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Resumen

Un nuevo compuesto derivado del IDT se sintetizd, mediante la reaccion de
acoplamiento de Suzuki para acoplar unidades de carbazol con el fin de disminuir
la energia de band gap que separan al orbital ocupado de mayor energia (HOMO)
y al orbital desocupado de menor energia (LUMO). Posteriormente se caracterizo
mediante las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear de proton (RMN-1H), de
carbono 13 (RMN-13C) y DEPT-35, asi como con espectroscopia infrarroja. Ademas,
se realizé la caracterizacion éptica en solucién obteniéndose los espectros de
absorcion y emisidon. Se obtuvo un rendimiento cuantico de fluorescencia del 78%
mediante un método relativo, utilizando a la fluoresceina como estandar y finalmente
se calculé la energia de band gap con tres diferentes disolventes. Para el acetato
de etilo se obtuvo una Amax =461.85 nmy AE = 2.69 eV, en cloroformo Amax = 467.18
nmy AE = 2.66 eV, y finalmente en tolueno Amax = 466.21 nmy AE = 2.66 eV.
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Introduccion

El avance de la tecnologia y la aparicion de nuevos dispositivos avanza
paralelamente con las necesidades de un mercado inmerso en una electronica cada
vez mas exigente, esto ha provocado una creciente demanda en materiales
semiconductores que satisfacen distintas necesidades. Los semiconductores
organicos se han convertido en una alternativa atractiva para la industria electrénica,
debido a que ofrece -caracteristicas muy competitivas respecto a los
semiconductores inorganicos, ya que ofrecen una mayor durabilidad, son baratos,
versatiles y es posible tener diferentes rutas sintéticas que sirven para modular las
propiedades de dichos materiales para su aplicacion en diferentes tipos de

dispositivos.

Durante mucho tiempo, los materiales de naturaleza inorganica se han apropiado
de la industria electrénica, sin embargo, la investigacion de los semiconductores
organicos se ha enfocado en aproximaciones al funcionamiento original del
dispositivo fabricado con materiales inorganicos, pero agregando las atractivas
caracteristicas ya mencionadas. Existe una amplia variedad de dispositivos, en lo
referente a la utilizacibn de materiales organicos destacan principalmente los
OFET’s, OLED’s y OPSC'’s.

Sin embargo, todavia existe una fuerte demanda para mejorar significativamente el
rendimiento y la durabilidad de los dispositivos fabricados con materiales organicos.
La posibilidad de ajustar las propiedades optoelectronicas y estructurales de los
semiconductores organicos mediante el disefio molecular ha permitido explorar
diversas moléculas que buscan disminuir la brecha energética HOMO/LUMO. Al
insertar a entidades organicas discretas, moléculas altamente conjugadas como
pueden ser, sistemas aromaticos heterociclicos, representa una de las

caracteristicas mas competitivas respecto a sus antagonistas.
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Capitulo |

Antecedentes

En los ultimos afios se ha observado una creciente preocupacion referente al
cambio climatico, que son derivados de la dependencia de combustibles fosiles.
Cada afo, la actividad humana produce 8 mil millones de toneladas métricas de
carbono a la atmosfera, 6.5 mil millones de combustible fésil.! Dichos cambios ya
son perceptibles y hay evidencia cientifica que lo demuestra?, como es la
.temperatura media mundial ha aumentado ya 1.1 °C desde la época preindustrial,
acidificacion de los océanos por la presencia de bioxido de carbono que afecta a
corales y organismos pequefios como el plancton, pérdida de la biodiversidad y
cambios en el lugar donde habitan las especies, la tasa de subida del nivel del mar
ha ascendido a 5 mm al afio en el quinquenio 2014 -2019 y que el periodo 2015-
2019, segun la Organizacion Meteorologica Mundial, sera probablemente el
guinquenio mas calido jamas registrado. Ademas, dicho fenbmeno comienza a tener
severas implicaciones econémicas y sociales como son dafios en las cosechas y en
la produccién alimentaria, sequias, riesgos en la salud, fenébmenos meteoroldgicos
extremos, como sequias, tormentas y huracanes, e incendios severos. El cambio
climatico es un problema global que alcanza una perspectiva ambiental, politica,
econOmica y social en la que las peores previsiones también implican enormes
pérdidas econdémicas. Segun Eurostat estima que, en 2019, el afio anterior a la
implantacion generalizada de las medidas de contencion del COVID-19 por parte de
los Estados miembros de la UE, las emisiones de dioxido de carbono (CO2)
derivadas de la combustion de combustibles fosiles (principalmente petréleo y
productos derivados del petréleo, carbon, turba y gas natural) disminuyeron
significativamente en 4,3 % en la Union Europea de 27 estados miembros, en
comparacion con el afio anterior, y aun asi las emisiones de CO: representan
alrededor del 80% de todas las emisiones de gases de efecto invernadero
generadas por el hombre en la UE.2 En México el hecho es muy similar, segun la

secretaria de energia en el PRODESEN 2019-2033 describe que la mayor parte de
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la generacion de energia eléctrica proviene de combustibles fosiles, y éstas suman
casi el 70% de la generacion en todo el pais mientras que las energias renovables

como la fotovoltaica 2.6% y la edlica 6.8%.4

Por lo tanto, se han buscado alternativas que ayuden a frenar el cambio climatico,
en donde se han generado algunas alternativas basadas en energias renovables,
es decir, energias que no se agotan debido a que estos recursos se renuevan
rapidamente a traveés de procesos naturales. Existen diferentes tipos de energias
renovables como es la solar, la edlica, la obtenida por biomasa, geotérmica y
maremotriz.! La energia que nos interesara en el presente trabajo es la energia

solar.

El funcionamiento de una celda solar es de forma simple, la adquisicion de energia
del sol mediante la energia fotovoltaica. La disponibilidad de energia solar supera
con creces cualquier posible demanda energética futura. De hecho, la cantidad de
energia solar que llega a la Tierra por hora (1.4 x 10%° J) es mayor que la de la
energia que necesita la humanidad por afio. La industria de la electrénica se ha
enfocado en la utilizacién de materiales que le permita satisfacer dicha necesidad,
sin embargo, no ha resultado tan rentable como se esperaria, ya que las eficiencias
de dichos dispositivos no son lo suficientemente buenas para poder satisfacer las
necesidades de consumo energético de nuestra sociedad, por lo que los esfuerzos
se han enfocado principalmente en el aumento de la eficiencia en las celdas

fotovoltaicas.®
1.1 Semiconductores.

Para poder hablar sobre celdas fotovoltaicas, hay que tener en cuenta el
comportamiento eléctrico que presenten los materiales y dependiendo de su
comportamiento, se puede encontrar una gran variedad de aplicaciones. Las
propiedades eléctricas de los materiales dependen de su naturaleza, es decir, si son
conductores, semiconductores o aislantes. Dicha diferencia de conductividad en los

materiales se origina en sus diferentes estructuras de bandas de energia.
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Los materiales conductores son aquellos que tienen una proporcion significativa de
sus electrones de la banda de valencia (BV), es decir los electrones mas externos
del material, se encuentran libres de moverse a través de la estructura y estan
completamente deslocalizados debido a que no existe una energia de band gap o
energia de banda prohibida (Eg). Las colisiones entre estos electrones y fotones
(vibraciones reticulares) son responsables de la resistencia residual al flujo de
corriente y las pérdidas de calor asociados. Mientras que los materiales aislantes
son aquellos en el que todos los electrones de valencia estan estrechamente unidos

a atomos individuales o localizados en enlaces entre atomos.

Los semiconductores han despertado un gran interés en la industria de la
electronica ya que la mayoria de los dispositivos electronicos estan fabricados de
semiconductores.® A los semiconductores se le asocia intrinsicamente con un grado
limitado de conduccidn electronica, el cual esta descrito por su energia de band gap.
Basicamente los semiconductores se encuentran en una conductividad electronica
intermedia entre los conductores y los aislantes. Los estimulos externos como la
temperatura, la luz y la corriente eléctrica pueden permitir el "salto" de un electrén
de la BV a BC (banda de conduccidn), y dicho salto sélo puede ocurrir cuando la
energia de este electron aumenta en un valor igual a Eg. El electrén (e) es
promovido de la BV a la BC dejando tras de si una carga positiva, llamada hueco
(h*), en la BV. Por lo que dicho estimulo crea un par electrén-hueco. Dicha
promocién se producira principalmente entre la parte inferior de la banda de
conduccion y la parte superior de la banda de valencia. La energia perdida podria
transferirse a un foton (transicion radiativa) y también es igual a Eg. Existen
diferentes valores de Eq para los diferentes tipos de material, por ejemplo, los
valores para los materiales conductores no deben existir un valor Eg, para los
semicondutores debe ser menos a 3 eV y para los materiales aislantes el valor debe
ser mayor al antes mencionado. Este fendmeno es la luminiscencia y se usa en

dispositivos optoelectronicos como los OLED’s, OPSC’s, OFET's.

En la figura 1.1 se muestra un esquema en cual resume los tres tipos de materiales

descritos anteriormente.
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CONDUCTORES SEMICONDUCTORES AISLANTES

Banda de conduccion

Banda de conduccién

Eg>3eV

s

Figura 1.1. Esquema de la estructura de bandas de solidos conductores,

Banda de conduccion

semiconductores y aislantes.

Para describir al comportamiento de los sélidos cristalinos inorganicos, se emplea
la mecanica cuantica de electrones en soélidos, a lo que se le conoce como la teoria
de bandas, en donde basicamente se describe la estructura de banda de un sélido
cristalino por su relacién entre las energias de los electrones del sélido y su vector
de onda k (momentum). En el caso de un cristal periddico el teorema de Bloch
describe el movimiento de los electrones en un sélido. El teorema de Bloch es de
gran utilidad porque permite simplificar enormemente el tratamiento de un sélido, ya
que se tiene la hipétesis que todos los electrones se comportan igual.” De manera
que, para tratar el movimiento de todos los electrones del sélido, basta con resolver
la ecuacion de Schrédinger para un Unico electron, y de aqui resulta que hay
dominios de energia Ex donde no existe solucion alguna. Esto implica que esos
dominios de energias estan prohibidos y los electrones no pueden tener energias
con valores que pertenezcan a estas regiones. Por encima y por debajo de este
dominio de energias son regiones energéticas permitidas, las cuales son
denominadas bandas. La banda superior es la banda de conduccién y la banda
inferior es la banda de valencia. La diferencia entre la energia limite inferior de la
BC y la energia limite superior de la BV, dara como resultado el rango de la brecha
de energia prohibida Eg, conocida como energia de “band gap”. Dicha energia de
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banda prohibida es uno de los pardmetros mas importantes en la fisica de
semiconductores y cada material semiconductor tiene una banda prohibida
especifica. Es importante resaltar que un semiconductor tendra esta caracteristica
intrinsecamente, si dicha Eg tiene un valor por arriba de los 3 eV, ya no sera
clasificado como semiconductor se clasificara, se tratard de un aislante. Por
ejemplo, el silicio (Si) tiene un valor de banda prohibida de 1.12 eV y germanio 0.66

eV a temperatura ambiente (RT).”
1.2 Semiconductores orgénicos.

El descubrimiento de los semiconductores organicos se remonta a la década de
1940, y pronto los experimentos revelaron que con los halégenos la mayoria de los
compuestos aromaticos policiclicos pueden formar sales complejas
semiconductoras de transferencia de carga. En 1970 se inform6 de alta
conductividad en poliacetileno dopado, lo que posteriormente llevaria a ganar el
Premio Nobel de Quimica en el 2000 por "El descubrimiento y desarrollo de
polimeros conductores". Dicho acontecimiento, mostr6 que los compuestos
organicos son capaces de transportar corriente y un disefio molecular apropiado,

puede dar como resultado un material conductor.®

Debido al inmaduro progreso en la investigacion de los semiconductores organicos,
la mayoria de los dispositivos basados en semiconductores son de naturaleza
inorganica, pero recientemente, las tecnologias de electronica y fotonica han
implementado materiales de naturaleza organicos, en particular moléculas de bajo
peso molecular y polimeros con enlaces 1-conjugados. El objetivo que se pretende
alcanzar con dispositivos organicos no es necesariamente exceder el nivel de
rendimiento de las tecnologias de semiconductores inorganicos (el silicio sigue
siendo el mejor en las muchas cosas que hace), sino beneficiarse de un conjunto
Gnico de caracteristicas que combinan las propiedades eléctricas de
semiconductores con las propiedades tipicas de los plasticos, es decir, bajo costo,
versatilidad de sintesis quimica, facilidad de procesamiento y flexibilidad.® A
mediados de los afios ochenta, se aumento el interés de investigar en el campo de

la organica, poniendo un gran interés en los compuestos organicos con enlaces -
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conjugados, debido a sus propiedades optoelectrénicas, allanando el camino hacia
el surgimiento de los campos de la electrénica plastica y la fotonica. Algunos
sistemas organicos de dos componentes en los que un componente es un donante
de electrones 11 y el otro un receptor de electrones 1, se comporta como metales

sintéticos altamente conductores.

A diferencia de los semiconductores inorganicos que tienen bandas de energia
continuas, los semiconductores organicos poseen niveles de energia discretos, que
consisten en orbitales moleculares. El transporte de carga depende de la capacidad

de los portadores de carga para pasar de una molécula a otra.
1.2.1 Orbitales moleculares.

Para hacer una descripcion de la conduccion eléctrica hay que tomar en cuenta la
naturaleza molecular de los materiales organicos: en estado sélido, las moléculas
organicas esencialmente conservan su identidad, interactuando solo débilmente a
través de las fuerzas de Van der Waals. Es asi que la descripcion de la estructura
molecular y que es de vital importancia en la quimica organica, se trata de la TOM.
Dicho modelo propone que cuando dos atomos forman un enlace, se ven
involucrados en él todos los orbitales atobmicos de cada atomo, de forma que en la
molécula no existen ya esos orbitales atdbmicos, sino que todos los electrones
disponibles se distribuyen en orbitales moleculares que corresponden a los niveles
energéticos de la molécula formada y es de gran importancia debido a que puede
explicar el comportamiento magnético y las transiciones electrénicas. La TOM
representa a los electrones distribuidos entre un conjunto de orbitales moleculares
de energias discretas. La descripcién de dicha teoria se basa en la ecuacion de
Schrédinger. Cada molécula tiene un grupo de orbitales moleculares, y
matematicamente se asume que la funcion de onda del orbital molecular esta
descrita de manera aproximada como una combinacién lineal de los n OA
constituyentes. Este método de representar la funcién de onda orbital molecular en
términos de combinaciones de funciones de onda orbital atbmica se conoce como
la combinacién lineal de aproximacion de orbitales atdmicos. Si los signos de las

funciones de onda y los orbitales atbmicos son los mismos en la region donde se
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traslapan, es decir que la combinacién de la funcion de onda sea constructiva, se
producen regiones con alta probabilidad de densidad electrénicas conocidos como
orbitales de enlace. Si son de signo opuesto, es decir que la combinacion de la
funcion de onda es destructiva, se generardn regiones con densidad electrénica
nula (nodos), y se les denomina orbitales moleculares de antienlace. Es importante
destacar que las energias de los OM de enlace son mas bajas que las de los OA

contribuyentes y que las energias de los OM de antienlace son mas altas.

Tanto los orbitales enlazantes como los antienlazantes pueden dividirse en funcion
de la distribucién espacial de las zonas con alta probabilidad de encontrar a los
electrones del enlace. Si extendemos los OM en los que la densidad electrénica se
concentra en los espacios entre los atomos adyacente, son denominados orbitales
0 y cuando se trata de orbitales de antienlace se denominan o *. Por otro lado, hay
OM en donde las zonas de densidad electrénica se encuentran por encima y por
debajo del plano que contienen a los nucleos de la molécula esto debido a la
orientacion paralela que conecta los nucleos atdbmicos, se denominan orbitales 11 de
enlace y de 1+ cuando se trata de orbitales de antienlace. El orbital hibrido 1, es un
orbital con una mayor debilidad en comparacion con enlace o y este hecho se
explica por el traslape significativamente menor entre los componentes de los
orbitales p, debido a la orientacion paralela. Es decir que el traslape es efectivo para
los orbitales o, parcialmente efectivo para los orbitales 11 e ineficaz para los orbitales
de antienlace.'® En la figura 1.2 se ilustran las diferentes distribuciones espaciales

de los OM, tanto enlazantes como antienlazante.
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Figura 1.2. Representacion de los orbitales o y 1 de enlazantes y antienlazantes.

Los enlaces 1T se encuentran en los dobles enlaces entre a&tomos y es por esta razon
que los electrones 1, que son los que se encuentran en estos enlaces, son los mas
deslocalizados y los de mayor movilidad por lo que en procesos fotovoltaicos, seran

los que participan.

Existen dos orbitales moleculares de extrema importancia para el tema en cuestion,
éstos son: HOMO y LUMO. El orbital HOMO es el ultimo orbital molecular que se
encuentra doblemente ocupado, en dicho orbital se encuentra el par de electrones
gue mas facilmente puede perder o ceder la molécula, es decir, los electrones mas
externos del material. El orbital LUMO es el orbital de menor energia que se
encuentra vacio, dicho orbital indica el lugar donde es mas facil que la molécula
acepte un par de electrones. Es aqui en donde se puede encontrar algunas
similitudes con la teoria de bandas, ya que se encuentra cierto paralelismo

energético en donde la BV es equivalente energéticamente al orbital HOMO,
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mientras que la BC tiene su homologo energético con el orbital LUMO. La diferencia

de energia entre el HOMO y LUMO es la energia de la banda prohibida, Eg.
1.3 Moléculas orgéanicas conjugadas.

Existen compuestos insaturados que presentan una caracteristica singular, y
consiste en que los dobles enlaces estén cercanos entre si para que puedan
interactuar unas con otras. Los compuestos que tienen enlaces dobles y sencillos
alternados son llamados compuestos conjugados.'' Los enlaces conjugados

presentan diferentes caracteristicas como es la estabilidad.

De acuerdo con la teoria de enlace de valencia, un enlace dieno conjugado puede
describirse de la siguiente manera: el enlace central C—C resulta del traslape o de
los orbitales sp? de ambos carbonos. Dado que los orbitales sp? tienen mas caracter
s que los orbitales sp?, los electrones en los orbitales sp? estan mas cercanos al
nucleo y por esta razén los dobles enlaces son mas fuertes y cortos. De acuerdo
con la teoria de los orbitales moleculares la estabilidad de un dieno conjugado surge
debido a una interacciéon entre los orbitales 1 de los dos dobles enlaces, debido a
que cuando dos orbitales atbmicos p se combinan para formar un enlace T, resultan
dos orbitales moleculares 1. Uno es menor en energia que los orbitales p iniciales,
es decir que son de enlace; el otro es mayor en energia, tiene un nodo entre los
nacleos y es de antienlace. Los dos electrones 1 ocupan el orbital de enlace de
energia baja, resultando en la formacion de un enlace estable entre los atomos. En
un dieno conjugado existen dos orbitales moleculares 1 de enlace, el segundo
siendo de mayor energia que el primero y teniendo un nodo. El tercer y cuarto
orbitales moleculares 11 son de antienlace, en donde el tercero tiene dos nodos y el
cuarto tiene tres nodos, siendo este Ultimo el de mayor energia.'* En la figura 1.3
se muestra un ejemplo de tres moléculas conjugadas, y se puede observar que
existen diferentes tipos de moléculas conjugadas, pero todas tienen en comun

enlaces alternados.
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Progesterona, una enona conjugada

Benceno, una molécula ciclica conjugada

Figura 1.3. Tres ejemplos diferentes de moléculas conjugadas.

Un sistema 1T-conjugado se distingue por la deslocalizacién de electrones 1 en una
molécula organica. La insercidn de un sistema aromatico heterociclico proporciona
un sistema mas conjugado a una molécula ya conjugada. Aumentar la conjugacion
provocara que la brecha energética que separa al orbital HOMO del LUMO se
reduzca a comparacion de las moléculas menos conjugadas.? La ventaja de
fabricar materiales organicos, es la posibilidad de planear una ruta sintética e
introducir derivados conjugados a una molécula principal. La posibilidad de ajustar
las propiedades optoelectrénicas y estructurales de los semiconductores organicos
mediante el disefio molecular es una de las caracteristicas Unicas y valiosas de los

semiconductores organicos.
1.3.1 Derivados de indacenotiofeno IDT.

Existe varios tipos de moléculas que en su esqueleto exhibe muchos dobles enlaces
alternado, provocando que el sistema sea uno conjugado. El IDT es uno de los
sistemas donantes conjugado, debido a su estructura aromatica. La molécula IDT
se ha usado ampliamente como bloque de construccion para el desarrollo de

semiconductores organicos poliméricos tipo-p y organicos tipo-n.

La estructura del IDT (Figura 1.4), consiste en tres anillos aromaticos integrados en
una misma molécula, un atomo de carbono funciona como puente fija la
coplanaridad entre los anillos, maximizando la superposicion de los orbitales T,

reduciendo el desorden energético conformacional. Ademas, el fragmento de
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tiofeno se trata de un sistema 1r-excedente, por lo que se convierte en un buen
donador de electrones 1. Su estructura rigida y coplanar facilita un buen

empaquetamiento a través de interacciones -1 fuertes.

Figura 1.4. Estructura del IDT.

Otra caracteristica fantastica de la unidad IDT es que tanto la eleccion del atomo
puente como la planaridad de los sustituyentes que se proyectan desde el puente y
/ 0o mediante la donacion de electrones o efectos inductivos influyen fuertemente en
los niveles y distribucion de energia orbital molecular de frontera. El IDT tiene la
ventaja de absorber luz del UV cercano hasta la region de 700 nm, lo que ofrece
una opcion de poder ser utilizada como una unidad, que, mediante un ajuste
sintético, pueda modificarse el perfil de absorcion y, por lo tanto, buscar una menor
energia de band gap.*? En la figura 1.5 se muestran ejemplos de derivados de IDT

gue se han estudiado en los ultimos afios.
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b) Eg=167eV

max = 658 nmCsHy3 max = 665 nm

Eg=17eV Eg=151eV

d)

Figura 1.5. Ejemplos de derivados del IDT con sus respectivas longitudes de onda
méaxima y la energia de band gap. IDT-DPA (a), IDT-IC (b), IDT-MelC (c), m-IDTV-
PhIC (d) y IDTV-ThIC (e).

El compuesto (a) consistié en extender el sistema buscando una mayor conjugacion
en los extremos del IDT, obteniendo valores de Amax =433 nm, Eg =253 eVye¢=
62945 Micm lo cual indica que corresponde a un semiconductor, pero se
encuentra cercano a aislante, por lo que puede ser optimizado4. El compuesto (b)
y (c) que fueron investigados por Li, et al, se buscé extender el sistema mediante la
insercion de dos grupo cianuros, una cetona y un anillo aromético lo cual resulté en
Amax = 646 nm, Eg = 1.67 eV y € = 1.63x10°> Mcm mostrando que el band gap
optico disminuyd de forma considerable, y para el compuesto (c) decidieron
introducir dos grupos metilos en el nucleo del IDT mostrando unos valores de Amax
= 665 nm, Eg = 1.51 eV y € = 2.61x10°®> Mlcm™, en donde el pico de absorcién
muestra un comportamiento batocromico mas grande lo que se explicé porque
existia una interaccion de agregacion intermolecular mas fuerte al CHs.*®> En los
ejemplos (d) y (e) Liang, et al, decidieron variar las cadenas laterales del IDT para
observar el efecto que tenia y si su caracter semiconductor se optimizaba, el
compuesto (d) presento los siguientes resultados Amax = 658 nm, Eg = 1.7 eV y el
compuesto (e) Amax = 669 nm, Eg = 1.66 eV en donde la cadena principal IDT fue

cambiada de un Csp? a un Csp? lo facilita una mayor deslocalizacién de electrones.®
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1.3.2 Derivados de carbazol.

Los carbazoles son una de las familias de compuestos organicos heterociclicos que
han llamado la atencion por sus interesantes propiedades fisicas, incluida una
buena inyeccidén y transporte de carga, electroluminiscencia, mejor estabilidad
térmica y morfologica, asi como propiedades de formacion de pelicula (figura 1.6).
El carbazol consiste en sistemas arométicos policiclicos que consta de dos anillos
de benceno de seis miembros fusionados a cada lado de un anillo que contiene
nitrégeno de cinco miembros, con un sistema aromatico grande y un atomo de
nitrogeno central que muestra una extensa deslocalizacion de electrones. La
estructura del compuesto se basa en la estructura del indol, pero en la que un
segundo anillo de benceno se fusiona con el anillo de cinco miembros en la posicion
2-3 del indol. **

N
H
Figura 1.6. Estructura del carbazol.

La presencia del sistema de anillo pirrol aumenta la naturaleza rica en electrones
del carbazol y es totalmente aromatica, asi como una propiedad de transporte de
huecos, por lo tanto, puede funcionar como un puente mT—conjugado donador de
electrones—tr—aceptor de electrones (D—m—A), donde dicho puente mejora la
capacidad de aceptar huecos (eleva la energia HOMO).

En la figura 1.7 se muestran algunos ejemplos de energias de band gap de
estructura derivadas del carbazol. Los primeros tres ejemplos se estudia el efecto
que tiene la insercion de un atomo de nitrégeno a la estructura del carbazol donde
el 9-(5-(9H-carbazol-9-il)tiofen-2-il)-9Hcarbazol es el que tiene una menor energia
de band gap, seguido del 9-(5-(9H-carbazol-9-il)tiofen-2-il)-9Hpirido[2,3-b]indole (b)
y por ultimo el 9-(5-(9H-pirido[2,3-b]indol-9-il)tiofen-2-ill)-9H-pirido[2,3-b]indole (c)*%,
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en donde se observa que la insercion de nitrdgeno a la estructura no tiene un efecto
positivo en la energia de band gap. El acido 3,3’-(5,5’-(9-(4-hexilfenil)-9H-carbazol-
3,6-di)bis(tiofen-5,2-dil))bis(2-cianoacrilic) (d), el acido (5E,5’E)-5,5-(5,5’-(9-(4-
hexafenil)-9H-carbazol-3,6-dil)Bis(tiofen-5,2-dil))bis(meta-1-il-1-liden)bis(4-oxo-2-

tioxotiazolidin-3-carboxylico) (e) y el acido (E)-4-((5-(6-(5-((E)-(3-carboxil-1-phenil-
1H-pirazol-4(5H)-ilideni)metil)tiofen-2-il)-9-(4-hexilfenil)-9H-carbazol-3-yl)tiofen-2-

yl)metilen)-1-fenil-4,5-Dihidro-1H-pirazol-3-carboxylico (f)!°, se estudié el efecto que

tenian diferentes sustituyentes en la unidad de carbazol.

S| Fe| Fo

Amax = 292 nm Amax = 293 nm Amax = 298 nm

E =359 eV E:36e\ E—>61<\

HooCCOoH ‘dzz’cs Hoo’fc;oon
O < & 9 O

CaHis CeHia CeHis
d) Mmax = 398 nm e) hmax = 465 nm f) hmax = 512 nm
Eg=258eV E,=2.15eV E,=2.11eV

Figura 1.7. Ejemplos de derivados de CB con sus respectivas longitudes de onda
maxima y la energia de band gap. CB-S (a), CBN-S (b), CBN,N-S (c), CB-CA (d),
CB-SNO (e) y CB-NAPh (f).

1.4 Reaccién de Suzuki.

Las reacciones de acoplamiento carbono-carbono son de gran utilidad dentro de la
sintesis organica. La reaccién de acoplamiento cruzado de Suzuki es un método
muy eficiente y confiable para la introduccion de nuevos enlaces carbono-carbono
en las moléculas. Basicamente, la reaccion de Suzuki consiste en un acoplamiento
cruzado de haluros de alquenilo y arilo con derivados de organoborano en presencia
de un catalizador de paladio y una base. %°

Se sabe que el paladio es particularmente eficaz en la activacion de enlaces sp?-
carbono-halégeno incluso en medios acuoso. La reaccion de Suzuki es un método

muy atractivo ya que los reactivos organoboranos suelen ser méas faciles de
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preparar en el laboratorio, y los procedimientos de evaluacién son mas simples que
el uso de otros métodos de acoplamiento cruzado. La reaccion de Suzuki se lleva a

cabo mediante un ciclo catalitico como se muestra en la figura 1.8.

R—X
LnPd(0)
Adicién
Oxidativa
Reduccion 1
eleminativa R R
4 -~ -
LnPd(ll) LnPd(ll)
2
base i
Transmetalacion
3
©
X-BY3 © R1-BY3

Figura 1.8. Ciclo catalitico de la reaccion de Suzuki.

1.4.1 Mecanismo de reaccién de lareaccién de Suzuki.

El mecanismo de la reaccion de Suzuki es analogo a un ciclo catalitico y tiene 4
pasos principales para describir el ciclo. 1) Adicion oxidativa de un de un haluro
organico a la especie de Pd° para formar Pd?*; 2) intercambio del anién unido al
paladio por el anién de la base, fenOmeno conocido como metatesis; 3)
Transmetalacion entre el Pd?* y el complejo alquilborato, y por Gltimo 4) Eliminacién
reductiva para formar el enlace sigma C-C vy la regeneracion del Pd°. En la figura
1.12 se muestra el ciclo catalitico de la reaccion, para esquematizar los pasos de la

reaccion anteriormente descrita.
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1)

L,Pd

2)

Adicion oxidativa: Este proceso implica la adicion de una molécula neutra a
un solo centro metélico. Lo que da como resultado la formacién de nuevos
enlaces, un aumento de dos unidades en el estado de oxidacion del metal
(Pd® a Pd?*), el recuento de electrones y el nimero de electrones. Para que
se lleve a cabo la adicidén oxidativa, se requiero que el complejo metalico sea
insaturado electronica y coordinativamente, y dicha condicidn se puede
lograr mediante la disociacion de los ligantes del complejo. Esto dejara que
el metal del complejo tenga una densidad de electrones no enlazantes
disponibles para la donacion del ligando entrante.

Cuando se acopla con un haluro de alquilo para producir el complejo de
organopaladio. La ruptura del enlace ocurre en el carbono-halégeno donde
el paladio ahora esté unido tanto al hal6geno como al grupo R (véase la figura
1.9). Se ha establecido que el mecanismo de la adicion oxidativa procede
normalmente a través de una insercion concertada de especies altamente
reactivas y coordinadamente insaturadas. Como se observa en la figura 1.13
el metal del complejo interactia con el enlace R—X, y se forma una
interaccion de tres centros, donde los electrones del enlace R—X interactian
con un orbital hibrido sp3 vacio, y los orbitales moleculares de antienlace de
Ry de X, interactian con el orbital d lleno del metal. Es importante destacar
que en la mayoria de los casos la adicion oxidativa es el paso que determina
la velocidad del ciclo catalitico y que la adicion oxidante requiere que el
complejo metalico tenga un punto de coordinacion vacante. La adicion

oxidativa da como resultado un complejo estable trans-d-paladio (I1). %!

R R L

e 8 I’ o

\ A : It ‘Pd" \
X L B 5t

Figura 1.9. Proceso de adicién oxidativa.

Transmetalacion: En este paso de la reaccion se hace uso de compuestos
organoboranos, debido a que dichos compuestos son altamente electrofilos,
y en particular los &cidos boronicos tienen suficiente reactividad para la
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transmetalacion a haluros de paladio (ll). Dichos compuestos organoboranos
se activan con bases adecuadas, debido a que la adicion de un base provoca
la cauternizacion del atomo de boro con la base aumenta la nucleofilia del
grupo organico en el &tomo de boro. %2

R’ 0,C

l . £ l
ransmetalacion
L, tir, W Br ‘ L M, AR

“Pd?* L B - + B
L U \\Y' L \\Y'
o

Figura 1.10. Reaccién de transmetalacion.

3) Eliminacion reductiva: El paso final del ciclo catalitico es la eliminacion
reductora donde el complejo de paladio (ll) elimina el producto que se
encuentren adyacentes entre si, es decir cis, formando un nuevo enlace
covalente C—C entre los dos ligandos y regenera el catalizador de paladio
con la disminucion en dos unidades en el estado de oxidacién del paladio,
recuento de electrones y el nimero de coordinacién. El mecanismo es una
via concertada, el cual transcurre por un estado de transicion de tres centros

muy similar al postulado para la adicién oxidativa. 23 24

PPh,
ph3P//,, WR ph3p///,,, , ,-—B ‘ 0 i
""-Pdlv ) "'Pd"l\’\\ b — Pd" + R—R
e T PPh?” R
3
PPh,

Figura 1.11. Mecanismo de reaccion de la eliminacion reductiva.
1.5 Dispositivos de celdas fotovoltaicas organicas.

Las celdas solares organicas funcionan segun el principio general en el que la luz
incide en una capa fotoactiva y los fotones son absorbidos por pequefias moléculas
en funcion de la longitud de onda en su region de absorcidn para generar excitones
gue es un par electron-agujero, seguido de la difusién de excitones hacia la interfaz

donador-aceptor. Los electrones se mueven al orbital LUMO del donante y los
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agujeros se moveran hacia el orbital HOMO de un donante. Como resultado, los

electrones y huecos se moveran a sus electrodos correspondientes.

Por lo tanto, es importante conocer la estructura de los dispositivos OPSC de
heterounion, los cuales consisten en ITO / PEDOT: PSS / capa activa / Field metal.
El ITO es una composicion ternaria de indio, estafio y oxigeno en proporciones
variables, el cual funciona como anodo en nuestro circuito. EI PEDOT:PSS o
poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) es un polimero resultante de la
mezcla de dos iondbmeros y funciona como una capa transportadora de huecos. El
field metal es una aleacion de bismuto, indio y estafio, la cual funciona como catodo

y cierra el circuito. La capa activa debe consistir en un donador y un aceptor. 2°

Actualmente se conoce una amplia gama de moléculas semiconductoras organicas
las cuales debido a su disefio y a sus propiedades estructurales y electronicas llevan
a cabo transiciones electrénicas capaces de transportar electrones en dispositivos
fotovoltaicos organicos. Uno de los materiales aceptores de electrones mas exitosos
utilizados en celdas solares organicas procesadas en solucién hasta ahora, son los
basados en fullereno, como el éster metilico del acido fenil-Ce1-butirico (PCs1BM) y
el éster metilico del acido fenil-Cri-butirico (PC71BM) (véase en la figura 1.12), son
materiales de transporte de electrones ampliamente empleados en celdas solares
procesadas en solucion con polimero o materiales donantes de moléculas
pequefias y han alcanzado eficiencias de conversion de energia de mas del 12%.
26 Existen diversos materiales polimericos y moléculas pequefias que funcionan
como donadores, pero como ya se mencioné anteriormente, los derivados de IDT y
de CB son los que seran estudiados.
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Figura 1.12. Estructura quimica de los materiales aceptores PCs1BM y el PC71BM.
27

Por lo tanto, capas de donantes transfieren algo de carga a las capas de
aceptadores, dando una banda de electrones 1T parcialmente ocupada. Para lograr
una alta conductividad en la direccion de la capa, parece ser esencial que los
donantes y los aceptadores formen capas separadas; con capas mixtas, la
transferencia de electrones todavia ocurre localmente pero no hay un sistema de
electrones 1T deslocalizados para soportar la conduccién de largo alcance. También
es necesario que la transferencia de electrones entre donantes y aceptores sea solo
parcial ya que esto da lugar a sistemas de electrones 1 deslocalizados parcialmente

ocupados.

En la figura 1.13 se muestra de manera esquematica cémo funciona una celda
fotovoltaica orgénica. En dicho esquema se muestra los componentes principales
para poder entender de forma sencilla como es que se genera una corriente
eléctrica. El paso niumero 1 muestra la incidencia de un estimulo externo, como
puede ser un fotdn incidente del sol, lo que va a provocar que un electron r del
compuesto donador, sea promovido del orbital HOMO al orbital LUMO, el electrén
va a dejar tras de si una carga positiva (hueco), formando un par hueco-electron
llamado exciton. En el paso numero 2, va a tener lugar la difusion del exciton hacia
la interfase con el otro material organico que jugara el papel de especie electrén-
aceptora en futuros procesos de transferencia electronica. Cabe mencionar que la
distancia maxima que puede recorrer el exciton, longitud de difusion maxima, es de
unos 10 nm. 28 Por este motivo se recurre a peliculas muy finas para la absorcién
de luz ya que los excitones que sean generados a mayor distancia de la interfase
podrian no alcanzar la misma ya que aumentaria la probabilidad de que el exciton
se desactive por recombinacion, impidiendo que el resto de procesos tuvieran lugar
y por tanto, no contribuirian a la generacion de la corriente eléctrica, como resultado
de la transferencia del electron excitado desde el LUMO del material donante al

orbital LUMO del material aceptor y el hueco se va a mover a través del orbital
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HOMO hacia el catodo. Este movimiento de cargas genera una corriente eléctrica.

5,28

TR L

catodo

Dador Aceptor

Figura 1.13. Esquema tipico del funcionamiento de una celda solar donante-
receptor. °

1.6 Transporte de carga.

Para que un semiconductor organico cumpla la funcion que se requiere, no solo es
importante que su Eg < 3 eV, es decir qgue sea un semiconductor, si no que existe
cierta dependencia del transporte de carga a través del material el cual esta
fuertemente condicionado por el orden de la estructura en estado solido. Con
anterioridad ya se habia comentado anteriormente, los compuestos organicos
tienen la capacidad de formar interacciones m—rr debido a que la densidad T—
electronica (que se origina en la interaccion de los orbitales atomicos de 2p) es
perpendicular al plano de la molécula. Dicha propiedad afecta las propiedades
Opticas y por ende las propiedades de transporte. La interaccion entre orbitales
HOMO y LUMO de moléculas adyacentes pueden llegar a conducir a la formacion
de una banda de conduccién estrecha en la que se transporten electrones o huecos.

El ancho de la banda esta directamente asociado a la fuerza de interaccion TT—ir.2°
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El funcionamiento de la celda solar organica, descrito anteriormente, en la que la
formacion del exciton, y el movimiento de electrones (portador de carga negativa) y
huecos (portador de carga positiva) a través de los orbitales moleculares a los
electrodos, generaba una corriente eléctrica. Por lo tanto, la dependencia de la
estructura cristalina con el movimiento de los portadores de carga, son de vital
importancia. Asi, cuanto mayor sea el nivel de orden en el material solido, mas
favorecido se encontrara el solapamiento de orbitales que, en Ultima instancia,
podrian definir orbitales moleculares y el espaciado entre los mismos determinando

el grado en el que un material conducira una corriente eléctrica.

Los solidos cristalinos se caracterizan por poseer una estructura altamente
ordenada en la que las unidades estructurales (atomos, iones o moléculas) forman
una red periddica que se expande de forma regular en las tres direcciones del
espacio. Los sélidos policristalinos resultan de la agregacion de muchos pequefios
fragmentos cristalinos. Cuando las unidades estructurales se orientan
aleatoriamente, el estado solido carece de orden y se denomina amorfo. Los
materiales organicos, generalmente, son considerados sélidos amorfos. Aunque,
mediante un adecuado disefio molecular y un metddico proceso de formacién de la

fase solida, también se pueden obtener materiales policristalinos y cristalinos. 3°

La debilidad de las interacciones no covalentes en los materiales organicos dificulta
la adopcidén de una estructura ordenada en la que se favorezca un solapamiento
optimo de orbitales pertenecientes a moléculas situadas a muy corta distancia. En
consecuencia, la estructuracion de orbitales moleculares no se encuentra
favorecida y los niveles energéticos en el solido, generalmente, quedaran definidos

por niveles localizados sobre cada molécula. 3!

Asi bien el empaguetamiento cristalino y un mal solapamiento genera una dificultad
gue presenta el transporte de carga en semiconductores organicos, la densidad de
corriente que pueden llegar a conducir es suficiente para hacerlos aptos para la
fabricacion de dispositivos electronicos, convirtiendolos en una alternativa
tecnolégicamente interesante para la industria electronica. Ademas, ofrece ventajas

de que los materiales de naturaleza organica se encuentran los menores costes de
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produccién con respecto a los materiales semiconductores inorganicos,
especialmente aquellos con un elevado grado de cristalinidad, por lo que la

obtencién de materiales organicos puede resultar mas rentable. 303132
1.7 Luminiscencia.

Cuando un fotdn se acerca a una molécula se produce una perturbacién, debida a
la interaccién entre dos campos eléctricos: uno asociado a la molécula y el otro al
foton. Este fendmeno conduce a la absorcién del foton, el cual transfiere su energia
a la molécula, promoviendo un cambio en la estructura electronica de la misma, es
decir, modificando el ordenamiento de los electrones en los orbitales moleculares
de la configuracion electrénica del estado basal. En la figura 1.14 se muestran
algunos procesos que ocurrir una vez que el fotén de una determinada longitud de
onda en la region del UV-visible, interacciona con la molécula y lo absorbe. A estos
procesos se les conoce como fotofisicos y pueden se definidos como transiciones

gue convierten un estado fundamental en uno excitado.

Emisidn
flluorescente
-

Cruce entre
~Tsistemas

— T Ty M“'?C“'a S ~___ ,Conversidn
S~ excitada — interna

_Tra nsferencia
electrinica

Figura 1.14. Posibles vias de desexcitacion de una molécula excitada.

En la molécula el estado electronicamente excitado (S1, Sz, Ss...) siempre sera mas
inestable que el estado basal. Si no se cambia la estructura quimica de la molécula,
ésta perdera su energia de excitacion y volvera al estado fundamental, mediante un

proceso fotofisicos que son unimoleculares. Estos procesos de relajacion suelen
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ser muy rapidos y se pueden distinguir dos tipos: radiativas y no radiativas. 2 Dichos

procesos son ilustrados por el diagrama de Jablonski de la figura 1.15.

La ruta que nos es de especial interés son las transiciones radiativas, ya que implica
la absorcion y emision de radiacion electromagnética desde el estado
electronicamente excitado para regresar al estado electronico fundamental y
viceversa. Dentro de las transiciones radiativas existen cuatro procesos: absorcion

S-Sn, emision de fluorescencia y emision de fosforescencia.

Las transiciones no radiativas son transiciones entre estados excitados y
dependiendo de la multiplicidad de spin se tratara de una conversion interna (CI) o

un cruce entre sistemas (CIS).
1.7.1 Diagrama de Jablonski.

Los procesos que ocurren cuando un foton interacciona con una molécula y lo
absorbe, puede ser explicado mediante el diagrama de Jablonski, como se observa
n la figura 1.8, los cuales a menudo se usan como punto de partida para discutir los

procesos de desexcitacion de la molécula. 32
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Figura 1.15. Esquema del diagrama de Jablonski. 33

El diagrama consiste en una facil representacion que identifica los procesos
fotofisicos méas importantes. En esta representacion la direccién vertical
corresponde a un incremento de energia y la direccién horizontal no tiene ningun

significado fisico. Los estados electronicos son representados por los simbolos So,

36



S1, S2...Sn y corresponden a los estados singulete fundamental, primero excitado,
segundo excitado y asi sucesivamente. T1 y T2 representan los correspondientes
estados tripletes de Si y Sz, respectivamente. Los procesos radiativos estan

representado con lineas rectas y los no radiativos con lineas onduladas.

La absorcién de un fotdn provoca la promocién de un electron en la molécula, como
se observa en la figura 1.15, implica una transicion del estado So a un estado de la
misma multiplicidad, es decir singulete, pero excitado, So—S1, So—S2, etc. Las
transiciones debidas a So — Sz ocurren tiempo aproximadamente de 1071° s segln
el principio de Frank-Condon. 1’ Debido a que no se produce un cambio en la
multiplicidad del estado, esta transicion esta permitida por el espin, de forma que,
en ausencia de otros factores de simetria, la emision fluorescente esta permitida por
lo que habitualmente se produce de manera rapida. Estas transiciones se
caracterizan experimentalmente por el coeficiente de absorcidon molar €. Este

proceso transcurre en un tiempo en un tiempo de aproximadamente 10°1° s.

El fendmeno de la fluorescencia implica la emision radiativa desde un estado
excitado de igual multiplicidad que el estado inferior de la transicién, S1—So. Esto
quiere decir que el retorno al estado fundamental esta permitido por rotacién porque
no ocurre modificacién en la multiplicidad de espin®2. Las velocidades de emision
estan en el rango de los nanosegundos y ocurre tipicamente de moléculas

aromaticas.

También existe otro fendmeno, y es que la molécula en el estado Si pueden
experimentar una conversion de rotacion al primer estado triplete T1. La conversién
de S1 a T:1 se llama cruce entre sistemas, en donde la transicion de los estados
excitados cambia de multiplicidad, por lo que al haber cambio de multiplicidad, la
transicion de T1 al estado fundamental singlete esta prohibida y, como resultado, las
constantes de velocidad para la emision de triplete son varios 6rdenes de magnitud
mas pequefias que las de fluorescencia, dicha emisibn de Ti se denomina
fosforescencia, y generalmente se desplaza a longitudes de onda mas largas
(menor energia) en relacion con la fluorescencia. Las moléculas que contienen

atomos pesados como el bromo y el yodo son frecuentemente fosforescentes,
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debido a que los &tomos pesados facilitan el cruce entre sistemas y, por lo tanto,

mejoran los rendimientos cuanticos de fosforescencia.

Por el contrario, si la multiplicidad de espin del estado que emite es diferente a la
del estado inferior se produce la fosforescencia. De este modo, en el proceso de
fosforescencia el estado triplete de menor energia es poblado, a menudo por un
cruce entre sistemas desde el estado Si, y a continuacién se puede observar la
transicion T1—So, 0 la fosforescencia. Las transiciones al estado fundamental estan
prohibidas y las tasas de emision son lentas (103 a 100 s), por lo que la vida util
de la fosforescencia suele ser de milisegundos a segundos. Es asi como la
diferencia entre un fenémeno y otro es el tiempo de relajacion. En la figura 1.16 se
muestra un esquema en donde se puede observar la posicion relativa de las bandas
de absorcion, fluorescencia y fosforescencia. De acuerdo con el diagrama de
Jablonski, la transicion So—S2 es mas energética que So—S1 debido a que la
separacion energética entre So y Sz es mayor que So y S1, por lo tanto, la transicion
debida a So—S: aparecera a longitudes de onda menores que la debida a So—S:.
Para el caso de los procesos de emision como la florescencia que corresponde a la
transicion S1—So, seria de esperar que la transicion fuera de la misma energia que
la transicion So—S1, sin embargo, existe un tipo de transiciones no radiativa que
ocurre entre estados vibracionales de un mismo estado electrénico, este proceso se
denomina relajacién vibracional, y a temperatura ambiente, esta dispersion de
energia se produce en un tiempo de 10?2 s. Aunque este proceso es lento con
respecto a la absorcién, es mas rapido con respecto al Cl y CIS, por lo tanto, estos
procesos provocan que las propiedades fluorescentes sean independientes de la
transicion So—3S1, dicha disipacion de la energia es la razén por la que el proceso
de fluorescencia ocurre a longitudes de onda mayores. El proceso de la emisiéon
fosforescente no esta permitido por lo que habitualmente se produce de manera
lenta y, por ende, con mayor disipacion de energia y aparecera a mayores
longitudes de onda.
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ABSORCION FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA

Figura 1.16. Posicion relativa de las bandas de absorcién, fluorescencia y

fosforescencia.

Una de las ventajas de la fluorescencia es la deteccion de alta sensibilidad, por lo
gue se ha empleado la fluorescencia para construir espectros. Los datos espectrales
de fluorescencia generalmente se presentan como espectros de emision. Un
espectro de emision de fluorescencia es un grafico de la intensidad de fluorescencia
versus longitud de onda (nanémetros) o nimero de onda (cm). Los espectros de
emisidén varian ampliamente y dependen de la estructura quimica del fluoréforo y
del disolvente en el que se encuentra. Los espectros de algunos compuestos, como
el perileno, muestran una estructura significativa debido a los niveles de energia

vibracional individuales del estado fundamental y los estados excitados. 33

Otro aspecto importante para considerar sobre los espectros de emision es que son
independientes de la longitud de onda a la que se excite, es decir, que la
fluorescencia se observa el mismo espectro de emisiébn de fluorescencia
independientemente de la longitud de onda de excitacién 34 ya que, aungue se excite
con una energia excesiva, ésta se va a disipar de forma répida, por lo que de
estados vibratorios excitados mas altos van a pasar rapidamente al estado excitado
de menor energia Si. Debido a esta rapida relajacion, los espectros de emision

suelen ser independientes de la longitud de onda de excitacion.
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1.8 Espectrometria.

Existe un conjunto de técnicas de caracterizacion que se basan en la radiacion
electromagnética absorbida por un material. Se trata de la espectrometria de
ultravioleta-visible (uv-vis), la cual nos proporciona informacién sobre la
configuracion electrénica de nuestro material y el tipo de transiciones presentes en

nuestro material.
1.8.1 Espectrometria Ultravioleta-Visible.

Una de dichas técnicas es la espectrofotometria del ultravioleta-visible (UV-Vis), la
cual utiliza radiacion electromagnética en la regiobn que corresponde a las
transiciones que involucran a electrones de la capa de valencia se extiende por
longitudes de onda que van desde 100 a 1000nm (regiones ultravioleta-visible e
infrarroja cercana), sin embargo, la region ultravioleta cercano, de 200 a 400 nm, es
la de interés, debido a que es préctico y eficaz en la determinacion estructural de
insaturacion conjugada, aromaticidad o de ciertos grupos insaturados con pares de
electrones libres (carbonilo, nitro, etc.). La radiacion absorbida por las moléculas
en la region del UV-Vis se dan debido a las transiciones electrdnicas entre niveles
de distintas energias por excitacién y relajacion. Las bandas de absorcién presentes
en la region de 400 hasta cerca de 800nm pertenecen a transiciones electronicas

de baja energia.

Las moléculas con electrones absorben radiacion en la region ultravioleta y el
visible, provocando que los electrones sean excitados hacia niveles de antienlaces.
Como ya se habia mencionado, los electrones mas accesibles, y por ende los mas
faciles para excitar, son los que se encuentra en el nivel HOMO, por lo
correspondera a la mayor cantidad de fotones que puede absorber. La transicion de
la banda prohibida (HOMO a LUMO), es la que genera la mayor banda de absorcion,
por lo tanto, la obtencion de la energia de band gap se puede con el espectro de

UV-visible al identificar el despliegue de la banda con mayor intensidad.

Es asi como la técnica de absorcion y emision de luz en la region UV-Visible se

encuentran dentro de las técnicas de la espectroscopia electrénica. Es asi como la
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técnica de UV-Visible puede usar como una técnica facil y directa para estimar con
precision la energia de banda prohibida de los materiales organicos con enlaces 7-

conjugados. 3032, 36

Los electrones en los sistemas poliatdmicos, esencialmente los electrones &, ry n
pueden ocupar OM enlazantes, antienlazantes o no enlazantes. De acuerdo con la
notacion OM, los electrones enlazantes se distinguen en electrones & o T Si sus
funciones de onda o densidades de carga son rotacionalmente simétricas con
respecto o contienen un plano nodal a través del eje de valencia. Los electrones en
los orbitales antienlazantes correspondientes estan marcados con asteriscos y se
indican como electrones &* o * 10, y finalmente los electrones no compartidos o no
enlazados se denominan electrones n. Dependiendo del tipo de electron la energia
es diferente, segun el aumento de la energia electronica suele tener el siguiente
orden: & <1 < n < &* <*. Estos Ultimos son estados muy excitados cerca del limite

de ionizacion.

La transicion de electrones de un OM a otro es expresada por una flecha.
Normalmente las transiciones ocurren de los OM enlazantes o no enlazados a los
OM no enlazantes vacios. Las transiciones entre los orbitales & y 1 se excluyen por
simetria, y las transiciones mas usuales son & - &*, T —» T*, n - M *y n - &*. Segun
la regla de seleccion, las transiciones n — 11 * prohibidas por simetria, es decir que
son de baja probabilidad y esto se puede observar mediante el coeficiente de
extincién molar, lo que da como resultado bandas de muy baja intensidad. En la
figura 1.17 se representan las distribuciones energéticas de los OM vy las
transiciones electrénicas anteriormente explicadas. De acuerdo con dicho esquema,
las transiciones siempre ocurren de los OM de menor energia a los de mayor
energia, pero los orbitales mas cercanos entre si, seran los que necesiten una
menor energia para que dicha transicion pueda llevarse a cabo, mientras los OM

mas separados entre si, hecesitaran una mayor cantidad de energia.
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Figura 1.17. Representacion de la distribucion energética de los OM y las posibles

transiciones electroénicas.

En la figura 1.18 se muestra una representacion esquematica de los rangos de
absorcion para las transiciones, y como ya se habia mencionado, las transiciones
que requieren mayor energia para llevarse a cabo se observaran a longitudes de
onda menores, mientras que las transiciones que necesitan menos energia seran

observadas a mayores longitudes de onda.
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Figura 1.18. Rangos de absorcion de diferentes transiciones electronicas.
1.8.2 Método extrapolacién directa del espectro UV-vis.

Del espectro de UV-vis se puede obtener la energia del band gap, mediante la
relacion de Planck—Einstein, como se muestra en la ecuacién 1. Para ello se emplea

la 2 en nm, h la constante de Plank y c la velocidad de la luz.

1240 .y
= ... ecuacion 1

- - <
Eg—th—hX}\ m

En donde:

Eg: representa la brecha de energia banda gap 6ptica (eV).
h: constante de Planck (4.14x10°1° eV-s).

c: velocidad de la luz en el vacio (3x10'” nm s™1).

A: Longitud de onda del primer estado energético (nm).
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Se toma como A, la longitud de onda donde la excitacion comienza, ya que se trata
de la transicion al primer estado energético, se obtiene trazando una linea

tangencial al inicio de la curva de absorcion. 7
1.8.3 Espectro de emision.

Del espectro de emisibn se pueden obtener algunas caracteristicas muy
importantes de un fluorocromo como lo son el tiempo de vida de la fluorescencia y
el rendimiento cuantico. El rendimiento cuantico es basicamente el niumero de
fotones emitidos en relacion con el numero de fotones absorbidos, por lo que el
valor del rendimiento nos puede proporcionar informacion sobre el fluorocromo, por
ejemplo, las sustancias con los mayores rendimientos cuénticos, que se acercan a
la unidad, como las rodaminas, muestran las emisiones mas brillantes. El tiempo de
vida de la fluorescencia determina el tiempo disponible para que el fluoréforo
interactie o se difunda en su entorno y, por lo tanto, la informacion disponible a

partir de su emision.
1.9 Desplazamiento de Stokes en solucion.

Cuando los electrones pasan del estado excitado al estado basal existe una pérdida
de energia vibracional. Como consecuencia, el espectro de emision es desplazado
hacia longitudes de onda mayores respecto al espectro de excitacion. A este
desplazamiento se lo denomina corrimiento de Stokes. La distancia entre los picos

de excitacién y emision de un fluoréforo depende de su estructura electrénica.

El desplazamiento de Stokes ocurre principalmente a que los fluor6foros
generalmente decaen a niveles vibracionales elevados del estado fundamental
(conversion interna), generando pérdidas de energia adicionales. Ademas de este
efecto, los fluord6foros pueden exhibir desplazamientos Stokes debido a efectos del
solvente, reacciones en el estado excitado, formacion de complejos y por

transferencia de energia. 34
1.10 Rendimiento cuantico.

La eficiencia con la que se mide que tan bien se reemite la luz es el rendimiento
cuantico de fluorescencia (¢r), que correspondo a el numero de fotones emitidos
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(y emitidos) entre la de fotones absorbidos (y absorbidos) a través de
fluorescencia, es decir, la probabilidad de que el estado excitado sea desactivado

mediante fluorescencia:

_ Y emitidos
—psorbidos  (2)

br

" y absorbidos """

Basicamente la informacion que nos proporciona este parametro es sobre la
fraccion de moléculas excitadas que regresan a su estado basal debido a una
reemision de fotones de fluorescencia. Por lo que obtendremos informacion sobre

las transiciones radiativas en un material como del tiempo de vida.
1.10.1 Tipo de transiciones en la fluorescencia.

Es importante resaltar que las transiciones que se observan en los espectros de
fluorescencia no corresponden a transiciones del tipo &* — 0, debido a que
longitudes de onda inferiores a 250 nm, tienen energias capaces de romper alguno
de los enlaces de la molécula que se excita, por lo tanto, no podria observarse el
fendmeno de emisién. Por esta razén, este tipo de fluorescencia queda confinada a
las transiciones menos energéticas como son * = 1y 1 * = n. La fluorescencia se
relaciona mas con el estado 1T, T porque tales estados excitados manifiestan
tiempos de vida relativamente cortos y porque es menos probable que tengan lugar

los procesos de desactivacion que compiten con la fluorescencia.
1.10.2 Determinacién del rendimiento cuantico.

El rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r) se puede medir utilizando dos
métodos: el método absoluto y el método relativo. Las mediciones de ¢ relativas
se obtienen mediante el método comparativo. Aqui, el ¢ de una muestra se calcula
comparando su intensidad de fluorescencia con otra muestra de ¢ conocida, es
decir, mediante un estandar. A diferencia de las mediciones de rendimiento cuantico
absoluto, que requieren una esfera integradora, el método relativo utiliza
espectrometros de fluorescencia convencionales con un soporte de celda Unica
estandar. Sin embargo, el método relativo requiere conocimiento de la absorbancia

tanto de la referencia como de la muestra.
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Por lo tanto, es habitual medir el espectro de emision de fluorescencia y comparar
su intensidad integrada con la misma cantidad para un sistema de referencia con
un rendimiento cuantico conocido. Una técnica empleada para conocer el
rendimiento cuéntico de una sustancia problema es mediante la comparacion de un
estandar con la de una sustancia fotoluminiscente en solucion. El rendimiento

cuantico puede ser calculado mediante la ecuacion 3 38:

Fm As nrzn

bm = 5% - (3)

Fs A né

Donde gb} es el rendimiento cuantico fotoluminiscente del compuesto que se quiere

conocer, ¢! es el rendimiento cuantico del estandar, F,y E,, son las intensidades
integradas de los espectros del estandar y la muestra, respectivamente. A, es la
absorcion en solucién del estandar y A4,,, es la absorcion en solucién de la muestra,
n2, y n? corresponden a los indices de refraccién de la muestra y la solucion de
referencia 3. El principio fundamental del método comparativo es que se puede
suponer que dos soluciones (es decir, la referencia y la muestra de prueba) con
absorbancia idéntica en la longitud de onda de excitacion absorben el mismo
namero de fotones. Por lo tanto, siempre que las condiciones experimentales sigan
siendo las mismas, la relacion de las intensidades de fluorescencia integradas de

las dos soluciones se puede relacionar con la relacion de los valores de ¢p.

La ecuacion 4 puede ser simplificada si se combinan los términos de F, con A,,, Y
los términos E,, y A ya que su relacion es igual al gradiente de la linea de calibracién
producida al graficar la intensidad de fluorescencia integrada frente a la absorbancia
de la solucion. De este modo se obtiene la ecuacion donde es el valor de la
pendiente obtenida de los gréaficos de intensidad de fluorescencia integrada frente

a la absorbancia 3°:

Moy B

¢F = s T . (4)

msn§

Para este método se debe de escoger un estandar adecuado y se debe de asegurar

que absorba y emita en el rango de longitud de onda de la muestra a investigar.
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Existe una gran variedad de estandares y algunos de ellos se enlistan en la tabla
1.10.

Tabla 1.10. Diferentes estandares con sus respectivos disolventes, su longitud de
onda de absorcion (Aexc), longitud de onda de emision (Aem) y el rendimiento cuantico

de fluorescencia.

Estandar Disolvente Aexc [nm] Aem [NM] 0]
Quinina H2S04 0.1M 345 450 0.55
Fluoresceina NaOH 0.1M 489 514 0.92
Rodamina 6-G Etanol 529 554 0.95
Rodamina D Etanol 555 580 0.70

Es importante que el compuesto estandar debe especificar el solvente, pH,
concentracion, temperatura y rango de longitud de onda de excitacion que se puede

usar 36,
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Capitulo Il

Justificacién del trabajo

El cambio climatico es una de las grandes y méas crecientes problematicas de los
altimos tiempos. El continuo uso de combustibles fésiles como Unica y principal
fuente de energia, ha provocado graves estragos en nuestra sociedad que afecta
desde el medio ambiente hasta aspectos socioeconémicos. Por lo tanto, la
blasqueda de obtencion de energia de una manera mas sostenible ha sido una de
las principales tareas. La obtencidn de energia eléctrica mediante energia solar, es
decir, mediante un recurso renovable, se ha convertido en un componente esencial
de la futura produccién mundial de energia. Por décadas el principal componente
de la capa activa de las celdas solares se ha tratado de los semiconductores
inorgénicos, tales como el silicio. Sin embargo, los semiconductores inorganicos no
suponen una solucion satisfactoria a dicho problema, por lo que se ha optado en
buscar otras alternativas. En los ultimos afios los semiconductores organicos han
despertado un gran interés como una mejor alternativa a los semiconductores
inorganicos, por lo que se ha comenzado a investigar y desarrollar nuevos
materiales organicos. Para esto, se han buscado moléculas que cuenten con ciertas

caracteristicas atractivas para lograr dicho cometido.

La molécula de IDT ha resultado sumamente atractiva debido a su estructura rigida,
coplanaridad y un caracter donador, razones por las que ha provocado que sea
utilizada para desarrollar una gran variedad de semiconductores organicos. Para
mejorar su capacidad de donacion de electrones y la longitud de conjugacion del
nacleo del anillo fusionado, se han implementado distintas estrategias y entre ellas
se encuentra la de formar arquitecturas moleculares aceptor-donador y esto se logra

expandiendo el sistema por los extremos del IDT.

En el presente trabajo, se busca insertar una unidad receptora, con el fin de
optimizar las propiedades eléctricas y semiconductoras de nuestro material. Para

lograr dicho cometido, se plantea la insercidon de un derivado de carbazol (CB) por
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medio de la reaccién de acoplamiento C-C de tipo Suzuki, debido a que dicha
reaccion ofrece atractivas condiciones de reaccion que pudieron llevarse a cabo en

el laboratorio de nanopeliculas del instituto de ciencias nucleares.

Se espera que el comportamiento del IDT-CB sea de un material semiconductor, y
gue sus propiedades fotofisicas sean éptimas para que, en algin momento, dicho
compuesto sea incorporado a la enorme lista de materiales semiconductores

organicos con el que se busca dar una solucion a los problemas ya mencionados.
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Capitulo 1l

Hipotesis

3.1 Hipotesis.

Si las moléculas altamente conjugadas presentan propiedades semiconductoras,
incorporar un grupo carbazol al IDT mediante una reaccion de Suzuki provocara que
la absorcion de la longitud de onda se aproxime a longitudes de ondas mayores, por
lo tanto, la energia del band gap disminuird, aumentando sus propiedades

semiconductoras.
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Capitulo IV

Objetivos

4.1 Objetivo general.

Disefar, sintetizar y caracterizar un compuesto semiconductor organico que sea un

candidato para su incorporacién a una celda solar fotovoltaica.
4.2 Objetivo particular.

Realizar la sintesis de un compuesto semiconductor utilizando como molécula
nacleo un derivado de indacenoditiofeno y como sustituyentes derivados de

carbazol, la cual tendra la funcién de ser una molécula donadora de electrones.

Realizar la caracterizacion del compuesto obtenido mediante FTIR, RMN *H y 13C,
y DEPT-135.

Realizar el estudio de propiedades fotofisicas los compuestos sintetizados para
determinar sus propiedades semiconductoras mediante espectrofotometria de UV-

vis y de fluorescencia.
Determinar el rendimiento cuantico de la molécula sintetizada.

Obtener el valor de la energia de band gap optico.

51



Capitulo V

Desarrollo experimental

5.1 Material y equipo.
Espectroscopia IR: espectrofotometro Spectrum Two de Perkin Elmer

Propiedades 6pticas (espectro UV-Visible): Espectrofotdmetro Lamda 35 de Perkin

Elmer.

Propiedades 6pticas (fluorimetro): Fluorimetro LS-55. Fluorescence Spectrometer

de Perkin Elmer.
5.2 Compuestos utilizados.

Los resactivos utilizados para el presente trabajo es la molécula 2, 7- dibromo- 4, 4,
9, 9- tetrakis (4- hexilfenil) - 4, 9- dihidro- s- indaceno [1, 2- B: 5, 6- b '] ditiofeno,
denominada como IDT y 9-fenil-9H-carbazol (figura 1.5) el cual sera abreviado como
CB.

Tabla 5.1. Compuestos utilizados para la sintesis del IDT-CB.

Compuesto Masa molar
[g/mol]
IDT 1065.21
CB 289.14
Pd[P(Ph3)]4 1155.56
K2COs 138.2

5.3 Sintesis de IDT-CB.

Se pesaron 250.3 mg (0.235 mmol, 1 equivalente) de IDT-Br,154.6 mg (0.535 mmol,
2.2 equivalentes) de CB-B, 82.8 mg (0.072 mmol, 0.3 equivalentes) de el catalizador
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de paladio y 83.2 mg (0.602 mmol, 2.5 equivalentes) de carbonato de potasio, y se
agregaron a un matraz bola totalmente hermético. Se dejé un dia a vacio con el fin
de tener un medio lo mas seco posible. Posteriormente se adaptd un sistema de
reflujo totalmente sellado en atmaosfera inerte de argon, y a la mezcla de reaccion
se le agrego gota a gota 18 mL de tolueno y 0.2 mL de agua. Dicha mezcla se dejé
a reflujo con agitacion constante durante 24 horas. En la Figura 7, se muestra el

sistema que se monto durante la reaccion.

Figura 5.1. Esquema del sistema montado para la reaccion de Suzuki.

Una vez terminado dicho periodo, se realiz6 la extraccion del producto con NH4Cl
(tres veces), y posteriormente se lavo la fase organica con Na2SOs anhidro. El
producto crudo se purifico mediante cromatografia en columna de silice, con
hexano/CH2CL2.
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5.4 Rendimiento cuantico fluorescencia.

El rendimiento cuéntico de fluorescencia para el IDT-CB fue obtenido mediante el
método relativo y para ello se prepararon 6 disoluciones del estandar de
fluoresceina (1x107 M — 6x107 M) en una disoluciéon 0.1 M de NaOH y 6
disoluciones del IDT-CB ((1x107 M — 6x10°7 M) en cloroformo. Las condiciones de
temperatura, presién y equipo en el que se midieron fueran las mismas. Se
realizaron el barrido para la obtencidn del espectro de absorcion y posteriormente
se realiz6 las mediciones para obtener el espectro de emisién con una longitud de

excitacion de 441 nm.
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Capitulo VI

Analisis y discusion de los resultados

6.1 Sintesis del IDT-CB.

La reaccion llevada a cabo para sintetizar el IDT-CB se puede observar en la figura

4.1. Se obtuvo un rendimiento del 42.4%.

N\
Pd[P(Ph3),] =
80°C, K005
Tolueno, #

Figura 6.1. Reaccion de acoplamiento efectuada.

6.1.1 Ruta de sintesis del IDT-CB.

En la figura 6.2 se muestra el ciclo catalitico de la reaccion de Suzuki que se efectu6
para la sintesis del compuesto IDT-CB. Posteriormente se revisara de manera mas

exhaustiva el mecanismo de reaccion de dicha reaccion.
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Figura 6.2. Ciclo catalitico de Suzuki para la sintesis del IDT-CB.

En la figura 6.2 se muestra de manera general el ciclo catalitico de la sintesis del
IDT-CB, que consiste en la reaccion de Suzuki, durante dicho ciclo existe diferentes
etapas determinantes en la reaccion y que pueden regir el rendimiento de la
reaccion, por lo tanto, es importante revisar el mecanismo de dicha reaccién para

identificar dichas etapas determinantes.

La primera reaccion que ocurre es la de la disociacion de 2 ligandos de trifenilfosfina
del complejo metalico, como se muestra en la figura 6.3. Dicha disociacién consiste
en que sucesivamente se aparta un ligando del metal llevandose su par de
electrones y dejando vacio un orbital hibrido sp® en el metal, por tanto, este proceso
no cambia el estado de oxidacion del metal, pero cambia el conteo de electrones.
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- Pha
I’d[p(Phs)d*l;“ Pd[P(Ph3)3] + :Ph; -—I—L—* Pd[P(Phs3);] + :Ph;
Pd(0) +Ph; Pd(0) +Ph; Pd(0)
Complejo Complejo Complejo
de 18 & de 16 ¢ de 14 e

Figura 6.3. Proceso de disociacion de la trifenilfosfina del complejo de paladio.

La especie Pd [P (Cg¢Hs) 3] 2 es altamente reactiva para el proceso de adicion
oxidativa, debido a que se encuentra coordinadamente insaturado y tiene una
densidad electrénica no enlazante disponible para la formacién de nuevos enlaces.
Con lo anterior considerado el rol del catalizador y sus ligandos tiene un impacto en
el rendimiento de la reaccidén, si se utiliza un complejo de paladio que se necesite
disociar se podria buscar alternativas donde los ligandos sean mas voluminosos ya
que entre mas voluminoso es mas sencillo que la reaccion de disociacion se lleve a
cabo y con ello que el complejo de paladio sea méas reactivo. También la busqueda
de alternativas de complejos de paladio con diferente geometria, como puede ser
octaédrica o utilizando otro complejo de niquel, pueden ser opciones que tengan

como fin de aumentar la eficiencia de la reaccion.

Posteriormente se lleva a cabo la etapa de adicion oxidativa, este proceso se puede
explicar de la siguiente forma: el enlace C—Br del IDT tiene un orbital molecular de
enlace ocupado por los dos electrones que conforman el enlace y un orbital
molecular de antienlace desocupado de mayor energia. Los electrones que se
encuentran el orbital molecular de enlace puede donar densidad electrénica a los
orbitales hibridos del metal (orbitales hibridos desocupados debido a la disociacién
previa de los ligandos), por lo que se comienza a dar una superposicion electronica
entre el enlace C—Br y el orbital hibrido del paladio, por lo tanto, se dona densidad
electronica de dicho enlace hacia el metal. Al mismo tiempo, un orbital d lleno del
metal dona electrones a un OM de antienlace del C—Br debido a que se traslapa
los orbitales d llenos del metal con los orbitales moleculares de antienlace del enlace
C—Br. Esta interaccion electronica provocara que el orbital molecular de antienlace
del carbono sea poblado por los electrones que conformaban el enlace C—Br, por

lo tanto, el enlace C—Br se debilita y finalmente se rompe. Para formar el enlace
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Pd—Br, un par de electrones del orbital d lleno del paladio son transferidos al orbital
de antienlace del bromo. Dicho proceso, es un proceso concertado y se puede

observar en la figura 6.4.

PP, L 7R PPsh - PhaPyy, R

Pd
r B89 | Wpph,

Complejo de 16e”

Figura 6.4. Adicion oxidativa del IDT sobre Pd[P(Phs)z].

Una vez formado el complejo trans-Pd[RBr(PPhs)z] (producto 1 de la figura 6.4)
producto de la adicion oxidativa, in situ se genera una sustitucion del ligando entre
dicho complejo y la base carbonato (corresponde al compuesto 2) que se encuentra
en el medio como se puede observar en la figura 6.5. De igual modo se genera la
formacién la especie cuaternaria del boro (corresponde al compuesto 3) con el
carbonato, esto con el fin de aumentar el caracter nucledfilo del grupo organico en
el atomo del boro. Este proceso es un paso determinante en el que depende la
cantidad y el tipo de base empleada, por lo que este parametro es una de las

razones en la obtencion de un rendimiento de reaccion del 42.4%.
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Figura 6.5. Transmetalacion entre el compuesto trans-Pd[RBr(PPhz)2] y el

compuesto organoborano.

El siguiente proceso que ocurre es la eliminacion reductiva, sin embargo, dicha
reaccion tiene lugar con el complejo cis-Pd[RBr(PPhs)z], por lo tanto, el complejo
tendra que pasar por un proceso de isomerizacibn como se observa en la figura 6.6.
Es importante mencionar que el complejo debe de estar en cis para que el producto
de interés se elimine mas facilmente, debido a interacciones entre el anillo aromético

del CB y el heterociclio del IDT.

Ph3P”"u,., I MR Isomerizacion Ph3P/,,m' LR
N ~— ~
4 ? 5
trans Cc1s

Figura 6.6. Isomerizacion del complejo trans-Pd[RBr(PPhs)2] al complejo cis-
Pd[RBr(PPhs)z].
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El paso final de la reaccidon consiste en una eliminacion reductiva, en donde las
interacciones orbitales involucradas son las mismas, sélo que al revés. El carbono
del heterociclo del IDT y el carbono del anillo aromatico del CB, comenzaran a
interactuar con los orbitales sigma de enlace que son de menor energia, por lo que
los enlaces con el paladio se romperan, los electrones del metal regresaran a los
orbitales d y los ligandos formaran su enlace como se muestra en la figura 6.7. El
proceso de eliminacion reductiva ocurre por medio de un mecanismo concertado,

similar a la adicidon oxidativa.

PPhj
Ph3Py,, WR PhaPy, R
1, A ’,,' -0 0 o+ '
/pdun : 'Pd“.”\ b —— Pd R—R
P'Ph3 5 VR P'Ph3 TR | 6
PPh3

Complejo de 16 ¢

Complejo de 14 ¢

Figura 6.7. Eliminacion reductiva IDT-CB del Pd[P(Phs)z].
6.2 Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja.

A continuacion, se muestran tres espectros infrarrojos correspondientes a los
reactantes de la reaccion de Suzuki. El espectro de la figura 6.8 es el que
corresponde al compuesto IDT-Br, el espectro de la figura 6.9 es del compuesto CB

y finalmente, el compuesto en la figura 1.10 a la base K2CO:s.
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Figura 6.8. Espectro infrarrojo del IDT-Br.
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Figura 6.9. Espectro infrarrojo del CB-B.
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Figura 6.10. Espectro infrarrojo del K2COs.

El espectro de IDT-Br se muestra dos sefiales ~2928 cmy en ~2854 cm las cuales
corresponden a tensiones C(sp®)-H debidas a la cadena alifatica de la unidad del
IDT, la primera correspondiendo a los CHs y la segunda a los CHz. Por arriba de los
3000 cm™, se encuentra una sefial cercana a los 3037 cm™ y corresponde a la
tension C(sp?)-H de los anillos aromaticos de la unidad IDT. Las siguientes sefiales
caracteristicas en 1727 cm?, 1600 cm' y 1449 cm corresponden a las tensiones
C=C de los fragmentos aromaticos. La sefial 1225 cm™ podria deberse a la vibracién

de C—S.

El espectro IR del CB-B muestra dos primeras sefiales muy débiles en 3050 cm*
que corresponde a la tensién C(sp?)—H de los anillos aromaticos, y la sefial en 2976
cm® corresponde a los metilos. Las sefiales en 1604 cm y 1449 cm™ son debidas
a la tensién de los dobles enlaces aromaticos C=C. Por ultimo, la sefial 1353 cm™
corresponde a la flexion C—O y la sefial 1143 cm™ a la flexion C—N, ambas sefiales

se pueden diferenciar debido a la diferencia de polaridades en ambos enlaces. Al

62



ser més polar el enlace C—O, la sefial se vera desplazada a nimero de onda mas

altos que la sefal debida a el enlace C—N.
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Figura 6.11. Espectro infrarrojo del IDT-CB.

En la figura 6.11 se muestra el espectro IR del IDT-CB. Comparando los espectros
IR de los reactivos mostrados anteriormente, podemos observar que las sefales
descritas anteriormente se conservan, por lo que fue posible obtener el compuesto

deseado.
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6.3 Caracterizacion mediante espectroscopia de resonancia magnética 13C y
H.

6.3.1 Espectroscopia de resonancia magnética H.

80 715 70 65 60 S5 S0 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

Figura 6.12. Espectro de RMN-'H del IDT-CB.

En la figura 6.12 se muestra el espectro de resonancia del IDT-CB. EIl primer grupo
de sefiales corresponde a la parte alifatica del IDT: & = 0.8 (-CH3), 6 = 1.3 (-CH2-),
0 =1.6 (-CH2-), & = 2.5 (fenilo-CHz-).

El siguiente grupo de sefiales se encuentran dentro de la zona de hidrégenos
aromaticos. La sefal en 7.1 ppm, que se encuentra marcando con el nimero 5 en
color negro, corresponde a los protones de la cadena lateral del fenilo los cuales se

ven menos desplazados de las posiciones normales de los protones aromaticos
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debido a que los sustituyentes que tienen no modifican de manera notable el
desplazamiento. Marcada con los numeros 6 y 5 en color azul, se encuentra una
sefal en 7.27 ppm la cual es debida al anillo aromatico de la unidad de carbazol,
dicha sefial se ve méas desplazada que la anterior debido a que est4 unida a un
fragmento de carbazol el cual es un sistema Tr-deficiente, pero en posicion para esta
unido al fragmento de tiofeno, el cual es un sistema T-aceptor, por lo que los
protones no se ven demasiado deprotegidos. En 7.35 ppm, marcado con el nimero
6 en color negro, se observa un singulete el cual se atribuye al protén del fragmento
de tiofeno que aparece en la zona aromatica, y esto es consistente con el
comportamiento aromatico del tiofeno y que al ser un sistema 1-excedente el protén

no esta tan desprotegido para aparecer a mayores desplazamientos.

El siguiente grupo de sefiales corresponde a protones del fragmento del carbazol,
la sefial observada en marcada con el niumero 4 en azul, corresponde al protén del
sistema 9H-carbazol, el cual aparece desplazado hasta 8.2 ppm debido a efectos
de resonancia, como se puede apreciar en la figura 6.13, dicho proton es el mas
desprotegido debido a que al introducirse el par libre del nitrégeno, la carga negativa

no se concentra en el carbono en la posicion meta al nitrégeno.

Figura 6.13. Estructura resonante del 9H-carbazol.
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6.3.1 Espectroscopia de resonancia magnética °C.

160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10 0
1 (ppm)

Figura 6.14. Espectro de RMN-*3C del IDT-CB.

El primer grupo de sefiales corresponde al fragmento aromatico del IDT, los cuales
se encuentran numerados del 1 al 6 en color negro en la figura 6.12. La sefial en
63.5 ppm corresponde al carbono marcado con el nimero 8 en color negro, debido
a que dicho carbono cuaternario se encuentra unido a 4 sustituyentes aromaticos
gue provoca que esté desprotegido y aparezca a desplazamientos muy altos. El

siguiente grupo de sefales son carbonos en la zona aromatica. Algunas sefales en
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dicha zona se encuentran traslapadas, sin embargo, se asignaron las sefales
considerando los grupos a los que se encuentran unidos. Las sefiales 146, 154.8 y
157 ppm, marcadas con los numeros 10, 11 y 9 respectivamente, corresponden a
los carbonos cuaternarios del fragmento de tiofeno, los cuales se encuentran
desprotegidos ya que, aunque sea un sistema 1-excedente, los anillos aromaticos
a los que se encuentran unidos retiran densidad electronica. Hay algunas sefiales
qgue no pudieron ser identificadas, por lo que podria corresponder a impurezas

dentro de la muestra.
6.3.1.1 Espectroscopia DEPT-135 13C.

En la figura 6.15 se muestra el espectro DEPT-135 (a) y el espectro de RMN-13C
(b). El espectro DEPT-135 muestra las mismas sefiales que el espectro de
RMN-3C anicamente de los grupos CH y CHs y opuesto los grupos CH2. Dicho
espectro nos permite comparar con el espectro de RMN-13C. De dicha comparacion
podemos tener mas claridad en la zona aroméatica, debido a que las sefiales que no
aparezcan en el espectro DEPT, pero si en el espectro de RMN-13C se consideran
como carbonos cuaternarios. Los carbonos que aparezcan en la zona aromatica,
Unicamente pueden corresponder a CH. De este modo se asignaron las sefiales en

el espectro de RMN-13C y considerando el desplazamiento quimico.
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Figura 6.15. Espectro espectro de RMN-13C del IDT-CB (a) y DEPT-135 del IDT-
CB (b).

6.4 Caracterizacion 6ptica en solucion.
6.4.1 Espectroscopia de absorcion.

En las figuras 6.16,6.17 y 6.18, se observa el espectro de absorcién, en el cual se

puede identificar un pico de absorcion potente (Amax) y una banda de absorcion mas
débil (A2).
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Figura 6.16. Espectro de absorcién (a) y de emisiéon A,,. = 420 nm (b) en acetato
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Figura 6.17. Espectro de absorcion (a) y de emisién A,,. = 420 nm (b) en
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Figura 6.18. Espectro de absorcion (a) y de emision A.,. = 420 nm (b) en tolueno

para seis concentraciones distintas.

En la tabla 6.1 se muestra los valores de dichas longitudes de onda y también, se

muestran los valores del coeficiente de extincion molar (¢).

Tabla 6.1. Absorcién maxima y coeficiente de absortividad molar del IDT.

Disolvente Amax €max log€émax A2(nm) € loge2
(nm) (Lmol*cm™) (Lmolicm™)
Acetato de etilo 414.8  36971.4 4.6 434.7 31742.8 4.5
Cloroformo 4185 66057.1 4.8 437.7 57171.4 4.8
Tolueno 418.7 58371.4 4.8 439.5 50257.1 4.7

Segun la tabla 6.1, podemos observar dos bandas principales, el Amax que
corresponde al mas intenso, pero también el mas energético de los dos. La siguiente
banda, denominada A2, es menos intensa y aparece a longitudes de onda mayores,
por lo que es menos energética. Los valores de coeficiente de extincion molar en
ambos casos para un mismo disolvente son muy similares, por lo que podemos decir

que dichas bandas corresponden a la transicion - .

Por otro lado, es posible observar que el coeficiente de absortividad molar en el
cloroformo y el tolueno son similar a diferencia del acetato de etilo que es mucho
menor. El coeficiente de extincion molar define qué tan fuerte una sustancia absorbe
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luz a una longitud de onda dada, por lo tanto podemos identificar que entre menos
polar es el disolvente el coeficiente de absortividad molar es mas grande, y por
ende, absorbe mayor cantidad de fotones, mientras que con el acetato de etilo el
coeficiente de absortividad molar es menor, por lo que la cantidad de fotones que
absorbe es menor y esto se puede deber a que exista una interaccion mas fuerte
entre el compuesto IDT-CB y el acetato de etilo, que evita que absorba mayor

cantidad de fotones.
6.4.2 Espectroscopia de emision.

En la figura 6.18, se muestra el espectro de absorcion y emision del IDT-CB, y es
evidente una de las caracteristicas principales de la emision de fluorescencia, es la
imagen especular en donde es posible observar que el espectro de emision aparece
a longitudes de onda menores en comparacion con el proceso de absorcion. Dicho
fendbmeno es una consecuencia interesante del regreso a niveles vibracionales
elevados del estado electronico fundamental en la fluorescencia, y aunque son
procesos contrarios, la misma cantidad de fotones que se absorbe no es la misma
cantidad de fotones que se emiten, debido a que hay muchas formas en la que una

molécula disipa la energia que absorbe y no toda es disipada por vias radiativas.

El principio de Frank-Condon explica que, durante una transicion electrénica, un
cambio desde un nivel energético vibracional a otro serd mas probable que ocurra
si las dos funciones de onda vibracionales se solapan de manera significativa, y en
el caso del espectro de absorcion del IDT-CB, la absorcion de los niveles
vibracionales 0 y 2 es la méas probables, la transicién reciproca es también la mas
probables en emisién. Los valores del coeficiente de extincién molar en la tabla 6.1
reafirman lo anterior mencionado en donde emax > €2, indicando que la transicion
So—S2 es mucho mas probable que So—S1, y de la misma forma en el proceso de
emision, la transicion S2—So es mas probables que la transicion S1—So. Las lineas
rojas representan las transiciones que se llevan a cabo en el proceso de absorcion

y las transiciones correspondientes al proceso de relajacion del IDT-CB.

71



0.2 700

e AbsOrcion
A e Emision 600
0.20
500
E —
ERCAE 400 2
= -
% 300—8
< 0.10 So z
2 B
Ka) i
< 200 —
0.05 *'SO
100
S-S,
0.0 Y Y
; 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540

Longitud de onda [nm]

Figura 6.18. Espectro de absorcion (linea rosa), espectro de emision (linea azul) y
transiciones vibracionales que ocurren en la molécula IDT-CB en acetato de etilo

(lineas rojas).
6.4.3 Desplazamiento de Stokes en disolucion.

Como se puede observar en la figura 6.18, el espectro de emision se encuentra a
longitudes de onda mayores, lo que indica la energia de emisién es menor que la
energia de absorcidén, y esto debido en mayor medida a la rapida relajacion
vibracional en donde la transferencia del exceso de energia vibracional al
disolvente, provoca que pase de un estado excitado vibracional y electronicamente
a uno excitado electrénicamente, pero relajado vibracionalmente. Por lo tanto, el
desplazamiento de Stokes es una buena herramienta que nos ayuda a identificar

dicho proceso.

Para el analisis sobre el efecto que tiene el solvente en dicho desplazamiento de

Stokes, se vario entre tres distintos disolventes. En la tabla 6.2, se muestran los
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desplazamientos de Stokes obtenidos de los espectros de absorcion y emision del
IDT-CB.

Tabla 6.2. Desplazamiento de Stokes del IDT-CB obtenido para tres diferentes

disolventes.
Disolvente Desplazamiento de Stokes (nm)
Acetato de etilo 46.83
Cloroformo 46.47
Tolueno 44.61

Como se puede observar en la tabla 6.2,el acetato de etilo y el cloroformo presentan
un desplazamiento de Stokes muy similar y mayor que el desplazamiento obtenido
por el tolueno, esto se debe a que los dos primero disolventes tiene una mayor
polaridad que el tercero, y da como resultado que la conversion externa, es decir, la
interaccion de las moléculas excitadas del IDT-CB con el disolvente sean mayores
y por ende dichas transiciones no radiativas desde los estados excitados hasta el
estado fundamental aumenten y no se perciban en el espectro de emision, es decir

un desplazamiento de Stokes mayor.
6.3.4 Rendimiento cuantico en disolucién.

El célculo detallado del rendimiento cuantico de fluorescencia del IDT-CB mediante
el método relativo, empleando la fluoresceina como estandar es descrito en el
Anexo 7.3. En la tabla se recopilan los datos mas importantes para la obtencion del

rendimiento cuantico de fluorescencia del IDT-CB.

Tabla. Gradientes de la curva de calibracion (m) de fluoresceina y el DT-CB, indice
de refraccién de los solventes empleado (n) y rendimiento cuantico de fluorescencia

(¢r) de fluoresceina y del IDT-CB calculados utilizando el software Origin Pro.

Sustancia m n br
Estandar 570 515.63 1.433 0.95

Fluoresceina
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Muestra 475 611.97 1.446 0.78
IDT-CB

El rendimiento cuantico de fluorescencia nos proporciona una idea sobre los
procesos de desexcitacion de la molécula IDT-CB. El valor de ¢ nos indica que
existe un 78% de probabilidad de que la forma en que el IDT-CB pierda energia,
serd mediante emision de fluorescencia. Mientras que existe un 22% de
probabilidad que la forma de desexitacion del IDT-CB, sea mediante cualquier

proceso no radiativo.

Existe cierta tendencia entre el rendimiento cuantico de fluorescencia y el tipo de
transicion que presenta el IDT-CB, en el que un mayor rendimiento cuantico esta
asociado a transiciones del tipo m— 1", que como se habl6 en la seccién 6.4.1 es la
transicion que presenta el IDT, ademas la fluorescencia se presentan en moléculas
aromaticas o que contengan varios enlaces dobles conjugados con un alto grado de
estabilidad de resonancia, por lo que un alto valor de rendimiento cuantico nos habla
de un alto grado de resonancia.

Podemos saber gracias al valor de ¢, que la unidad de IDT-CB presenta una
estructura rigida porque si se tratara de una molécula no rigida los procesos de
conversion interna causadas por vibraciones o rotaciones de baja frecuencia,

resultarian en pérdidas de energia de forma no radiativa.
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6.4.3 Calculo del band gap 6ptico por el método de extrapolacién directa del

espectro UV-vis.
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Figura 6.19. Calculo de la banda gap 6ptica, Eg en un espectro de absorciéon UV-

vis en acetato de etilo.
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Figura 6.20. Calculo de la banda gap 6ptica “Eg” en un espectro de absorcién UV-

vis en cloroformo.
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Figura 6.21. Calculo de la banda gap éptica “Eg” en un espectro de absorcién UV-

vis en tolueno.
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Tabla 6.3. Propiedades fotofisicas del IDT-CB en tres distintos disolventes y energia
del band gap oOptico obtenido por el método de extrapolacion directa del espectro

UV-vis.

Disolvente A Abs [nm] AE [eV]
Acetato de etilo 461.85 2.69
Cloroformo 467.18 2.66
Tolueno 466.21 2.66

El calculo de los valores de energia de band gap 6ptico de la tabla 6.3 es descrito a
mayor detalle en el Anexo 7.4, y revela que nuestro compuesto es un
semiconductor, sin embargo, el valor se acerca mas a 3 eV que a 2 eV, por lo que
el valor obtenido no es el valor éptimo buscado. AE fue calculado con tres

disolventes distintos y no existe un cambio significativo en el valor.
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Capitulo VII

Conclusiones.

v" De la sintesis del IDT-CB.

Se obtuvo un rendimiento de reaccion del 42.4% y en una descripcion detallada del
mecanismo de reaccion de la “reaccion de Suzuki” se identificaron dos pasos
determinantes que explican el valor de dicho rendimiento de reaccién. En la adicién
oxidativa se forman enlaces que requieren energia, por lo tanto, un adecuado
suministro de energia en forma de calor aseguraria que la reaccién se lleve a cabo
de una manera mas eficiente. Otro proceso determinante durante la reaccién es la
transmetalacion, en la cual, una buena eleccion y cantidad estequiométrica de la
base, es de suma importancia. Por lo tanto, un monitoreo adecuado de la
temperatura, el cambio de la base o una mayor cantidad de la base ayudaria a

mejorar el rendimiento obtenido en el presente trabajo.
v" De la caracterizacion del IDT-CB.

Utilizando los espectros de IR de los reactivos y del IDT-CB, se lograron comparar
las sefiales y se encontré que se obtuvo el IDT-CB, pero habia presencia de
impurezas. En los espectros de RMN-'H, RMN-3C y DEPT-135 se identificé la
estructura del IDT-CB, sin embargo, se encontraron sefiales que no pudieron

asignarse a la estructura y que correspondia a impurezas dentro de la muestra.
v Caracterizacion del estudio fotofisico del IDT-CB.

El rendimiento cuantico de fluorescencia (¢ = 78 %) nos indica que el IDT-CB
presenta cierto grado de rigidez y estabilidad de resonancia al contar con varios
enlaces dobles conjugados, provocando que en el momento que se excita el IDT-
CB la mayoria de las transiciones presentes corresponden a transiciones m— 1" de
menor energia. La energia de band gap obtenida en el presente trabajo indica que

tiene un comportamiento semiconductor, lo que lo hace un material atractivo y

78



competitivo con otro tipo de materiales semiconductores utlizados para la

construccion de celdas solares.
v' Conclusiones generales y perspectivas de la tesis.

Los objetivos del presente trabajo fueron cumplidos. Se realiz6 la caracterizacion
del IDT-CB mediante técnicas espectroscopicas para discernir su estructura y las
posibles impurezas presentes en el compuesto. También se realiz6 el estudio
fotofisico de las propiedades optoelectronicas del IDT-CB, las cuales revelaron que
presenta una alta fluorescencia lo que nos indica que existen caracteristicas
deseables en el material que nos interesa para la incorporacién en celdas solares
organicas. Los valores calculados de energia de band gap éptico, son evidencias
que sirven para afirmar que el IDT-CB es un semiconductor atractivo para la

incorporacion a dispositivos optoelectrénicos.

Por lo tanto, los resultados obtenidos del IDT-CB lo hacen un candidato para la
incorporacion en celdas solares organicas. Aun falta realizar peliculas delgadas
mediante spin coating o Langmuir-Blodgett, estudiar las propiedades del IDT-CB en
la pelicula y finalmente evaluar las propiedades optoelectrénicas del dispositivo para
saber si es un semiconductor organico 6ptimo para incorporarlo en una celda solar
organica. Es importante mencionar que los derivados del IDT presentan un gran
potencial como compuesto optoelectronico y la busqueda de diferentes
sustituyentes que potencien dichas caracteristicas, podrian provocar un avance

significativo para el desarrollo de las celdas organicas solares.
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Capitulo IX

Anexo.

7.1 Caracterizacién 6ptica en solucion.
Para el calculo de €, se hizo uso de ley de Beer-Lambert, la cual expresa que:
A =cle

Donde la A es absorbancia, ¢ es la concentracién del absorbente en el medio (mol-
Dy 1 es la longitud atravesada por la luz en el medio, el cual tiene un valor de 1cm.
Por lo tanto, puede obtenerse el valor de € construyendo una grafica de absorbancia
frente a concentracion, donde la pendiente corresponderia a dicho valor. Los
maximos que se tomaron de absorbancia corresponden a A = 434.68 nm, debido a

que es la transicion que no interesa analizar.

—— Linear

Equation y=a+b*x
Weight No Weighting
Residual Sum 5.48571E-6

O 5 2 of Squares

Pearson's r 0.99989
Adj. R-Square 0.99971
Value Standard Error

Intercept 0.0046 0.00109
Slope 36971.42857 279.94168

B

Absorbancia

0.000007 0.000002 0.000003 0.000004 0.000005 0.000006
¢ (molL-1)
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7.2 Desplazamiento de Stokes en solucion.

El desplazamiento de Stokes fue calculado mediante la resta del segundo pico de
emision mas intenso menos el segundo pico de absorcién mas intenso, debido a
gue el segundo pico representa la transicion de interés, por lo tanto, resulta en lo

siguiente:

486.85—435.84 = 51.01 nm

0.2 700
Absorcion
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7.3 Rendimiento cuantico en solucidn.

El rendimiento cuantico de fluorescencia es la fraccion de fotones absorbidos que
se emiten como fluorescencia, es decir la probabilidad de que el estado excitado de
una molécula se desactive al estado fundamental con la emision de un fotén, y es
denotado como la relacion del numero de fotones emitidos a través de la
fluorescencia, al numero de fotones absorbidos por el fluoroforo. Dicho parametro
nos permite estimar las vias de desactivacion de la molécula que se analiza debido
a que nos proporcionando la probabilidad de que el estado excitado se desactive

por fluorescencia mas que por otros procesos de relajacion competidores. Uno de
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los métodos mas sencillos y efectivos para el célculo del rendimiento cuéntico de
fluorescencia es el método relativo, el cual consiste en la comparacion de los
espectros de emision integral de la muestra y de un estandar obtenidos en

condiciones idénticas.

Por lo tanto, debe de buscarse un estandar adecuado y se debe de asegurar que el
estandar de fluorescencia que absorba y emita en el rango de longitud de onda del
compuesto IDT-CB, por lo tanto, el estdndar que cumplia con dicho requisito es la
fluoresceina. A continuacion, se presentan los espectros de absorcién de la

fluoresceina, denominada como Flu, y del compuesto IDT-CB en las mismas

condiciones.
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Espectro de absorcion para la estandar fluoresceina en 0.1 M NaOH.
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Espectro de absorcion para la muestra IDT-CB en cloroformo.

Para elegir la longitud de onda de excitacién para que el estandar y la muestra se

excite en una region casi parecida en sus espectros de absorcion.
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Espectro de absorcion del estandar fluoresceina (linea negra) y de la muestra IDT-

CB (linea roja).

Como se puede observar entre la regién de 400 nm y la region 500 nm, por lo tanto,
la longitud de onda de excitacion se debe de encontrar en dicha regién, por lo que
se escogid una Aexc = 441 nm. A continuacion, se presentan los espectros de emisiéon

para el estandar y para el IDT-CB.
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Espectro de emision para el estandar fluoresceina en 0.1 M NaOH (Aexc = 441 nm).
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Espectro de emision para la muestra IDT-CB en cloroformo (Aexc = 441 nm)
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El espectro de emision nos proporciona los fotones emitidos como fluorescencia con
diferente distribucion de energia (y por lo tanto de longitud de onda) que reflejan la
probabilidad de las diversas transiciones desde el nivel vibratorio mas bajo del
primer estado electronico excitado a diferentes niveles vibratorios del estado
fundamental, por lo tanto, cuando se busca obtener la intensidad de fluorescencia

es necesario obtener la integral del espectro medido, f0°° Iy (Agxc, Agm)dAg, donde
representa el nimero total de fotones detectados incluyendo todas las longitudes
de onda del espectro. La integracion se realiza en un rango de longitud finito, por lo
que el limite superior e inferior de la integracién de los espectros de emision del
estandar y del IDT-CB, deben elegirse para cubrir la banda de absorcion del
fluoréforo. A continuacién, se presenta un ejemplo para la integracion del espectro
de emision del estandar (1x107 M) y el IDT-CB (1X107 M) utilizando las
herramientas de integracion de Origin Pro. Primero se haran los célculos
correspondientes para el estdndar y posteriormente para el IDT-CB.

Area=12473.0297
FWHM=37.28912
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Integracion de la intensidad de fluorescencia del espectro de emision del estandar.

A continuacion, se presenta una tabla con la concentracion de fluoresceina,
absorcién maxima y area bajo la curva de la intensidad del estandar excitando a
441 nm.

Tabla con valores de fluoresceina, absorcion maxima y area bajo la curva de la
intensidad de fluorescencia excitando a 441 nm.

Concentracion Absorbancia Intensidad de fluorescencia integrada
1x107 0.02 12473.03
2 x 107 0.021 14105.62
3x 107 0.029 19564.37
4x 107 0.037 23942.34
5x 107 0.04 24875.1
6 x 10”7 0.045 26806.33

Con los siguientes datos se realiza una grafica de intensidad de fluorescencia
integrada contra absorbancia, donde el gradiente de la curva de calibracion sera

empleado en la ecuacion 4 descrita en los antecedentes.
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14000

Intensidad de fluorescencia integrada

12000

Equation y=a+b'x
Weight No Weighting
Residual 3.29353E6
Sum of
Pearson's r 0.99064
Adj. R-Squar 0.9767
Value Standard Erro
Intercept 2047.47318 1310.78397
n B Slope 570515.6378 39312.60152
0.020 0.025 0.030 0.035 0.040 0.045

Absorbancia [a.u.]

Regresion lineal y con su respectiva ecuacion de la recta.

De la regresion lineal se obtiene la ecuacion de la recta que es la siguiente:

y = 570 515.63x + 2047.47

En donde el gradiente corresponde a mg = 570 515.63 .

94




Area=3842.72518
70 FWHM=59.02613

60—-
o
%
30—-

20

Intensidad [a.u.]

10

-10

! T Y I v I |
450 500 550 600 650
Longitud de onda [nm)]

Integracion de la intensidad de fluorescencia del espectro de emision del estandar.

De la misma forma se presenta la tabla con la concentracion del IDT-CB, absorcién

maxima y area bajo la curva de la intensidad del estandar excitando a 441 nm.

Concentracion Absorbancia Intensidad de fluorescencia integrada
1x 107 0.014 3842.73
2x 107 0.016 7164.06
3 x107 0.0225 10831.86
4 x 107 0.027 14561.50
5x 107 0.039 17896.71
6 x 10”7 0.047 20647.28

De acuerdo con la ecuacion 4 expuesta en los antecedentes del presente trabajo,
obteniendo el gradiente de la grafica de intensidad de fluorescencia integrada frente

a la absorbancia es posible obtener el rendimiento cuéntico para el IDT-CB.
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Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sum of 1.2175E7
Squares

Pearson's r 0.96999
Adj. R-Square 0.92611

8000

6000

Value Standard Error
Intercept -644.12684 1793.643

4000 ntensidad de:l
| Fluorescencia  Slope 475611.96803 59607.71095
integrada

Intensidad de fluorescencia integrada

2000
0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Absorbancia [a.u.]
Regresion lineal y con su respectiva ecuacion de la recta.
De la regresion lineal se obtiene la ecuacion de la recta que es la siguiente:
y =475 611.97 — 644.13
En donde el gradiente corresponde a m,, = 475 611.97.

De acuerdo con la tabla 1.10 descrita en los antecedentes, ¢ = 0.95 y el indice
de refraccion nygopoim = 1433 Y ncyciz = 1.446. Por lo que el calculo del

rendimiento cuantico de fluorescencia para el IDT-CB es el siguiente:

B (mm) (nm>2 095 (475 611.97) <1.446)2
Prm = Prs me/\n,/ ~ 7 \570515.63/\1.433

Grm = 0.78 ¥ 100 = 78%
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7.4 Calculo del band gap optico por el método de extrapolacion directa del

espectro UV-vis.

A continuacién, se presenta el ejemplo del célculo de la energia de band gap 6ptico
Para el IDT-CB.
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Del espectro de emisién del IDT-CB se identifica el maximo de absorcion de la
transicion menos energética que corresponde a la transicion T— 1", Posteriormente
se saca una linea tangente y se toma el valor que intercepta en la longitud de onda.
Una vez recuperado dicho valor (A = 461.85 nm) es insertado en la relacion de

Planck—Einstein, mostrada en la ecuacién 1 de la seccién 1.8.2 de los antecedentes

Eg=hxf=hx<=220VX00 _ 5 g9 v

A 461.85 nm
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