para producir electricidad se
aprovecha la salida del vapor de las fuentes geotérmicas, que accionan turbinas
gue ponen en marcha generadores eléctricos. Para ello es necesario que la
temperatura del agua subterranea sea superior a 150 °C. Estos yacimientos, que
se utilizan para la produccion de electricidad, son los denominados de alta

temperatura [3].

La generacién de energia eléctrica mediante este proceso no es intermitente a
comparacion de la edlica o marina. Se puede tener una produccién muy elevada
siempre y cuando se cuente con yacimientos de gran tamafio y de facil acceso;

ademas, como se aprovecha el calor del interior de la Tierra la produccion de CO,
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es bajo en comparacion con las carboeléctricas y el costo de produccion también

es menor [5].

Las principales desventajas de este tipo de generacion de energia recaen
principalmente es que puede tener un gran impacto con la flora y fauna, ya que se
pueden degradar bosques u otros ecosistemas, se contamina aire y agua por las

emisiones de sulfuro de hidrégeno, amoniaco, mercurio y arsénico.

2.1.4 Energia hidraulica

La energia hidraulica aprovecha la energia potencial asociada a las caidas del
agua y a la diferencia de alturas entre dos puntos del curso de un rio, asi como su

energia cinética, alimentando el fluido a una turbina para generar la electricidad

[3].

Cimara de recarga

Tuberia forzada

Central
Canal de desagiie

Linea eléctrica

Figura 2.6 Esquema de una central hidroeléctrica

El proceso consiste en que el agua retenida en un embalse o presa, como se
observa en la Figura 2.6, se deja caer por una tuberia, a cuya salida se coloca una
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turbina, haciendo girar un eje al caer el agua; este giro pone en marcha el

generador eléctrico obteniéndose asi la electricidad.

Las centrales hidroeléctricas son las instalaciones donde se genera la mayor
produccion de energia eléctrica a comparacion con las otras energias renovables,
esto se debe a que es una forma de generacion constante y previsible, es decir, al
conocer el volumen del embalse se puede controlar de mejor manera la
produccion de la energia. Otra ventaja es que no produce ningun tipo de

contaminacion.

Por lo contrario, la principal desventaja de este tipo de instalaciones es su
elevado costo inicial, esto debido a que son proyectos de grandes dimensiones y
disefios especificos, ademas de numerosos estudios que se realizan para su
perfecta ubicacion. Esto ultimo puede provocar perturbaciones a poblaciones y
ecosistemas por la construccion de las instalaciones o las dimensiones que

pueden alcanzar los embalses.

2.1.5 Energia marina

En la actualidad esta energia se puede utilizar aprovechando las mareas, las
corrientes oceanicas, las olas, el gradiente térmico de los océanos o la biomasa
marina (con la obtencion de gases combustibles a partir de ciertas algas marinas)
[3]. En general, estas diferentes técnicas de aprovechamiento de la energia del

mar se encuentran en fase precomercial o de investigacion y desarrollo.

e Las mareas. La energia mareomotriz utiliza la diferencia entre las mareas
para generar electricidad. El principio de funcionamiento consiste en
construir diques capaces de contener un gran volumen de agua, donde se
instalan unas compuertas que retengan el agua durante la subida de la

marea. Una vez que la marea baja, las compuertas se abren dando paso a
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un salto de agua que hace girar una turbina que, a su vez, pone en marcha
un generador eléctrico.

e Energia de las olas. El oleaje es otra fuente de energia renovable que
alberga un gran potencial generador de energia. La energia cinética
contenida en el movimiento de las olas puede transformarse en electricidad
de distintas formas.

e Gradiente térmico. El gradiente térmico se produce por la diferencia de
temperaturas entre la superficie marina (20 °C o mas) y la del fondo (puede
oscilar entre 0-7 °C), aunque estas diferencias son mayores en algunas
zonas del planeta como el ecuador. Para que la generacion de electricidad
sea rentable se necesita que la diferencia de temperaturas sea de, al
menos, 20 °C entre la superficie y la capa situada a 100 metros de
profundidad, lo que sucede en los mares tropicales y subtropicales.

e Corrientes marinas.- Las corrientes marinas se producen principalmente
por la accion del viento. Estas corrientes se pueden aprovechar utilizando

turbinas de baja presion.

El gran interés por aprovechar este tipo de energia se debe al gran potencial de
produccion que se podria tener y a que no se produciria ningun tipo de
contaminacion. Sin embargo, entre las principales desventajas que presenta es su
alto impacto que generaria al perturbar el medio marino y costero para la flora y
fauna, ademas de que se requieren caracteristicas muy especificas para la
ubicacion de las instalaciones, lo que se refleja en la rentabilidad de los proyectos

en cuanto costo-produccion.

2.1.6 Biomasa

El termino biomasa abarca un conjunto muy heterogéneo y variado de materia
organica, el cual se emplea para denominar a una fuente de energia basada en la

transformacion de la materia organica utilizando normalmente, procesos de
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combustién [3]. Las fuentes de biomasa que se utilizan para la obtencién de

energia son:
e Biomasa natural

Fundamentalmente la lefia procedente de los arboles que crecen de forma
espontanea, la cual ha sido utilizada por el hombre para calentarse y cocinar. Sin,
embargo, no se debe hacer un aprovechamiento sin control de este tipo de
biomasa ya que se podrian destruir ecosistemas.

e Biomasaresidual

Se produce en explotaciones agricolas, forestales o ganaderas; también se
generan residuos organicos en la industria y ndcleos urbanos. Ademas de producir
electricidad, que puede hacer que las instalaciones sean autosuficientes

aprovechando sus propios recursos.
e Cultivos energéticos

En estos casos los terrenos y los agricultores no se dedican a producir alimentos
sino a obtener cultivos que se aprovechan energéticamente. Para la obtencion de
biocarburantes. De la biomasa se obtienen energéticos como: biocombustibles,
como la lefia, carbén vegetal y desechos agricolas como la paja y bagazo;
biocarburantes, aceites vegetales, aceites vegetales esterificados (biodiesel) y
alcohol, producto de cultivos como cafia de azUcar, maiz, betabel, soja y palma de
aceite; y biogas, que es metano producto de la fermentacion de residuos

organicos de desechos animales y nucleos urbanos.
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2.2 Estado del arte de energia solar

La energia solar fotovoltaica consiste en la transformacién directa de la radiacion
solar en electricidad mediante un dispositivo semiconductor (en el cual ocurre el
efecto fotovoltaico) conocido como celda fotovoltaica. En la actualidad existen
varios tipos de celdas fotovoltaicas. Las celdas fotovoltaicas elaboradas a partir de
silicio monocristalino o policristalino son llamadas celdas de primera generacion;
estas son las de mayor eficiencia (de hasta 24 %) cuando se fabrican de silicio
cristalino. El proceso de fabricacion de este tipo de celdas solares es complejo y

costoso.

Debido a este tipo de desventajas, se han desarrollado nuevas alternativas para la
generacion de energia solar sin utilizar silicio, como las fabricadas con teleruro de
cadmio (CdTe), cobre-indio-galio-selenio (CIGS), arsenuro de galio (GaAs) y silicio
amorfo (a-Si). Este tipo de peliculas comprenden las celdas fotovoltaicas de

segunda generacion alcanzando eficiencias de hasta del 20 %.

Posteriormente, surgieron las celdas fotovoltaicas de tercera generacion en las
gue se utilizan materiales organicos, plasticos, colorantes sensibilizantes con
eficiencias de conversion de energia de hasta el 12 %; ademas de nuevas celdas

solares hibridas que han mostrado eficiencias de conversion de incluso 43 % [6].

2.2.1 Efecto fotovoltaico

La conversion de la luz en electricidad se realiza a través del efecto fotovoltaico;
este se produce al incidir luz sobre materiales semiconductores, generandose asi
un flujo de electrones en el interior del material. Para que se produzca esta
conversion de energia, entran en juego tres fendmenos fisicos, intimamente

ligados y simultaneos [7]:
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e La absorcion de la luz en los materiales.

e Latransferencia de energia de los fotones a las cargas eléctricas.

e Launion de las cargas.

Para poder realizar esta conversion fotovoltaica, los materiales deben de tener

propiedades épticas y eléctricas especificas que permitan realizar este efecto.

2.2.1.1 Absorcion de laluz

La luz estd compuesta por fotones con una energia asociada que depende de su
longitud de onda. Generalmente, un haz de luz que incide sobre un soélido, puede

sufrir tres fendmenos épticos:

1) Reflexion: la luz es reenviada en otra direccion por la superficie del objeto.
2) Transmision: la luz atraviesa el objeto.

3) Absorcion: la luz penetra en el objeto y no sale.

Dichos fendmenos son esquematizados en la Figura 2.7, el rayo incidente (I) se

divide en otros 3 rayos mas: el reflejado (R), absorbido (A) y el transmitido (T) [8].

&

Figura 2.7 Esquema de los fendmenos 6pticos: reflexion, transmision y absorcion de la luz en un

objeto sélido.
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2.2.1.2 Transferencia de energia

La energia que absorbe un material se puede convertir en energia eléctrica; las
especies elementales capaces de llevar a cabo dicha conversion son los
electrones, los cuales en un material conductor en estado sélido se ordenan en

niveles energéticos denominados bandas.

Dichas bandas se conocen como banda de valencia (que es el mas alto intervalo
de energia electrénica) ocupada por electrones que forman los enlaces entre los
atomos de las moléculas. Por su parte, la banda de conduccién (es el intervalo de
energia electrénica por encima de la banda de valencia) hacia la cual se pueden
promover los electrones de valencia, lo que da lugar a la movilidad de cargas y por

ende, al comportamiento semiconductor.

Los fotones absorbidos transfieren su energia a los electrones de valencia, lo cual
permite que estos se liberen de la atraccion de su ndcleo atémico. Estos
electrones liberados son capaces de producir una corriente eléctrica si se

transfieren a un electrodo.

De manera general, todo electron liberado se encuentra asociado a un hueco
(carga positiva). Si el electrén se libera de una molécula del material, sera un
electron de una molécula vecina el que rellene el hueco recién formado, dejando a
su vez un hueco en la molécula que se rellenara con otro electrén de otra
molécula adyacente. De esta manera, se genera un flujo de cargas (electrones y

huecos) en direcciones opuestas, lo que da como resultado una corriente eléctrica.

Este fendmeno fisico, conocido como fotoconductividad, es especifico de
materiales conductores y semiconductores. Dependiendo del material, existe una
diferencia de energia entre las bandas de valencia y conduccion del mismo, a esta
diferencia se le conoce como brecha energética prohibida (band gap); por lo que si
un fotdn absorbido tiene una energia inferior a esta brecha energética, no podra

generar el par electrén-hueco, y por lo tanto, no sera capaz de producir un flujo de
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cargas dentro de su estructura. Si un fotén tiene una energia igual o superior a la
brecha energética, es porgue tiene una longitud de onda inferior a un cierto valor,

ya que estas dos magnitudes son inversamente proporcionales:

1.24 x103[eV-nm]

Lo que se traduce por: E [eV] = =——-—5

Todos los fotones de energia superior a estos umbrales, y por lo tanto de
longitudes de onda inferiores, sirven para la conversién fotovoltaica. En el dominio
de la energia situada debajo del “gap 6ptico”, se encuentran los electrones de
valencia del material, es decir, los que estan ligados a los atomos. En la banda de
conduccion se encuentran los que han sido extraidos y que por lo tanto son libres
de circular por el material. Logicamente, esta banda esta vacia cuando el
semiconductor no esta iluminado (Figura 2.8a). Cuando un fotdn tiene la energia
suficiente, es absorbido, haciendo pasar un electron de la banda de valencia a la

banda de conduccion; lo cual se esquematiza en la Figura 2.8b [7].

. Banda de conduccién Desexci:cacién
(electrones libres) espontanea
3
w Fotén 2
e Banda intermedia E>Eg
«Gap optico» Foton 1
E=Eg

Banda de valencia
(electrones ligados)

(a) (b)

Figura 2.8 Diagrama de energia de un semiconductor: (a) en la oscuridad e (b) iluminado.
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2.2.1.3 Unidén de cargas

Para que se pueda llevar a cabo la conversion de luz en energia eléctrica es
necesario que exista un transporte de cargas dentro del material hacia los
correspondientes electrodos, ya que si esto no sucede se produce un proceso de
recombinacion, el electrén se asocia nuevamente con el hueco. Es por ello, que en
materiales semiconductores se busca la generacién de un campo eléctrico en el
interior del mismo, que permita el transporte de las cargas negativas por un lado, y

las cargas positivas por otro; como se puede apreciar en la Figura 2.9 [7].

e
+ + + + +
>

Figura 2.9 Representacion esquematica de la union p-n.
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2.3 Dispositivos fotovoltaicos

Una celda solar es un dispositivo electronico que permite transformar la energia
luminica (fotones) en energia eléctrica (flujo de electrones libres) mediante el
efecto fotovoltaico. Para ello se requiere primero de un material en el que la
absorcién de la luz haga que un electrén se promocione a un nivel superior de
energia, y segundo del movimiento de este electron cargado de energia hasta un
circuito externo. El electrén disipara esta energia en un circuito externo y volvera a

la celda solar.

En la Figura 2.10 se muestra un esquema en secciéon de los componentes
principales de un dispositivo fotovoltaico de manera general, ya que estos varian
de acuerdo al tipo de celda. Los elementos que se muestran en la figura son:
contacto trasero, capa activa, emisor, contacto frontal y el revestimiento
antireflectante; cada una de estas partes cumplen con una funcién para que se

pueda llevar la generacion de la energia [9].

— Revestimiento
/ antireflectante
Contacto frontal

Emisor

Capa activa
(semiconductor)

Contacto trasero

Figura 2.10 Esquema en seccion de las partes de una celda solar.
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Tanto el contacto trasero como frontal tienen la finalidad de servir como electrodos
y de esta forma cerrar el circuito al estar en contacto con el semiconductor. En
cuanto a la capa activa, que esta conformada por un semiconductor de tipo p que
se encarga de aceptar los electrones y el emisor de un semiconductor tipo n, para
de esta forma generar el flujo de electrones entre los electrodos. Por ultimo, se
encuentra el recubrimiento antireflectante que tiene la finalidad de evitar que los

rayos incidentes se reflejen y se obtenga el mayor aprovechamiento [10].

2.3.1 Celdas solares inorganicas
2.3.1.1 Semiconductores inorganicos

Los semiconductores estan formados por atomos individuales enlazados unos con
otros, dando lugar a una estructura regular y peridédica en la que cada atomo esta
rodeado por ocho electrones. La Figura 2.11 representa la estructura de los
semiconductores, donde se puede observar los atomos enlazados los unos a los

otros [9].

00
Atomos/
|

1
de silicio
(]

l I Electrones en la banda de valencia

N 1 v -
0l
Figura 2.11 Estructura de un semiconductor

Los elementos que pueden comportarse como semiconductores son: Aluminio
(Al), Silicio (Si), Fésforo (P), Azufre (S), Cobre (Cu), Zinc (Zn), Galio (Ga),
Arsénico (As), Selenio (Se), Cadmio (Cd), Indio (In), Antimonio (Sb) y Telurio (Te).
El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre después

del oxigeno. Por sus propiedades semiconductoras tiene un interés especial como
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material basico para la fabricacion de celdas usadas en transistores y celdas

solares.

2.3.1.2 Dopaje de semiconductores inorganicos

El dopaje de un semiconductor inorganico favorece el transporte de cargas
excedente, lo cual a su vez se ve reflejado en una mejor conductividad del
material. En la figura 2.12a se representa una vista esquematica de un
semiconductor basado Unicamente en &tomos de silicio, el cual no es un buen
fotoconductor. Si se dopa con atomos de fésforo (figura 2.12b), un electrén por
atomo de fosforo no se podra unir con su correspondiente del atomo de silicio,
produciéndose entonces un excedente de cargas negativas en el material. El
material sera por lo tanto, potencialmente “donador” de electrones, disponibles

para la conduccidn eléctrica, y el silicio asi dopado, es conocido como silicio tipo n.

De la misma manera, también es posible dopar el silicio con boro (figura 2.12c)
qgue solo tiene tres electrones en su banda de valencia [7]. El resultado es la
aparicion de un excedente de “huecos”, por lo tanto de cargas positivas, ya que
falta un electron en cada atomo de boro para completar los 4 electrones del silicio.
Este material, a la inversa que el anterior, “acepta” electrones. Este material

dopado se le conoce como silicio tipo p.

060 (060 [0
OO0 OO O
900 V0 POV

Figura 2.12 Representacion esquematica del dopaje de un semiconductor: (a) Silicio puro

(intrinseco), (b) Silicio tipo n y (c) Silicio tipo p.
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2.3.2 Celdas solares orgéanicas

Las celdas solares organicas son aquellas que en su capa activa contienen
moléculas organicas; dichas moléculas se encuentran conformadas por atomos de

carbono unidos por enlaces covalentes simples y multiples alternados (c y ).

La principal desventaja de las celdas organicas respecto a las inorganicas es su
menor eficiencia, ademas de la rapida degradacion y estabilidad que presentan las
organicas. Por otro lado, las celdas organicas son mas amigables con el medio
ambiente ya que son biodegradables, son de facil mantenimiento, flexibles,
adaptables a distintas superficies y son mas sensibles a la luz, por lo que se

obtiene mayor nimero de horas de aprovechamiento.

2.3.2.1 Semiconductores organicos

A diferencia de los semiconductores inorganicos, los semiconductores organicos
se basan en compuestos poliméricos (formados por unidades de repeticion
llamadas mondmeros), asi como en oligomeros y/o moléculas de bajo peso
molecular. Ambos tipos de familia presentan propiedades de conductividad que
dependen en gran medida de la estructura del material organico asi como de su
organizacion en estado solido. De manera general, este tipo de semiconductores

estan basados en sistemas n-conjugados (enlaces ¢ y & alternados).

2.3.2.2 Principio de operacion

En la figura 2.13 se encuentra esquematizado el funcionamiento de una celda
solar organica. Como primer paso, se da la absorcién de luz por parte del material
donador (1), posteriormente se puede dar un decaimiento al estado basal (4), o

bien, se produce la disociacién del exciton transfiriendo el electrén al material
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aceptor (2) para formar polarones, los cuales pueden producir una corriente si son
capaces de transferirse a sus correspondientes electrodos (3) antes de

recombinarse nuevamente (5) [11].

2{\ LUMO

3 L~ LUMO

/ 1 4
— | A

HOMO -~
HOMO
Cétodo Aceptor Donador Anodo
de de

electrones electrones

Figura 2.13 Esquema del funcionamiento de una celda solar.

2.3.3 Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC: dye-

sensitized solar cell)

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes son un tipo de celdas
fotovoltaicas, donde se absorbe la radiacion electromagnética utilizando un
colorante organico absorbido en otro material, por el cual se propagaran los
electrones generados. En este tipo de dispositivos tiene lugar un fenémeno
semejante al de la fotosintesis, puesto que en ambos procesos intervienen
colorantes orgéanicos y, tanto en uno como en otro, la absorcién de fotones y el
transporte eléctrico tiene lugar en materiales diferentes y ocurren por separado
[12].
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2.3.3.1 Principio de funcionamiento

Este tipo de celdas solares usa moléculas de colorantes absorbidas sobre 6xidos
semiconductores nanocristalinos como TiO, 0 ZnO para colectar la luz del sol
(particulas de color rojo y azul respectivamente en la Figura 2.14), la absorcion de
la luz (por los colorantes) y el proceso de coleccibn de la carga (por el
semiconductor que actia como electrodo) son separados, imitando de esta
manera a la natural absorcién de la luz en la fotosintesis [11]. La carga producida
es transportada y aprovechada hacia un resistor extremo hasta llegar a un
contraelectrodo, donde se completa el circuito mediante el uso de un electrolito,
siendo el més utilizado un par redox yodol/triyodo.

La separacion de la carga esta basada en el proceso de transferencia del electron
desde la molécula colorante hacia el TiO,. El mayor mecanismo para la
separacion de cargas es el posicionamiento de los niveles de energia entre la
molécula colorante y la nanoparticula semiconductora. El estado excitado del
colorante (nivel LUMO) esta por encima del borde de la banda de conduccién del
TiO, y el nivel HOMO del colorante se encuentra por debajo del potencial quimico
del par redox yodo/triyodo del electrolito favoreciendo la transferencia de carga

unidireccional.

1. Transporte de la carga

El semiconductor actiia no solo como un electrodo de gran area superficial para
las moléculas del colorante, sino también como un medio de transporte para los
electrones inyectados desde el colorante [13]; la generacion de electrones hacia la
banda de conduccién del TiO, bajo iluminacion resulta en un gradiente de
concentracion de electrones en el electrodo, y de esta manera los electrones son
llevados hasta el otro extremo del semiconductor hasta la pelicula conductora
TCO por difusion [14].
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Celda solar sensibilizada
. por colorante

Luz

TCO

.Semiconductor e Colorante Electrolito

Figura 2.14 Esquema de una celda solar sensibilizada con colorante, se observan sus principales
componentes como el colorante, el semiconductor, vidrios conductores y electrolito, que juntos

transforman los fotones en corriente eléctrica.

2. Regeneracion

A diferencia de los metales y semiconductores, en el electrolito la corriente es
transportada por iones; el electrolito tiene que estar directamente ligado a los
niveles energéticos del material semiconductor y del colorante, por tal motivo es
necesario saber la relacion que existe entre los potenciales redox del electrolito y
la energia relativa del semiconductor, la posicion de los niveles de energia
asociados con el sistema redox determina la posibilidad de aceptar o donar
electrones cuando las moléculas del par redox se aproximan al semiconductor. Se
requiere también que el potencial redox del electrolito se encuentre por encima de
la energia de estado no excitado del colorante para que la regeneracion sea de

manera espontanea [14].

El electrolito en la celda solar usualmente es un solvente organico contenido en el

par redox | " /I3 7, el | ~ restituye los electrones al colorante oxidado y el I3 ~ en
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contacto con el platino forma el | °, cerrando de esta manera el circuito y dejando

al colorante listo para un nuevo proceso al mismo tiempo [13].

2.3.3.2 Componentes de una celda solar sensibilizada por colorante (CSSC)

La arquitectura tipica de una CSSC consiste en un arreglo multicapas que se

compone principalmente por cuatro partes:

I. Fotoanodo o Electrodo

El fotodnodo, ademas de ser el soporte para el colorante, tiene como principal
funcion la de transferir los electrones al sustrato conductor para que estos
posteriormente lleguen al contraelectrodo; esto para que el circuito se cierre y la
celda pueda funcionar. Los materiales que se han evaluado para este fin incluyen
TiO,, ZnO, SnO,, Nb,Os, SrTiO3, ZnSnO4. En el fotoanodo, la microestructura,
tamafio de particula, la porosidad y distribucion del tamafio de poro juegan un
papel crucial en la modulacién de las propiedades fotovoltaicas [15].

Entre las caracteristicas necesarias para el correcto funcionamiento de un

fotoanodo se encuentran:

a) Tener un area superficial grande para facilitar la adsorcién de una buena
cantidad de moléculas de colorante.

b) Ser transparente en la region visible del espectro para minimizar la pérdida
de los fotones incidentes.

c) Tener una banda de conduccion por debajo del nivel LUMO del colorante
para permitir una inyeccion adecuada de los electrones fotogenerados.

d) Tener una alta movilidad electrénica para el transporte eficiente de
electrones.

e) No ser activo al electrolito redox para minimizar los procesos de

recombinacion de carga.
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f) Tener ciertos defectos o grupos hidroxilo para aumentar la afinidad con el

colorante.

Il. Colorante

El colorante en la celda se encarga de absorber los fotones de la radiacion solar,
ademas, transfiere el electron excitado a la banda de conduccion del fotoelectrodo,
para esto, es necesario que el LUMO del colorante se encuentre cerca de los
acidos carboxilicos por medio de los cuales el colorante se coordina al material del
fotoelectrodo, y el valor del LUMO debe de estar por encima del valor de la banda
de conduccion del electrodo semiconductor. Por dltimo, para cerrar el ciclo del
funcionamiento de la celda, el electrolito regenera el colorante para ser utilizado de
nuevo; para esto es necesario que el valor del HOMO del colorante se encuentre
por debajo del potencial redox del electrolito. Entre los colorantes sensibilizadores
gue han sido explorados para su empleo en CSSC se encuentran complejos
metalicos de rutenio, osmio, cobre y otros metales, también se han encontrado
moléculas altamente conjugadas como las porfirinas y ftalocianinas.
Adicionalmente, se han estudiado un sinfin de colorantes organicos como indoles,

cumarinas, tiofenos, carbazoles, triarilaminas, etc [15].

Algunas de las caracteristicas importantes que deben de tener los colorantes

sensibilizadores de la luz en CSSC son:

a) Absorcion de la luz en la region visible del espectro electromagnético.
b) Coeficiente de extincion molar alto.
c) Estabilidad quimica.

d) Afinidad por el semiconductor inorganico.

lll. Electrolito (Parejas de 6xido-reduccién)

El electrolito es uno de los componentes clave para las CSSC y sus propiedades

tienen un gran efecto sobre la eficiencia de conversion y estabilidad de las celdas
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solares. El potencial redox del electrolito define junto con la energia de la banda

de conduccion del fotoanodo el valor del voltaje de la celda.

La caracteristica principal que debe de tener el electrolito es que su potencial
redox debe ser mayor en energia al nivel HOMO del colorante sensibilizador para
gue la reduccion del colorante sea termodinamicamente favorecida. Existe una
diversidad de electrolitos que son utilizados, sin embargo, el mas conocido es el
par I'/l3"; pero presenta una gran desventaja, dada la naturaleza de sus elementos
es muy corrosivo y puede degradar al colorante sensibilizador. Existen muchas
parejas redox alternativas que son menos corrosivas y con potenciales redox
adecuados para generar un buen voltaje de celda, pero tienen una eficiencia de
celda muy pobre. Sin embargo, han cobrado relevancia algunas alternativas como
los pares redox de Co?"Co®", ferroceno, Cu*/Cu?* y otros electrolitos organicos en

estado solido que han generado eficiencias de celda aceptables [15].

IV. Contraelectrodo

La funcion principal del contraelectrodo es transferir los electrodos aportados
desde el fotoanodo al electrolito para que este regenere el colorante y entonces el

circuito se cierre y la celda funcione.

Si del contraelectrodo se trata, el platino, es el material por excelencia debido a
gue hace una mancuerna excelente con el par ioduro/ triioduro [15]. Una

alternativa economica al platino son los electrodos de carbono grafito.
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2.4 Dipirrometenos de Boro (BODIPYSs)

Los BODIPYs son una familia de compuestos quimicos de interés como colorantes
fluorescentes. Estos colorantes presentan caracteristicas quimicas y fisicas para
desarrollar capas activas en celdas fotovoltaicas, colectores solares, absorbentes
de fotones y OLEDs. Los BODIPYs estan conpuestos de un dipirrometeno
complejado con un centro de boro disustituido, tipicamente BF;; la estructura del
ndcleo BODIPY se muestra en la Figura 2.15. El nombre IUPAC para el nucleo
BODIPY es 4,4-difluoro-4-boro-3a,4a-diaza-s-indaceno.

/~

Figura 2.15 Nicleo BODIPY no sustituido.

Los BODIPYs presentan deslocalizacion electronica a lo largo de su estructura
debido a que se trata de sistemas n-conjugados. Esta conjugacion se puede
aumentar mediante la incorporacién de sustituyentes insaturados o aromaticos.
Ademas tienen la capacidad de desplazar su longitud de onda de absorcién
dependiendo del tipo de sustituyentes que contengan, ya sea un efecto
batocromico (absorcion a longitudes de onda mayor) o un efecto hipsocromico

(absorcion a longitudes menores).

Las propiedades fotofisicas mas relevantes que presentan estas moléculas se

enlistan a continuacion [16]:
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e Fuertes bandas en el espectro de absorcion (entre 25y 35 [nm])

e Absorcién en el rango ultravioleta-visible (entre 470 y 530 [nm])

« Grandes coeficientes de absorcion (entre 4x10% y 11x10* [M*cm™])
e Gran rendimiento cuantico de fluorescencia (entre el 60 y 90%)

e Estabilidad quimica y fotoquimica en solucion y en solido

e Vida fluorescencia entre 1 a 10 [ns]

En la Figura 2.16 se presenta un espectro de absorcién caracteristico de los
BODIPYs, en dicha imagen se observa que en sus perfiles de absorcion se
encuentra una banda principal intensa y una segunda banda, a menor longitud de
onda y mas débil. Asimismo, en la figura, se indica la banda de absorcion de

interés para su uso como captador de fotones y el intervalo de absorcion.

Absorcidon Normalizada

absorcion

220 270 320 370 420 470 520 570
Longitud de onda [nm]

Figura 2.16 Espectro de absorcion caracteristico de BODIPYs

Los BODIPYs son de gran utilidad como colorantes en CSSC, debido a su facil
incorporacion sobre dioxido de titanio (semiconductor mas utilizado). A pesar de

gue los BODIPYs presentan bandas de absorcién estrechas, se pueden incluir
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diferentes sustituyentes sobre su estructura para modificar que la absorcién se
realice mas hacia el rojo (menor energia). Uno de los ejemplos de BODIPYs
utilizados como colorantes es el mostrado en la figura 2.17. Los grupos estirilo
causan que el BODIPY pueda absorber en la region del rojo, mientras que con la

trifenilamina este tiende a absorber en la regién del azul/verde.

O:H

Figura 2.17 Estructura del BODIPY-Trifenilamina.

La voltamperometria ciclica demostré que el BODIPY posee un LUMO de 3.517
eV, que permite la transferencia favorable de electrones a la banda de conduccién
del dioxido de titanio, mostrando une eficiencia de conversion del 22 %. Por esta
razon, los BODIPYs son potenciales colorantes para CSSC, ya que al sintetizar
compuestos con distintos sustituyentes para mejorar sus propiedades los hacen
viables opciones para obtener mejores eficiencias en este tipo de dispositivos

solares.

31

—
—



32



DESARROLLO
EXPERIMENTAL

CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Equipo, materiales y reactivos

Equipo Materiales Disolventes
e Espectrofotébmetro e Balanza analitica e Acetato de etilo
UV-Vis (Perkin con precision de e Acetona
Elmer Lamda 35) 0.1 mg e Cloroformo
e Celdas de cuarzo ¢ Diclorometano
BODIPYs de 1 cm de paso ¢ Dimetilformamida
de luz e Dimetilsulféxido
e CyHi3BFNOS e Matraces de 2 ml, o Eter
(BODIPY 1) 5mlv10mi ;
miy 1Um e Tetrahidrofurano
o CyHisBF:NO e Micropipetas de e Tolueno
(BODIPY 2) 100 ul y 500 ul e Xileno

e Vasos de
precipitados de 10
mly 50 ml

3.2 Generalidades

El estudio experimental consiste en establecer las propiedades fotofisicas de dos
compuestos derivados de BODIPYs, con el objetivo determinar si son capaces de
funcionar como captadores de fotones en celdas solares sensibilizadas por

colorantes.
Para esto, se utilizaran los siguientes compuestos:

o CyHi3BF:N,OS (Figura 3.1a): BODIPY de color rojo con una masa
molecular de 402.08 g/mol; que a partir de ahora sera denotado como
BODIPY 1.
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e Cy4HisBF;N,O (Figura 3.1b): BODIPY de color naranja con una masa

molecular de 396.2 g/mol; que se denotara como BODIPY 2.

Mg A
(a) (b)
BODIPY 1 BODIPY 2

Figura 3.1 Estructuras quimicas de los BODIPYs utilizados en el presente trabajo

3.3 Estudio Solvatocréomico

El efecto solvatocromico se refiere a la forma en que el espectro de absorcién o de
emisién de una sustancia (soluto) varia dependiendo la polaridad del disolvente,
como se observa en la figura 3.2. Esta capacidad que tienen las sustancias para
cambiar de color dependiendo de la polaridad se debe a la presencia de grupos
cromoforos [18] [19]. Con este fendmeno es posible determinar la diferencia entre
el estado basal y el estado excitado, ya que el disolvente actia como un campo

eléctrico constante aplicado sobre el soluto.
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Absorbancia

L 1 L | L "
400 500 600 700 800
A[nm]

Figura 3.2 Cambio de color por disolvente (parte superior) y diferencias en forma, posicion de
bandas en el espectro de absorcion (parte inferior).

Dicho fendmeno, se refleja en el espectro de absorcion o emision del soluto como
diferencias en la posicion, intensidad y forma de las bandas espectroscopicas. Al
analizar estas diferencias, se pueden distinguir dos tipos de solvatocromismo [20]:

a) Solvatocromismo negativo: cuando ocurre un desplazamiento hipsocrémico
de la banda o desplazamiento hacia el azul (menor longitud de onda y
mayor AE).

b) Solvatocromismo positivo: cuando ocurre un desplazamiento batocromico
de la banda o desplazamiento hacia el rojo (mayor longitud de onda y
menor AE).

3.4 Calculo de la energia (E)

La energia del fotdn es la energia transportada por un Unico fotén con una cierta
longitud de onda y frecuencia electromagnética. A mayor frecuencia del foton,

mayor energia. A mayor longitud de onda del foton, menor es su energia.
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La energia de un fotdn se obtiene mediante la “relacién de Planck-Einstein”, esta
relaciona la energia de un foton E y la frecuencia f de su onda electromagnética

asociada [21]:
E=hf ... Ecuacion 1

Dado que la frecuencia f, la longitud de onda 4, y la velocidad de la luz ¢ cumplen

Af = ¢, larelaciéon de Planck — Einstein (Ecuacion 1) se puede expresar como:
E=— ... Ecuacion 2

Donde:

E es la energia de los fotones [ eV ]

h es la constante de Planck ( 4.136x10*° [ eVs ])

c es la velocidad de la luz en el vacio ( aprox. 3x10° [ m/s ])

A es la longitud de onda del foton [ um ]

Como h y ¢ son ambas constantes, la energia de los fotones cambia de forma

inversamente proporcional a la longitud de onda.

Para cuantificar la energia de los fotones se utiliz6 la ecuacion 2 y los valores de
longitud de onda méaxima de cada una de las diluciones con los diferentes

disolventes y concentraciones.

3.5 Coeficiente de extincion molar (g)

El coeficiente de extincion molar (¢) es un pardmetro que define cuan fuertemente
una sustancia absorbe la luz a una longitud de onda dada por concentracion
molar. Es una constante para una sustancia dada, siempre que la temperatura y la

longitud de onda son constantes.
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Los coeficientes de extincion molar (¢) de los compuestos estudiado fueron

determinados en diluciones con los solventes enlistados anteriormente (3.1). Para

cada par compuesto—solvente se estudio la linealidad de la ley de Beer—Lambert.

La ley de Beer-Lambert, establece que hay una relacion lineal entre la absorcion

de luz a través de una sustancia y la concentracion de la sustancia [21].

Donde:

A es la absorbancia [u.a.]

[ es la longitud de la celda [cm]

¢ es el coeficiente de extincién molar [ M™* cm™]

C es la concentracion de la sustancia [M]

Para obtener los coeficientes de extincion molar (&) de cada par compuesto-

solvente, se graficaron las curvas patréon con los datos de absorbancia y
concentracion a una longitud de onda dada, como la observada en la figura 3.3.
Las rectas que se obtienen son del tipo y = mx + b, de forma que al compararlas

con la ley de Beer-Lambert se deduce que:
m= ¢ -1

De donde: & = —
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Curva patron

14t y =mx+b

O

.E-l 12 T

o 17

g 0.8 -

[q0]

2 06}

S 041

0

< 02 7T

0 : I i
0 0.0005 0.001 0.0015

Concentracion [mol/l]

Figura 3.3 Curva patrén graficada para obtener la pendiente de la recta y por lo tanto, el
coeficiente de extincion molar.

3.6 Preparacion de disoluciones.

La preparacion de las disoluciones madres se realizaron en matraces aforados de
10 mL, utilizando 1 mg de los BODIPY 1 y BODIPY 2 para cada uno de los
disolventes seleccionados. De esta manera se obtuvieron disoluciones madre con
concentraciones de 2.486x10™ [mol/L] para el BODIPY 1y 2.524x10™ [mol/L] para
el BODIPY 2. Algunas de estas se pueden ver en la figura 3.4.

Posteriormente, a partir de cada disolucion madre se realizaron tres diluciones
(tomando alicuotas de 0.1, 0.2 y 0.3 mL) a diferentes concentraciones (C;, C,, Cg),

los datos completos se encuentran en la tabla 3.1.
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Figura 3.4 Diluciones BODIPY 1/Cloroformo, BODIPY 2/Cloroformo, BODIPY 1/Diclorometano y
BODIPY 2/Diclorometano.

BODIPY 1 4.972X10'! 9.944X10'! 1.4916X10'!

BODIPY 2 5.048x10° 1.0096x107 1.5144x107

Tabla 3.1 Concentraciones de las diluciones por compuesto.

3.6 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de absorcion fueron adquiridos en un espectrofotometro UV-Vis
Perkin-Elmer Lambda 35 en un intervalo de 200 a 700 [nm]. Las diluciones se
analizaron mediante esta técnica para obtener los graficos Absorbancia (A) —
Longitud de onda (4).

Procedimiento:

1. Se enciende el espectrofotbmetro para calentar la lampara
(aproximadamente 10 minutos).

2. Se revisan las celdas de cuarzo para confirmar que estuvieran limpias y en
buen estado.
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o 3. Mientras la lampara se calienta, en la computadora se abre el programa
Scan Lambda 35 para indicar el nUmero de muestras que se analizaran y
nombrarlas adecuadamente.

Se ajusta el Autozero del esquipo con una celda limpia y vacia.

Se introducen las muestras en las celdas de cuarzo, una a una; se inicia
obteniendo el espectro de los disolventes y posteriormente el de cada una
de las diluciones.

6. Finalmente, se obtienen los gréaficos Absorbancia-Longitud de onda de cada

una de las muestras que se analizaron en el espectrofotometro.

Con estos espectros se puede conocer la longitud de onda con la absorbancia
maxima para cada compuesto con los distintos disolventes y distintas

concentraciones.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Estudio solvatocrémico

En la figura 4.1 se encuentran los perfiles de absorciéon del BODIPY 1 en los

diferentes disolventes utilizados a una misma concentracién (9.944x10° M).

Absorbancia (u.a.)

Xileno
1.0 - —— Tolueno
- Eter
! ! — THF
0.8 1 N ACOEL
| ! —— Cloroformo
: : Diclorometano
0.6 Al Acetona
o DMF
/N | —— DpMso
0.4 - :
11
|
|
11
0.2 A\ 72 ! !
| - L
[
11
0.0 1 T T T T —L T — ]
350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.1 Perfiles de absorcion del BODIPY 1 (9.94x10'°6M).
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A partir del gréfico anterior, se puede establecer que la longitud maxima de
absorcion del BODIPY 1 se encontré en el intervalo comprendido entre 514-521
nm; la maxima intensidad de absorbancia se obtuvo en éter (0.7878 ua), mientras
gue la menor intensidad de absorbancia se obtuvo en cloroformo (0.3093 ua). Los
datos completos de absorbancia y longitud maxima de absorciébn para cada
disolvente se encuentran en la tabla 4.1.

Disolvente A max. |Absorbancia
[nm] [u.a]
Xileno 521 0.6761
Tolueno 521 0.5318
Eter 515 0.7878
THF 517 0.4017
AcOEt 515 0.682
Cloroformo 519 0.3093
Diclorometano 517 0.5074
Acetona 514 0.6787
DMF 517 0.6173
DMSO 519 0.4772

Tabla 4.1 Parametros de absorcion del BODIPY 1.

Al analizar los datos de la tabla se puede observar que hay un desplazamiento
hacia el rojo con los disolventes menos polares como el xileno y tolueno respecto
a los disolventes de polaridades intermedias como el THF o diclorometano; del
mismo modo, se puede percibir un desplazamiento hacia el azul, al disolver el
compuesto en acetona, éter y AcOEt. Tomando como referencia la absorbancia
del BODIPY 1 en diclorometano, se puede notar, una mayor absorbancia al

comparar con DMF y una baja absorbancia al hacerlo con el THF.
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En la figura 4.2 se encuentran los perfiles de absorcién del BODIPY 2 en los
disolventes utilizados a una misma concentracion (1.0096x10° M). A partir de este
gréfico se encontré que la longitud méaxima de absorcion del BODIPY 2 esta en el
intervalo entre 502-508 nm; desplazado hacia el azul en comparacion con el
BODIPY 1. Similar a este ultimo, la maxima absorbancia se obtuvo en éter
(0.82227 ua), mientras que la menor absorbancia se dio en DMF (0.3725 ua). Los
datos completos se encuentran en la tabla 4.2.
Xileno
—— Tolueno
1.0 - Eter
—— THF
- AcOEt
. 084 N —— Cloroformo
< A Diclorometano
= a Acetona
g 0.6 : I DMF
('5 J—
8 DMSO
o |
L 0.4-
< (o
11
oy
0.2 4 -
11
11
11
11
0.0 1 ' T ' T ' ! ' T ' |
350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 4.2 Perfiles de absorcién del BODIPY 2 (1x10'05 M).
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De manera similar al BODIPY 1, se puede observar un desplazamiento hacia el
rojo relacionado a los disolventes menos polares (xileno y tolueno) y un
desplazamiento hacia el azul con éter, ACOEt y acenona. La diferencia respecto al

BODIPY 1, el BODIPY 2 tiene aumentos y disminuciones de absorbancia menos

Disolvente A méax. | Absorbancia
[nm] [u.a]

Xileno 507 0.5455
Tolueno 508 0.5019
Eter 502 0.82227
THF 504 0.4028
AcOEt 502 0.6316
Cloroformo 506 0.5909
Diclorometano 505 0.5748
Acetona 502 0.5527
DMF 504 0.3725
DMSO 506 0.4783

Tabla 4.2 Parametros de absorcion del BODIPY 2.

intensos respecto al otro al cambiar de disolvente.

Por ultimo, ambos BODIPYs tienen un rango de absorcion similar, el BODIPY 1
absorbe a longitudes de onda mayores que el BODIPY 2 y las bandas de

absorcion del BODIPY 1 son ligeramente mas anchas que las del BODIPY 2.

Ademas, ningun compuesto presenta un efecto solvatocromico ya que no se

observa una tendencia de desplazamiento hacia menores o mayores energias

conforme aumenta la polaridad de los disolventes.
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4.2 Energia de la banda prohibida y coeficiente de extincion molar
Con los datos anteriores se obtuvieron los valores de energia de la banda
prohibida y coeficiente de extincion molar. En la tabla 4.3 se encuentran
agrupados los resultados sobre coeficiente de extincion molar (€) y energia de la
banda prohibida (AE):
a) BODIPY 1 b) BODIPY 2
. Amax. | AE[eV] | € [M*cm™] . Amax. |AE[eV] | e [Mtcm™]
Disolvente [nm] Disolvente [nm]
Xileno 521 2.3797 | 67156.07 Xileno 507 | 2.4455 | 53674.72
Tolueno 521 2.3797 | 51488.33 Tolueno 508 | 2.4406 | 47603.01
Eter 515 | 2.4075 | 76028.91 Eter 502 |2.4698 | 73580.98
THF 517 2.3982 | 40054.30 THF 504 2.46 33330.03
AcOEt 515 2.4075 | 68493.56 AcOEt 502 |2.4698 | 56834.39
Cloroformo 519 2.3889 | 27936.44 Cloroformo 506 |2.4503 | 51069.73
Diclorometano| 517 2.3982 | 40084.47 Diclorometano| 505 |2.4551 | 48147.78
Acetona 514 2.4121 | 66814.16 Acetona 502 | 2.4747 | 54642.43
DMF 517 2.3982 | 61846.34 DMF 504 2.46 37242.47
DMSO 519 2.3889 | 48491.55 DMSO 506 |2.4503 | 4744453

Tabla 4.3 Resultados obtenidos de la caracterizacion fotofisica de los BODIPYs.

Para el BODIPY 1 se puede notar que el valor de la energia del band gap tiene un
rango entre 2.3797-2.4121 ev, obteniéndose los valores mas bajos con los
disolventes menos polares y el maximo valor con la acetona, seguido por éter y
AcOEt. En cambio los valores para el coeficiente de extincion molar esta entre
4.0054x10* M*em™ y 7.6028x10*°M*cm™, donde el méximo valor corresponde al

éter, seguido por AcOEt, Xileno y acetona; y el valor minimo al THF.

En cuanto a el BODIPY 2 se puede observar que el valor de la energia del band
gap tiene un rango entre 2.4406-2.4747 ev, obteniéndose los valores mas bajos

con los disolventes menos polares y el maximo valor con la acetona, seguido por
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éter y AcOEt; al igual que con el BODIPY 1. En cambio los valores para el
coeficiente de extincién molar esta entre 3.33x10* M*cm™ y 7.3x10* M*cm™,
donde el maximo valor corresponde al éter, seguido por AcOEt, acetona y Xileno;

y el valor minimo al THF.

Al comparar los valores de band gap de ambos BODIPYs se puede observar que
los del BODIPY 2 son mayores a los del BODIPY 1, en la figura 4.3; y que tiene un
comportamiento similar respecto a los disolventes utilizados, observando el

maximo valor con la acetona y los minimos con el tolueno y xileno.

2.48 - Disolvente vs Energia
1 [ ]
2.47 H ° ° ®  BODIPY1
1 ® BODIPY2
2.46 ° °
E [ ]
2.45 ° °
] °
< 2.44 °
)
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@ 2.42 1
0
2.41 - .
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Disolvente a

Figura 4.3 Datos de band gap por disolvente para ambos BODIPYs.

Por lo contrario se puede observar que los valores de coeficiente de extincion
molar, del BODIPY 1 son mayores a los del BODIPY 2 (Fig. 4.4), a excepcion de
cuando se utiliza cloroformo o diclorometano que los valores del BODIPY 2 son
mayores a los del BODIPY 1.
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80000 - Disolvente vs Coeficiente de Extincion molar
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Figura 4.4 Datos de coeficiente de extincion molar por disolvente para ambos BODIPYs.

4.3 Discusion

Al comparar los valores de banda prohibida, HOMO y LUMO de los BODIPY 1y 2
con otros BODIPYs ya estudiados como colorantes para celdas solares
sensibilizadas por colorantes (Tabla 4.4); se puede notar que los valores son muy
similares. Lo que garantiza que los BODIPYs estudiados en este trabajo pueden

funcionar para ese tipo de celda solar.
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BODIPY Estructura HOMO [eV] |LUMO [eV]| E [eV] BODIPY Estructura HOMO [eV]|LUMO [eV]| E [eV]
en
A
1 5.088 3.517 1571 9 5.88 3.79 2.09
COOH
2 4.52 0.46 4.06 10 5.67 3.62 2.05
o
b 3
COOH
3 §—-N g 5.45 0.47 4.98 11 5.61 3.69 192
= F F =
== 7
W' £3e
CaaHar o o GCygHar
CiaHsr Loty GratD; Cratlr
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RESULTADOS Y DISCUSION

Si los comparamos con materiales estandares como P3HT [22], MEH-PPV y PTB7
[23], cuyos valores de banda prohibida son 1.95 [eV], 2.11 [eV] y 1.65 [eV]
respectivamente, se observar que las bandas prohibidas en los BODIPYs son mas
grandes que los de los materiales de referencia. Es decir, la transferencia de
electrones del nivel HOMO al LUMO seria mas facil para los compuestos

estudiados.

Adicionalmente, los valores de coeficiente de extincibn molar indican que gran
parte de la energia absorbida por el foton es aprovechada antes de que sea

reemitido, es decir, gran parte de los fotones son absorbidos.
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| e 00H .
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Tabla 4.5 Comparativo de propiedades fotofisicas de derivados de cumarinas en literatura con los
BODIPYs estudiados.
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En la tabla 4.5 se pueden comparar los valores de las propiedades fotofisicas de
derivados de cumarinas [24], un colorante orgéanico de origen natural y los
BODIPYs estudiados en esta tesis. De acuerdo a los valores contenidos en la
tabla, podemos observar que los compuestos estudiados en esta tesis (BODIPY 1
y 2) son equiparables con otros materiales desarrollados. Inclusive con el
colorante de origen natural encontrados en plantas, flores y frutos.

La absorcion de los BODIPYs es en el espectro visible, con bandas prohibidas
estrechas y coeficientes de extincion molar variables dependen del solvente
utilizado. Al compararlos se ve que sus caracteristicas son muy cercanas a los
compuestos de la serie NKX [24]. Al tener la absorcién en el espectro visible los

hace aptos para su aplicacion en celdas solares organicas (CSO).

Ambos compuestos (BODIPY 1 y 2) tienen absorcién en el espectro visible por lo
gue son viables para su uso en una Celda solar sensibilizada por Colorantes
(CSSC). ElI BODIPY 1 tiene ligeramente menor energia en el band gap en
comparacion con el BODIPY 2, lo cual implica que funcione un poco mejor como
semiconductor. Sus coeficientes de extincion molar altos de ambos compuestos,
indican que atenuan considerablemente la intensidad luminica que pasa por ellos;
es decir, la permanencia del fotén en el material es prolongada y esto se refleja en

una alta tasa de produccién de excitones.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se realizo la caracterizacion fotofisica en disolucion de dos derivados de BODIPY
(BODIPY 1y BODIPY 2) con el objetivo de determinar sus propiedades Opticas. A
partir del andlisis de sus perfiles de absorcion, se encontr6 que el BODIPY 1
presenta bandas prohibidas en el intervalo de 2.38 a 2.41 eV, longitudes maxima
de absorcion de 514 a 521 nm y coeficientes de extincion molar entre 27936 y
76028 M cm™; mientras que BODIPY 2 presenté bandas prohibidas en el intervalo
de 2.44 a 2.47 eV y longitudes maxima de absorcion de 502 a 508 nm, asi como

coeficientes de extincién molar entre 33330 y 73580 M*cm™.

Los espectros de absorcion UV-Vis demostraron que no existe un efecto
solvatocromico al utilizar distintos disolventes, por lo que no se puede determinar
un disolvente con el que se obtengan mejores propiedades o6pticas de los

compuestos.

Al comparar las propiedades fotofisicas de los BODIPYs estudiados con
compuestos utilizados en celdas solares sensibilizadas por colorantes, se encontré
que poseen diversas similitudes, con compuestos BODIPYs o derivados de

cumarinas.

Por lo que, con un correcto disefilo del dispositivo (electrodos, electrolito,
contraelectrodo) se esperaria obtener un porcentaje de conversién alto con

buenos rendimientos.

Las propiedades Opticas de estos compuestos revelan que pueden existir
eficiencias altas de generacion de energia eléctrica, esto por las buenas
transferencias de electrones entre los componentes de las celdas, ademas de que
se asegura una buena absorcion luminica en el rango visible. De esta manera, se
puede garantizar que es factible la utilizacién de energia solar en instalaciones

petroleras.
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Perspectivas

El objetivo de este trabajo es dar a conocer alternativas viables para la
generacion de energia eléctrica en instalaciones petroleras; al saber que existen
compuestos capaces de hacer funcionar una celda solar, y estas pueden ser

utilizadas en oficinas y talleres.

Asimismo, se pueden disefiar arreglos de celdas para utilizar la energia generada
en estaciones de monitoreo continuo y equipos de sistemas artificiales de
produccion; y de esta manera disminuir el uso de modulos de generadores de

combustioén interna.

Por otra parte, se podrian acondicionar plataformas petroleras con esta tecnologia
y promover instalaciones sustentables, evitando la generacion de electricidad con

generadores de combustion a gas.

La implementacion de este tipo de celdas es una forma de profundizar mas en el
uso de las energias renovables y diseflar un arreglo que cumpla con los

requerimientos con eficacia.

Por ultimo, la utilizacién de estos compuestos quimicos como sensibilizadores de
celdas abre un gran panorama para otros usos que se les pueden dar. Debido a
gue estos se podrian estudiar para comprobar su funcionalidad como trazadores
en ductos de petréleo, por sus propiedades fluorescentes. O la fabricacion de

peliculas delgadas como detectores de gases en areas de trabajo.
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ANEXO

Espectros de absorcion

A continuacién se presentan los espectros de absorcion en la region ultravioleta-
visible de cada par compuesto-solvente a las distintas concentraciones. De los
cuales se obtendran datos como longitud de onda de la maxima absorbancia y su

correspondiente absorbancia.
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Absorbancia (u.a.)
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Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

58

1.0 1
BODIPY 1 en Cloroformo
— 4.97E-06 [M]
— 9.94E-06 [M]
—— 1.49E-05 [M]
0.5 1
0.0 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)
1.0 1 )
BODIPY 1 en Diclorometano
— 4.97E-06 [M]
— 9.94E-06 [M]
— 1.49E-05 [M]
0.5 1
0.0 1

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nm)



Absorbancia (u.a.)

Absorbancia (u.a.)

ANEXO

1.5 5 BODIPY 1 en Acetona -
—— 4.97E-06 [M]
— 9.94E-06 [M]

1.0 — 1.49E-05 [M]

0.5 -

0.0 -

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de Onda (nhm)

1.0 - BODIPY 1 en DMF
— 4.97E-06 [M]
— 9.94E-06 [M]
—— 1.49E-05 [M]

0.5

0.0 -

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Longitud de Onda (nm)
59



ANEXO

Absorbancia (u.a)

Absorbancia (u.a.)
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