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Antecedentes

Moléculas push-pull y su importancia en materiales fotovoltaicos

En las dltimas dos décadas, la Eficiencia de Conversion de Energia (ECE) de las
celdas fotovoltaicas organicas (CFO) ha aumentado notablemente acercandose al
10%?*, creando un gran interés en su investigacién y desarrollo. Para poder incidir
en el desemperio de las CFO, es necesario entender los eventos fisicos que ocurren

en este tipo de materiales, y que a continuacion se enlistan:

1.- Absorcion de fotones y generacion de excitones.

2.- Difusién y disociacion de excitones en la interfaz donante / aceptor.
3.- Transferencia de carga hacia los electrodos.

Para maximizar la ECE de las CFO, se deben optimizar todas las condiciones de la
secuencia anterior?. Algunos de los materiales organicos mas prometedores para
su uso en CFO son aquellos que contienen una especie donadora y otra aceptora
de electrones, que generalmente son: polimeros conductores y derivados de
fulerenos respectivamente®. La introduccién de grupos aceptores y donadores de
electrones (sistemas A-D) da lugar a lo que convencionalmente se le denomina
moléculas “push-pull”. Cuando los grupos Ay D se insertan en posiciones terminales
de polimeros conjugados lineales, se logra un incremento en la corriente
fotovoltaica®. Dependiendo de la extensién y naturaleza de la conjugacion
electrénica, asi como de los grupos A/D, es posible obtener sistemas “push—pull” de
brecha angosta® que pueden absorber una amplia gama de luz incidente?. Una vez
gue las moléculas de tipo push-pull absorben luz, se forman cuasiparticulas neutras
llamadas excitones (par hueco-electrén), cuya disociacion dara lugar al efecto
fotovoltaico®. La eficiencia de disociacion del exciton formado depende fuertemente

del momento dipolar en estado excitado de la molécula’.



Por otro lado, la arquitectura dendritica altamente ramificada, a diferencia de la
arquitectura lineal, permite la introduccién de diferentes proporciones de grupos A-
D8, y al momento de comparar las arquitecturas moleculares lineal y dendritica, en
términos de eficiencia de transferencia de carga, en un escenario “push-pull”, resultd

que el efecto se ve favorecido en el caso dendritico®.

Partiendo del trabajo que se ha realizado en nuestro grupo de investigacion, en el
presente estudio se describe una metodologia para determinar los momentos
dipolares en estado excitado, empleando como moléculas modelo una serie de
compuestos con arquitectura dendritica, que poseen grupos donadores y aceptores

de electrones (Fig. 1).
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Fig. 1 Estructuras de las moléculas modelo en estudio a) B,B-(4-nitrofeniletinil)-4-
metoxiestireno, b) B,B-bis(’,p -formilfenil-4 -etinil)-4-metoxiestireno y ¢) B,p-(4-

ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno'®

Antes de describir la metodologia empleada, es necesario recordar los principios en
los que se basan las técnicas espectroscopicas aplicadas en este proyecto. Tal es

el caso de la espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia.



Espectroscopia UV-Vis

Al llevarse a cabo la absorcion de la luz visible o ultravioleta se puede promover la
transicion entre el estado fundamental y los estados excitados de los atomos y las
moléculas. El estado excitado puede relajarse al estado fundamental a través de la
combinacion de fluorescencia, fosforescencia, conversion interna y cruce entre
sistemas!! (Fig. 2). Estas transiciones, de las que da cuenta el diagrama de
Jablonski, pueden ser detectadas mediante espectroscopia UV-Vis, la cual es una
técnica muy util en quimica analitica. Detectar estas transiciones es esencial en el
desarrollo de materiales adecuados para su uso como OLEDs (organic light-emitting
diodes / diodos organicos emisores de luz), que en los dltimos afios han sido de

gran interes?.
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Fig. 2 Diagrama de Jablonski ilustra los estados electronicos de una molécula 'y

las transiciones que se pueden producir entre esos estados

Cuando se elimina la fuente de luz visible o ultravioleta, la molécula puede
reaccionar (p.e. una polimerizacion via radicales libres'®) o relajarse hasta llegar a
su estado basal. Si ocurre la relajacion, se libera energia igual a AE, a menudo en
forma de calor o luz!4. La cantidad de radiacién absorbida depende de la longitud
de onda de ésta y de la estructura del compuesto. La energia que se absorbe puede
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promocionar a un electron de un orbital n, ¢ 0 «w, a un orbital vacio antienlazante
(Fig. 3).
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Fig. 3 Diagrama de posibles transiciones de UV-Vis en relacion con la energia

requerida para que ocurra la transicion.

Las sustancias susceptibles a sufrir transiciones electrénicas en el rango ultravioleta
visible podran absorber un intervalo de energias, con la particularidad de que la
eficiencia sera distinta para cada una de ellas, lo que dara lugar al espectro de
absorciéon, donde cada banda se caracterizara por su posicion e intensidad. La
intensidad dependera de la probabilidad de dicha transicion y del tamafio de la
molécula absorbente, mientras que la posicion dependera de la naturaleza de la

transicion electrénica®1é (Fig. 4).
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Fig. 4 Espectro de absorcion.



Cada sustancia posee un espectro de absorcién particular que dependera de la
configuracion electrénica de la molécula, atomo o ion y de las posibles transiciones

electronicas que se puedan generar con la radiacion que incide sobre ella.

Fotoluminiscencia

En la fotoluminiscencia, se promueve la excitacion de una muestra por medio de la
incidencia de un foton de luz, desde su estado basal hasta uno de los distintos
estados vibracionales del estado electronico excitado. Posteriormente la molécula
excitada va perdiendo energia vibracional hasta alcanzar el estado vibracional mas
bajo del estado electrénico excitado, para luego descender a uno de los distintos
niveles vibracionales del estado electrénico basal, liberando un fotdén en el proceso
(Fig. 2). Todos los estados electronicos cuentan con diferentes niveles
vibracionales, lo que favorece que las moléculas puedan caer en cualquiera de ellos,
propiciando que los fotones emitidos posean diferentes energias. Al analizar las
diferentes frecuencias de la luz emitida junto con sus intensidades relativas, es
posible determinar los diferentes niveles vibracionales. Cuando ocurre una
transicion entre un estado electronico superior a uno inferior, pero sin emision de
radiacion se le denomina conversion interna. Por ultimo, la relajacion vibracional se
da cuando hay una pérdida de energia vibracional excesiva mediante la colisién

frecuente entre la especie excitada y las demas moléculas?®.

La fotoluminiscencia se puede dividir en dos categorias dependiendo de la
naturaleza del estado excitado. En el estado excitado singulete los electrones se
encuentran con espines opuestos. Es una transicién donde su tiempo de vida media
es bajo (10 ns) y se emite fluorescencia al efectuarse. En el estado excitado triplete
los electrones se encuentran con espines paralelos. Posee un tiempo de vida mayor
gue puede llegar hasta los segundos y emite fosforescencia al llevarse a cabo (Fig.
5).



Estado excitado “\ hv hv  Estado excitado
Triplete Singulete
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Singulete

Fig. 5 Fotoluminiscencia: Estado excitado singulete (fluorescencia) y triplete

(fosforescencia).

Un material de fotoluminiscencia transparente y termoplastico de bajo costo ha sido
un suefio tanto para la academia como para la industria durante muchos afios
porque es un material extremadamente importante para: la agricultura,
optoelectronica organica, materiales anti-falsificacion, revestimientos, pantallas y
muchas otras areas. Los polimeros de fotoluminiscencia hechos de anhidrido

maleico y estireno o sus derivados son promisorios para cubrir esta necesidad?’.

Fluorescencia

La emision de fotones de una molécula excitada sin cambios en la multiplicidad se
llama fluorescencia. Ademas de algunas excepciones, la emisién de fluorescencia
se produce desde S1 Y, por lo tanto, sus caracteristicas (excepto la polarizacién) no
dependen de la longitud de onda de excitacion. El espectro de fluorescencia se
encuentra en longitudes de onda mas altas (energia mas baja) que el espectro de
absorcion debido a la pérdida de energia en el estado excitado por la relajacion
vibratoria. La brecha (expresada en niumeros de onda) entre el maximo de la primera
banda de absorcion y el maximo de fluorescencia se denomina desplazamiento de
Stokes. En general, las diferencias entre los niveles de vibracién son similares en
los estados base y excitado, de modo que el espectro de fluorescencia a menudo
se asemeja a la primera banda de absorcion*® (Fig. 6).
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Fig. 6 Espectro de absorcién, fluorescencia y fosforescencia

La espectroscopia de fluorescencia (también Illamada fluorometria o
espectrofluorimetria) es un tipo de espectroscopia que analiza la emision de luz de
una muestra excitada al absorber luz o radiacién electromagnética, por lo general
luz ultravioleta, que excita los electrones de las moléculas provocando emision de
luz con una menor energia'®. Su aplicaciéon abarca diversas areas tales como: la
biotecnologia?®, la oncologia?!, la industria alimenticia??, la farmacéutica?3, entre

otras.

Desplazamiento de Stokes

El desplazamiento de Stokes es la diferencia, expresada en nimeros de onda, entre
el maximo de la banda de absorcién y el maximo del espectro de emision: Av = v, —
vy. Este parametro depende de la estructura de la molécula y de su microambiente.
Por ejemplo, cuando el momento dipolar de una molécula fluorescente es mayor en
el estado excitado que en el estado fundamental, el desplazamiento de Stokes
aumenta con la polaridad del disolvente. Esta dependencia del medio permite

estimar la polaridad de un entorno desconocido'82425(Fig. 7).
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Desplazamiento de Stokes
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Fig. 7 Desplazamiento de Stokes

Efecto solvatocrémico

El efecto solvatocrémico se asocia con las modificaciones que produce la polaridad
del medio en los espectros, tanto de absorcibn como de emision para algunas
moléculas organicas. Algunos estudios de dichas modificaciones se relacionan con
procesos de transferencia de protén, de carga, o con la formacién de especies en
estado excitado que pueden diferir en sus caracteristicas quimicas o de polaridad a
las del estado fundamental?®. Tal es el caso de: derivados de naftalimida, los cuales
han mostrado transferencia de carga intramolecular?’, derivados sulfonados de
diheteroariletenos, que dependiendo de los sustituyentes, presentan una gran
polarizacién?®, o colorantes azo heterociclicos derivados de tiazolilo, que han

revelado equilibrios acido-base mediante estudios solvatocromicos?°.

Medicion de momento dipolar en estado excitado

El método basado en la escala de polaridad empirica propuesta por Reichardt3°,
mostro que el desplazamiento solvatocromico de las moléculas dipolares se
correlacionan mucho mejor con la polaridad microscépica del disolvente E¥, en
lugar de las funciones de polaridad del disolvente en bulto utilizadas

tradicionalmente, que implican a la constante dieléctrica (¢) y el indice de refraccion
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(m), ademas de minimizar el error en la estimacién del radio de Onsager “a”. La base
tedrica para la correlacion del desplazamiento de Stokes, EY y el momento dipolar
en estado excitado desarrollada por Ravi®!, se evalla utilizando la siguiente

ecuacion.
2 3
vy — vy = 11307.6 I(AAT’;) (%2) JE{Y + const (1)

donde Au y a son los valores para la molécula de interés, Aus =9 Dy as = 6.2 A,
son el cambio del momento dipolar en el estado excitado y el radio de Onsager
respectivamente para la betaina, v, — vy es el desplazamiento de Stokes y Ef es el
parametro de polaridad del disolvente propuesta por Reichardt, el cual esta basado
en el nimero de onda de absorcion de un estandar de betaina en el disolvente. EY
se define usando agua y tetrametilsilano (TMS) como disolventes de referencia

extrema, y se calcula con la siguiente ecuacion

__ Er(disolvente)—Er(TMS) __ Er(disolvente)—30.7 (2)

EN =
T Er(agua)—Er(TMS) 32.4

El cambio en el momento dipolar est4 determinado por:

Au=u —py, = |—m81 3
1= e — Ug /(6%)311307'6 3)

donde m es la pendiente de la gréafica lineal de EY vs desplazamiento de Stokes®2.

Objetivos

Determinar el momento dipolar en estado excitado de las moléculas a)B,p-(4-
nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno, b)B,p-bis(p’,p -formilfenil-4 -etinil)-4-metoxiestireno
y ¢)B,B-(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno, con la finalidad de relacionarlo con el

potencial fotovoltaico de estas moléculas.
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Objetivos particulares

1) Obtener los respectivos espectros de absorcion y fluorescencia de las
moléculas a, b y ¢ empleando individualmente los siguientes disolventes:
Acetato de Etilo (AcOEt), cloroformo (CHCIs), diclorometano (CH2Cl),
acetonitrilo  (CHsCN), dimetilsulfoxido (DMSO) y N,N-dimetilformamida
(DMF).

2) Calcular el momento dipolar en estado excitado de las moléculas a, b y ¢
mediante el método solvatocromico.

3) lIdentificar la molécula que posea el momento dipolar en estado excitado (ue)
mas alto y a su vez la combinacibn de grupos D-A de electrones

responsables de dicho valor.

Metodologia

Reactivos y Disolventes

B,B-(4-nitrofeniletinil)-4-metoxiestireno, B,B-bis(B’,p -formilfenil-4 -etinil)-4-
metoxiestireno y B,B-(4-ciano-fenil-etinil)-4-metoxiestireno.Acetato de Etilo (AcOEt),
cloroformo (CHCls), diclorometano (CH2Cl2), acetonitrilo (CH3sCN), dimetilsulféxido
(DMSO), N,N-dimetilformamida (DMF) y acetona fueron adquiridos en TecsiQuim y

se usaron como se recibieron.

Equipos

Espectrometro UV-Visible (UV-Vis): UV2600 Shimadzu.

Espectrometro Fluorimetro: FL3-22 Horiba

Metodologia experimental

Se pesa 1 mg de cada uno de los compuestos y se disuelven en 5 mL del disolvente

en turno, a continuacion, se toma una alicuota de la disolucion y se lleva al aforo en
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un matraz volumétrico de 5 mL y se obtiene el espectro de absorcién y fluorescencia

respectivamente.

Resultados y Discusidon

Para realizar el andlisis del momento dipolar en estado excitado de los compuestos
a, b y c, es necesario obtener los espectros de absorcion y fluorescencia en los
disolventes: AcOEt, CHCIs, CH2Cl2, CH3CN, DMSO y DMF, los cuales se muestran
en la Fig. 8.
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Fig. 8 Espectros de absorcion y fluorescencia de los compuestos a, b y ¢ en los
disolventes: AcOEt, CHCIs, CH2Cl2, CH3zCN, DMSO y DMF.

14



La Fig. 9 presenta el traslape de los espectros de absorcion y fluorescencia de los
compuestos a, b y ¢ con los diferentes disolventes, por lo que se puede apreciar de
una manera mas clara los desplazamientos de los maximos de absorcion y

fluorescencia.
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Fig. 9 Compilado de espectros de absorcion y fluorescencia de los compuestos a,

bvc.
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Fig. 9 Compilado de espectros de absorcién y fluorescencia de los compuestos a,
b y c. (Continuacion)

En la Fig. 9 se puede observar un desplazamiento hacia longitudes de onda de
menor energia (desplazamiento batocromico) al aumentar la polaridad de los
disolventes, con excepcion del CH3CN, que presento un desplazamiento hacia
longitudes de onda de mayor energia (desplazamiento hipsocrémico) en los
espectros de absorcion y en el de emision para a.

Para poder aplicar el método solvatocromico, se extrajo informacion de los
espectros, tanto de absorcion como de emision, de los compuestos a, b y ¢, la cual

se concentré en la Tabla 1 que se muestra a continuacion.
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Disolvente N Maximos de absorcién (nm) Maximos de fluorescencia (nm) Aspsivo (€mM™)
T a b c a b c a b c

AcOEt 0.228 370.0 374.5 370.5 534.0 456.0 430.0 8300.44 4772.45 3734.74
CHCl; 0.259 381.0 376.5 373.5 580.0 458.0 415.0 9005.34 4726.36 2677.38
CH,CIl, 0.309 385.5 376.5 375.0 590.0 412.0 455.0 8991.18 5770.40 4688.64

DMF 0.386 383.5 379.5 377.0 428.0 429.0 428.0 2711.13 3040.44 3160.71
DMSO 0.444 389.5 381.5 379.0 437.0 440.0 457.0 2790.65 3485.05 4503.39
CH4CN 0.46 3780 | 3720 | 370 | 420 487.0 461.0 3090.54 | 6347.84 | 5335.05

Tabla. 1 Maximos de absorcion y fluorescencia de los compuestos a, b y c.

Valores de EY 33y desplazamiento de Stokes

De la Tabla. 1 se observan dos tendencias; por un lado, los maximos, tanto de
absorcion como de emisibn de las moléculas en estudio, en presencia de
disolventes menos polares (AcOEt, CHCIs y CH2Cl2); y por otro lado en presencia
de disolventes mas polares (DMSO, DMF y CH3CN), que exhiben desplazamientos
batocromicos, con excepcion de los casos resaltados en recuadros amarillos que

presentan desplazamientos hipsocrémicos

Empleando los datos vertidos en la Tabla 1, se calcul6 el desplazamiento de Stokes,
el cual debe estar expresado en nimeros de onda (Ecuacion 1). Antes de proceder
al calculo del momento dipolar en estado excitado, es necesario calcular la
pendiente de la relacion EY vs Stokes, sin embargo, no se calculd la pendiente de
los 6 disolventes con cada compuesto, debido a que se obtuvo una mezcla de
desplazamientos (hipsocromicos y batocromicos) conforme se aumentaba la
polaridad de los disolventes, por lo que se opt6 por separarlos en dos grupos, uno
con los disolventes mas polares y otro con los menos polares. Esta informacion se

muestra en la Fig. 10
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Fig. 10 Graficos de EY vs Stokes
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Analizando las gréaficas anteriores se tiene que el coeficiente de correlacién (R?)
para el compuesto ¢ con disolventes polares, presento el valor mas destacado con
R?=0.9673. En el caso de las gréaficas restantes estuvieron lejos de arrojar los
valores esperados, donde los principales posibles responsables son: Compuesto a
con CHsCN, Compuesto b con CH2Cl2 y Compuesto ¢ con CHCIs, ya que sus
espectros de fluorescencia respectivamente propician que los calculos posteriores
no alcancen los valores esperados.

Compuesto [Disolvente 1 (D) r(A) Ap (D) p* (D)

acetato

cloroformo -32380

b dicloro _ 5.07 5.8
acetonitrilo

dmso 34778 14.2811785 19.35

dmf

Tabla 2 Valores del momento dipolar en estado basal y estado excitado

En la Tabla 2 no fue posible obtener el momento dipolar en estado excitado del

compuesto b con los disolventes menos polares, ya que el valor de la pendiente,
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presento un valor negativo, haciendo inviable el calculo del momento dipolar en

estado excitado mediante la ecuacion (3).

Tomando en cuenta que la correlacion fue mejor en medios polares, podemos
asumir que durante el estado excitado se producen estructuras polares. Entonces;
se proponen las siguientes estructuras resonantes de los compuestos a, b y ¢ (Fig.
11). Con la finalidad de denotar que, si experimentalmente se hubieran obtenido
valores 6ptimos en medios no polares, se tendrian que proponer estructuras menos

polares

Fig. 11 Estructuras resonantes de los compuestos a, b y c.
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Fig. 11 Estructuras resonantes de los compuestos a, b y c. (Continuacion)
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En las estructuras resonantes se propone una cadena de cumulenos3* como parte
del sistema m conjugado. En el caso del compuesto c, se puede observar que la
carga se localizaria de una forma mas puntual que en a y con una mayor densidad

a diferencia de b.

Conclusiones

Se calculo satisfactoriamente el momento dipolar en estado excitado de los
compuestos a, b y ¢ siendo el compuesto c¢ el Unico que obtuvo un valor destacable
de su momento dipolar en estado excitado con 21.32 D con los disolventes mas

polares.

El compuesto ¢ que posee -OCHs (Donador) y —CN (Aceptor) demostré ser el
dendron que tiene un mayor momento dipolar en estado excitado, siendo promisorio

para la sintesis de futuros compuestos con potencial uso fotovoltaico.
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