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INTRODUCCION

Actualmente, la energia eléctrica es un insumo de vital importancia para la sociedad
y la economia debido a que la demanda de electricidad ha crecido aceleradamente;
a la par del desarrollo tecnologico, el consumo per capita de electricidad va en
proporcion directa con el desarrollo econdmico. El sistema actual de generacion de
energia esta fundamentalmente basado en el uso de combustibles fosiles, se estima
que en 2020 la poblacién mundial consumié aproximadamente 13356 Mtoe (millén
de tonelada equivalente de petréleo por sus siglas en inglés), siendo los paises

desarrollados los principales consumidores de energia (Figura 1). 12

nsumo energético total - 2020
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Figura 1. Consumo energético total a nivel mundial durante el 2020.2

Con el presente ritmo de consumo energético, se estima que la naturaleza tardaria

aproximadamente un millon de afios en reponer los elementos utilizados, por lo que



es posible que se dé un agotamiento de las reservas existentes; por ende, la
busqueda de nuevas formas para obtener energia de manera sustentable es una
de las prioridades mundiales. En este contexto, las energias renovables son un
alivio ante esta necesidad. De acuerdo con la Agencia Internacional de Energia
Renovable (IRENA), se define como energias renovables a las fuentes de energia
limpias, inagotables y de creciente competitividad; éstas se diferencian de las que
son obtenidas mediante el uso de los combustibles fésiles, principalmente en su
diversidad, abundancia, productividad y en que presentan bajas o nulas emisiones

contaminantes.?!

Bajo esta denominacion se pueden encontrar fuentes de energia nuevas o no tan
nuevas como las centrales hidroeléctricas y geotérmicas, las cuales estan
comenzando a marcar un cambio en como se percibe la generacién de energia;
actualmente este tipo de energias han comenzado a sustituir aquellas que son a
base de combustibles fosiles (inclusive a la energia nuclear) en: aplicaciones
térmicas (calor para procesos industriales, calefaccién, refrigeracion y produccion
de agua caliente en el sector doméstico y turistico), transporte, servicios energéticos
en el ambito rural en los paises en vias de desarrollo y, por supuesto, en la

generacion de electricidad.®

Ademas, se ha visto que sus costos evolucionan a la baja de forma sostenida, lo
qgue implica una inversion positiva a largo plazo, mientras que la tendencia de los
combustibles fosiles es la opuesta. Dicho crecimiento se ha visto reflejado en los
ultimos afios, por lo que la Agencia Internacional de la Energia (AIE) prevé que la

participacion de las energias renovables en el suministro eléctrico global pasara del



26% en 2018 al 44% en 2040, y proporcionando 2/3 de demanda eléctrica,

principalmente a través de las tecnologias eélica y fotovoltaica.*

Datos de esta misma agencia indican que la demanda mundial de electricidad
aumentara en un 70% para el afio 2040, siendo Africa, Oriente medio y Asia las

principales regiones donde sucedera este incremento.*

Debido a los anteriores planteamientos, el impulso de las energias renovables se
ha visto incrementado a nivel mundial de un 15% durante los ultimos 10 afios (Figura
2), haciendo factible que paises con altas probabilidades de un aumento en sus

necesidades de electricidad sean sostenibles a futuro.*
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Figura 2. Consumo de las fuentes de energia en la Ultima década.®



ANTECEDENTES

Origen de los dispositivos fotovoltaicos

Las primeras referencias de componente fotovoltaicos (PV) vienen de Francia,
especificamente de los estudios realizados por Becquerel, quien observo qué al
iluminar dos electrodos de platino recubiertos con bromuro o cloruro de plata
sumergidos en una solucién acuosa se generaba una corriente eléctrica. A finales
del siglo XIX, Smith y Adams hicieron los primeros informes de fotoconductividad,
trabajando con selenio, pero fue hasta mediados del siglo XX que los laboratorios
Bell empezaron a aplicar este efecto a través de celdas solares inorganicas basadas
en silicio para producir energia eléctrica, las cuales en un principio tenian una
eficiencia del 6%. Debido a la crisis energética que sufrié el mundo en la década de
los 70’s, se generaron las oportunidades para que el uso de la energia solar entrara

en el mercado de energias alternativas al petréleo.%’

Desde ese momento, ha habido distintos esfuerzos para desarrollar diferentes
dispositivos fotovoltaicos; por ejemplo, usando otros materiales que permitan
aumentar su eficiencia y disminuir sus costos de fabricacion. Recientemente se han
estado desarrollando celdas basadas en peliculas delgadas de semiconductores
con una o multiples capas de los mismos; esta evolucion ha surgido con el fin de
evitar el uso de grandes cantidades de materiales toxicos, bajar el costo de la

energia generada y aumentar la eficiencia de conversion hasta el 40.7%.8°

Dado el continuo avance tecnologico, la generacion de nuevos sistemas

fotovoltaicos se encuentra en constante cambio; como muestra de lo anterior, en la



ultima década se han desarrollado celdas solares basadas en nuevos materiales
fotovoltaicos, entre las que se destacan las celdas sensibilizadas con colorantes o
Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) y las celdas organicas basadas en polimeros

conductores, las cuales han logrado eficiencias hasta del 12%.1°

Evolucion de las celdas solares

A lo largo de mas de 100 afios, se han desarrollado una gran cantidad de
dispositivos fotovoltaicos, los cuales se pueden agrupar en cuatro diferentes

generaciones®:

. Primera generacion.

Son celdas solares que se caracterizan por tener una alta eficacia, pero un alto costo
de fabricacion y una dificil fabricacion. Este tipo de celdas solares estan basadas en
silicio puro (Si), ya sea en forma cristalina o policristalina. Se basan en el uso de la
técnica de dopaje; es decir, introducir impurezas entre los atomos, modificando asi
las propiedades de conduccion, lo que permite utilizarlos en su tipo n (su forma de
mayor concentracion y conductividad de electrones) o en su tipo p (presenta mayor
concentracion y conductividad b de huecos). La estructura principal de este tipo de
celdas solares es de tipo homojunturas p-n, en las cuales el Si tipo n esta en
contacto con el tipo p, lo cual produce que las fuerzas motrices sean capaces de
mover los electrones y los huecos hacia el catodo y el anodo de la celda.

o Segunda generacion.

Las celdas solares que pertenecen a esta generacion se caracterizan por tener un
menor costo a costa de una menor eficiencia y de producir elementos téxicos y

dafinos al ambiente. En estas celdas se usan materiales en forma de peliculas, lo



gue provoca que su estructura sea amorfa; por ende, el proceso de recombinacién
es favorecido, pero se dificulta el transporte de portadores de carga dentro del
material. Algunos tipos de celdas que pertenecen a esta generacion son: celdas de
silicio amorfo o Si-a, CIGS (Culn@-xGaxSe2) y telurio de cadmio (CdTe).

o Tercera generacion.

Cuenta con bajos costos de fabricacion y presenta celdas basadas en arseniuro de
galio (GaAs), de quantum DOT o QDSC, de pigmento o DSSC y celdas solares
organicas (OSC). Las OSC y DSSC introducen materiales organicos en su
estructura, lo que ocasiona que se mejore la absorcion de radiacion, ademas de que
facilitan el uso de nuevos dispositivos (Figura 3). Adicionalmente, se pueden
construir en base a materiales aceptor-donador (lo que equivalente a tipo n y tipo p,
respectivamente). Si bien tienen procesos de conversion energética similares a los
ocurridos en dispositivos con componentes inorganicos, presentan una menor

eficiencia en comparacion a estos ultimos.

Figura 3. Celdas solares organicas de tercera generacion. Fuente:
https://cemiesol.ier.unam.mx/wp-content/uploads/2015/10/solar-cell-1412001-500x250.jpg



o Cuarta generacion.
Las celdas solares de esta generacion presentan bajos costos y una alta eficiencia.
Dentro de esta generacion podemos encontrar celdas tipo organico-inorganico y

organometalica (perovskita).

Un recuento de las eficiencias maximas alcanzadas por cada clase de dispositivo
se muestra en la Figura 4, donde se observa que para distintos modelos
fotovoltaicos (excluyendo los casos de multijunturas y con concentrador éptico), la
eficiencia es del 30% o mayor. De igual manera, se puede observar que conforme
el tiempo avanza, la eficiencia de estos modelos alcanza un maximo debido a que
no pueden superar las limitaciones puestas por su misma estructura. Derivado de
la disminucién de costos, la ausencia de elementos nocivos en su fabricacion y la
facilidad de su fabricacion, las celdas de tercera y cuarta generacion han sido

bastante llamativas.1!
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Tedricamente, las celdas solares no producen ninguna clase de liquido o sélido
como producto residual, pero en la préctica se pueden generar algunos desechos,
tales como gramos de CO:2 por kWh durante su ciclo de vida (la cual es
aproximadamente 20 a 30 afios). Como se muestra en la Tabla |, las celdas solares
de generaciones mas avanzadas producen una menor cantidad de gases de efecto
invernadero, por lo que celdas de tercera y cuarta generacién son mas atractivas
para su potencial desarrollo a nivel industrial a pesar de que la eficiencia sigue
siendo una limitante al compararlas con celdas de generaciones anteriores o de

estructuras de multijuntura.tt*3

Tabla I. Promedio de emisién de CO: de distintos tipos de celdas a lo largo de su ciclo de vida.*!

Si-c 72.8
Si-p 56.4
Si-a 24.3
CdTe 20.2
DSSC 23.2
QDDSC 5.1

Evolucion de las celdas solares organicas (OSC)

Como hemos visto, los semiconductores organicos representan una alternativa
menos costosa en comparacion a los semiconductores inorganicos; al tener
coeficientes de absorcion Optica altos ofrecen la posibilidad de producir celdas
solares delgadas (con espesores menores a 100 nm), requiriendo pequefias

cantidades de material y disminuyendo los costos. Las OSC han evolucionado




desde los primeros dispositivos basados en el efecto Schottky dentro de un polimero
semiconductor desarrollado por Tang en 1986; a continuacién, se explica

brevemente dicha evolucioni:

I. Celdas solares organicas de una sola capa.
Este tipo de celdas consisten en una capa de polimero conjugado entre dos
electrodos metalicos, los cuales funcionan como generadores del campo eléctrico.
Debido a la baja constante dieléctrica que presentan, la primera fotoexcitacion no
liberara electrones ni huecos, sino un exciton, que es un par electrén y hueco. Al
entrar en contacto con el catodo por efecto Schottky, se disocia generando
portadores de carga libre (electrones y huecos) que se dirigen hacia sus respectivos
electrodos, generando la corriente eléctrica. Los excitones soélo tienen unas decenas

de eV, lo que limita la eficiencia de conversién de potencia (PCE) a un 0.1% (Figura

5)_14
"'}
WMo © ' ‘
Polimero il N
Semiconductor sy R
;;;;;/HOMO ® B
ITO ITO '
a) b)

Figura 5. Composicién de una celda. a) Esquema de una celda solar de una capa. b) Brecha
energética entre los niveles HOMO y LUMO de una celda solar.*
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Il. Celdas solares orgénicas de bicapa.
Se basan en la union heterogénea de dos materiales que presentan afinidades
diferentes: electrénicas y de potenciales de ionizacién; es decir, que entre el material
aceptor y donador existen diferencias fisicas y/o estructurales (como se puede ver
en la Figura 6). Esto favorece la disociacion del exciton en la interfase de los dos
materiales, donde los electrones que seran aceptados por el material con mayor
afinidad electronica (material aceptor), y en huecos que se moveran a través del
material con menor potencial de ionizacién (material donador), generando una
corriente. Sin embargo, uno de los inconvenientes es que el exciton fotogenerado
se disocia dentro de una longitud de difusién en la interfase donador/aceptor de

aproximadamente 10 nm. 1°

A
Ag
LUMO
Aceptor de Electrones o
o
Donor de Electrones E
HOMO
ITO Anodo Catodo
a) b)

Figura 6. Composicién de una celda solar de heterojuntura. a) Esquema de celda. b) Disposicion
energética de los diferentes niveles.15

[ll. Celdas solares de heterojuntura en volumen o Bulk Heterojunction (BHJ).
Fueron disefiadas con el objetivo de remediar los inconvenientes previamente

mencionados; este tipo de celdas presentan una capa activa de una pelicula
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delgada, de aproximadamente 100 nm de espesor, la cual es una mezcla
homogénea de un donador de electrones (cominmente polimeros semiconductores
altamente conjugados) y un aceptor de electrones (el cual, generalmente, es un
derivado de fullereno). La combinacién de las caracteristicas donador/aceptor
aumenta las interacciones entre los dos materiales, disminuyendo la distancia entre
ellos. De esta forma se favorece el proceso de disociacidn del exciton y disminuyen
los procesos de recombinacion, lo que incrementa la eficiencia de las celdas solares
organicas. Dentro de los componentes méas descritos para este tipo de celdas, se
utiliza como capa activa la mezcla poli-3-hexiltiofeno (p3HT, donador de electrones)
y un derivado del fullereno (fenil-C61-butereato de metilo, PCBM, aceptor de

electrones). 16

En estas celdas la luz atraviesa el sustrato transparente (vidrio alcalino o polietileno)
y es absorbida en su mayoria por la capa activa, dando lugar a la generacion de la
fotocorriente dentro del dispositivo. Por otro lado, la parte inferior debe tener
propiedades adecuadas para conducir los huecos generados; generalmente, se usa
PEDOT:PSS [poli(3,4-etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato] sobre 6xido de
estafio dopado con Indio (ITO, por sus siglas en ingles), siendo el primero el que
facilita el trasporte de huecos desde la capa activa hasta el segundo, un
semiconductor inorganico transparente que actia como anodo. Finalmente, una

pelicula de aluminio funciona como contacto superior (Figura 7).17:18
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Figura 7. Composicién de una celda solar tipo BHJ. a) Seccioén transversal de celda solar; b)
Bandas de energia con mejores eficiencias.'®

La configuracion descrita ha logrado presentar una eficiencia maxima de 11.1%,
mas con las continuas mejoras en las caracteristicas de la mezcla, el sustrato, el

buffer y los electrodos, se teoriza un aumento hasta del 15%.17:1°

A continuacion, se realiza una breve explicacion de los diferentes componentes de
esta configuracion:?°

o Anodo: compuesto de ITO que es utilizado como un electrodo transparente, ya

gue combina una alta transmitancia en un rango amplio del espectro de luz

solar con una alta conductividad eléctrica; presenta una funcion de trabajo de

4.7 eV, el cual le permite aceptar los huecos por parte del PEDOT:PSS vy de la

capa activa. En vista de que se componen de elementos escasos en el planeta

y que su uso puede llegar a ser toxico, se han desarrollado tintas de plata sola
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o rejillas de plata sobre las cuales se forma una pelicula de PEDOT:PSS para
asi poder sustituir al ITO.19:20

Material transportador de huecos: material con alta estabilidad térmica,
altamente conductor, transparente en la region visible del espectro, y facil de
procesar depositandose sobre el &nodo mediante técnicas como spin coating.
Generalmente, se utiliza una suspension en agua del material para ser
procesado; sin embargo, en estas condiciones y al ser altamente &cido, tiende
a degradar al ITO, por lo que investigaciones recientes se han dirigido al
estudio del uso de solventes o aditivos para proteger la interfase PEDOT:PSS/
ITO, aumentando la estabilidad de la celda. 2%:2223.24

Material donador de electrones: en los ultimos 10 afios se ha utilizado como
material donador de electrones el P3HT puesto que presenta una alta
absorcion de luz a 466 nm en solucién y tiene un band gap de 1.9 eV. EI P3HT
tiene dos de las propiedades mas importantes para ser utilizado como material
donador: una estructura conjugada proveniente de los anillos de tiofeno y
cadenas largas provenientes de la cadena de 6 carbonos.®®

Material aceptor de electrones: en la actualidad se ha hecho uso del PCBM,
que mejora el transporte eléctrico dentro de la OSC al ser un derivado soluble
del fulereno y presentar varios estados de oxidacion, ya que recibe facilmente
los electrones provenientes de la disociacion del exciton en la interfase de

dichos materiales, los cuales estan entremezclados homogéneamente.'®
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Funcionamiento de las celdas solares organicas tipo BHJ

Para entender el principio de operacion de este tipo de celdas, se debe comprender
como son las energias presentes en el material donador y aceptor (Figura 8), donde
la absorcion de fotones [Figura 8 (a)] por parte de la capa activa genera una
transicion electronica entre estados HOMO y LUMO del material donador, lo que
produce un sistema de pares electron-hueco o exitones [Figura 8 (b)]; los exitones
generados se difunden a través del material hasta la interfase con el material
aceptor, en el cual se disocian dando lugar a portadores de carga libres [Figura 8
(c)], que se moveran independientemente a través de cada material hasta llegar a

los contactos eléctricos [Figura 8 (d)].

Para alcanzar una separacion de la carga se necesita la presencia del campo
eléctrico proporcionado por la asimetria de la energia de ionizacidén/funciones
trabajo de los electrodos; dicha asimetria es la razén de que el flujo de electrones
se encuentre favorecido por el electrodo con menor funcién trabajo hacia el

electrodo con mayor funcién trabajo (polarizacién directa).”14

Donor
Lo Aceptor
D) s LUMO

B N

i i 9 Cétodo

Figura 8. Procesos que ocurren dentro de la capa absorbente de una celda solar organica.!®
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Las celdas BHJ presentan como inconveniente el proceso de recombinacion del
exitén, ya que puede que no se logre llegar a la interfase, lo que genera procesos
de fluorescencia debido a la recombinacion geminal dentro del material donador
[Figura 9 (a)]); o puede ser que se recombinen los huecos y electrones disociados
en la interfase [Figura 9 (b)], ya que al estar muy cerca no alcanzan a difundirse en

sus respectivos materiales y provoca también un efecto luminiscente. 1°

LUMO & LUMOFKJ
LUMO A .k = LUMO
hy ELA L
¥ cdtodo ~ V\y catodc
anodo_ o+ anodo P
HOMO
- HOMO HOgO HOMO

Figura 9. Procesos que influyen en la baja eficiencia de las celdas solares organicas.
Recombinaciéon geminal y proceso de fluorescencia (a) y recombinacion heterogénea (b).15

Técnicas de fabricacion de OSC

Todavia se incluyen procesos complejos durante la fabricacion de los contactos
eléctricos de las OSC. Sin embargo, el uso de técnicas aplicadas para depositar los
componentes solubles en disolventes organicos (tales como el PEDOT:PSS, la capa
activa y los sensibilizadores) disminuyen el costo de produccion de la OSC, dada la
baja cantidad de componente necesario. Entre estas técnicas algunas consisten en

procedimientos similares a la impresién, en los que se requiere un tinta o solucién
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de los compuestos que por diferentes procesos se imprime (o0 pinta la solucion)

sobre un sustrato.”

*Drop coating (cobertura por gotas¢goteo?)

Consiste en la aplicacién de gotas de una solucion del componente organico sobre
un sustrato que se encuentra totalmente horizontal y limpio; por cada adicion de
solucion, se continta con un secado. Para realizar esta técnica, es necesario que el
componente sea altamente soluble en el disolvente escogido, de manera que se
eviten procesos de cristalizacion o precipitacion. A su vez, el disolvente escogido no
debe presentar una tension superficial alta, para que asi las peliculas formadas sean

mas homogéneas.*®

*Spin coating

Es la mas estudiada actualmente. Se basa en aplicar una solucién sobre un sustrato
gue se encuentra en un disco rotatorio en posicion horizontal, en alto vacio y en
atmosfera inerte. Al girar el disco, el excedente de solucion se retira y el solvente se
evapora por la accion de la velocidad angular y la fuerza de adherencia que exista
entre los dos, dejando una pelicula sélida del componente sobre el sustrato (Figura

10). 25

T2




Flujo de aire

Flujo radial f
del liquido & o «y  Flujo radial
‘ | del liquido

| = el
| ) —
s
- Pelicula del

Disco liquido

Velocidad angular

Figura 10. Esquema de los procesos mas importantes del spin coating.2®

Se ha observado que con esta técnica se obtienen peliculas con morfologia,
topologia y espesor reproducible; sin embargo, pueden verse afectadas por factores
como: la velocidad de rotacion del disco, la viscosidad y volatilidad del solvente, la

difusividad, el peso molecular y la concentracién del soluto.*®
Doctor blade

Consiste en situar una hoja afilada a una distancia fija, aproximadamente entre 10-
500 um de la superficie del sustrato; al colocar la solucién sobre el sustrato y
enfrente de la hoja, esta Ultima se movera linealmente sobre el sustrato, dejando
asi una pelicula uniforme; este proceso fue denominado como “blade o sangrado”.
El espesor se vera afectado por la tension superficial que tiene la solucién del

componente sobre el sustrato y su viscosidad.

Esta técnica es también de gran interés para la produccion de OSC y celdas solares
de pelicula delgada puesto que no se pierde mas del 5% de material, contrario a

coémo se pierde en el spin coating. Sin embargo, el secado del solvente es lento, lo
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que aumenta la cristalizacion de la solucion y vuelve heterogénea la morfologia de

la pelicula formada.’

Quimica computacional

La Quimica Computacional (QC) considera el estudio de los procesos quimicos
mediante el uso de diversas herramientas de cOmputo. Es un subcampo de la
quimica teorica que implica el modelaje de aspectos quimicos por computadora y
que tiene aplicaciones en mdltiples ramas de la ciencia, por ejemplo: quimica
organica e inorganica, espectroscopia, bioquimica, fisicoquimica, cinética quimica,

farmacologia y catélisis quimica (Figura 11).

Quimica teorica

Utiliza métodos matematicosy leyes Quimica ComPUtaCional
fundamentales de la fisica para el desarrollo m—  Considera el modelaje de los aspectos
de modelos de descripcion en cualquier quimicos por computadora
sistema quimico A

|

Mecanica cuantica
Mediante conceptos matematicos estudia
el movimiento de particulas atdmicas v
HW=EY Quimica molecular
1 Modelado molecular

Quimica cuantica
Describe la distribucién espacial de los
electronesy determina las propiedades
moleculares

Figura 11. Relaciones de la quimica computacional.2®

Actualmente, uno de los objetivos de la QC es predecir e interpretar un sistema

quimico comprendiendo sus propiedades moleculares, reacciones quimicas y
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relacion de su estructura molecular con su reactividad. La QC supone una ayuda en
la caracterizacion de nuevas moléculas y de sus propiedades; desde un punto de
vista practico, la quimica computacional utiliza una amplia gama de técnicas de
calculo que se encuentran en constante desarrollo y mejora, basadas en

conocimientos de la quimica teérica (QT).2"28

Otro de los aspectos importante que ha puesto a la QC como una de las principales
herramientas para el desarrollo de moléculas es que esta puede ser empleada por
todo tipo de cientificos y no Unicamente por especialista, su empleo genera la
visualizacion de resultados experimentales de manera mas rapida y eficiente en
comparacion a un experimento in vivo, ademas de ser ambientalmente segura.
Cabe mencionar que no reemplaza al experimento, que sigue siendo el arbitro final
de verdad sobre la naturaleza y necesario para hacer nuevos medicamentos o
materiales. Sin embargo, la computacién se ha vuelto tan confiable en algunos
aspectos que los cientificos la emplean cada vez mas antes de embarcarse en un
proyecto experimental, y puede llegar el dia en que antes del trabajo experimental
se tendra que demostrar hasta qué punto se explor6 computacionalmente la

viabilidad de la propuesta.?®

La QC es la culminacién (hasta la fecha) de la opinion de que la Quimica es mejor
entendida como la manifestacion del comportamiento de atomos y moléculas, y que
se trata de entidades reales en lugar de simples modelos intelectuales
convenientes. Es la afirmacion fisica y matematica detallada de una tendencia que

hasta ahora encontré su expresion mas audaz en las formulas estructurales de la
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Quimica Organica, y es la negacion inequivoca de la afirmacién hasta hace poco de

moda que la ciencia es una especie de juego con “paradigmas”. %’

La naturaleza del sistema molecular de interés y la del problema a estudiar
condicionan la seleccion del método a utilizar. Por ejemplo, algunos programas
estan diseflados para que puedan ser usados por cualquier quimico con
conocimientos basicos de los fundamentos de los métodos tedricos, habilidades en
el uso del software y hardware, y la intuicion quimica para analizar los resultados.
En resumen, la quimica computacional puede ayudar a la quimica experimental

modelando moléculas y simulando procesos quimicos a nivel molecular.

Mirando un poco al pasado, la QC surge como una evolucién de la Quimica Tedrica
(QT) con el objetivo de investigar el comportamiento de la materia a nivel molecular,
empleando métodos mateméticos a través de programas y uso de ordenadores. La
implementacion y la aplicacion de estas técnicas permite investigar multiples
propiedades moleculares como son: la geometria molecular (forma y tamafios
relativos de las moléculas), la energia de todo tipo de especies quimicas (incluyendo
intermediarios, estados de transicidon, estados excitados, etc.) y las magnitudes
termodinamicas (entalpias, energias internas, entropia, etc.). La QC nos permite
también calcular propiedades espectroscépicas, eléctricas y magnéticas de
moléculas individuales y predecir de modo rutinario los espectros de IR, UV y RMN,
siendo una herramienta indispensable para la correcta interpretacion y asignacion
de los datos experimentales. Con el avance de los sistemas fisicos en las fases
condensadas, uno de sus usos mas novedosos es la exploracion de superficies de

energia potencial (energia electréonica y energia de repulsion internuclear) en
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funciobn de la geometria molecular; sin embargo, para poder avanzar en el

conocimiento y aplicacion de la QC, es conveniente partir de la primera clasificacion

de los métodos tedricos que se resume en la Tabla Il.

Tabla Il. Resumen de los cuatro principales grupos de métodos de la Quimica
Computacional.26.28.29

Mecéanica
molecular

Semiempiricos

Teoria Funcional
de la Densidad

Ab Initio

Mecanica clasica.

Potenciales de

interaccion.

Mecanica cuéantica.
Aproximaciones con
parametros empiricos.

Mecénica cuantica.
Teorema de Kohn vy
Sham.

Densidad electrénica.

Mecanica cuantica.
Ecuacion
Schrddinger.
Funcién de onda.

de

Calculo inmediato.
dnformacion de la
geometria de moléculas
muy grandes.

Gran
célculos.
LCapaces de calcular
estados de transicion y
estados excitados.

rapidez de

-Rapidez de calculos.
Usos especificos para
estado sélidos.

Presenta calculos con
exactitud y precision.
Mejora sistemética de
resultados.

Aplicacion limitada por
el potencial.
No aplicable a procesos
con rotura o formacién
de enlaces.

Requiere
informacion
experimental para los
parametros.

No son fiables para
moléculas con metales
de transicién y especies
inestables.

de

Exceso de
empleados.
No se cuentan con
pautas para mejora
sistematica.

métodos

1 entitud de célculos.

Sistemas muy grandes
(hasta 100000
atomos).

Geometrias
moleculares.

Sistemas de tamafio
medio-grande  (hasta
10’000 atomos).
Algunas propiedades
moleculares.

Sistemas de tamafio

medio (hasta 1000
atomos).

-Todo tipo de
propiedades
moleculares.
Sistemas  pequefios
(hasta 100 atomos).
Todo tipo de

propiedades
moleculares
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Una de las mayores ventajas de estos métodos, es la rapidez con la que los
sistemas computacionales realizan calculos, lo cual permite modelar sistemas hasta
con cientos de miles de &tomos. Por ejemplo, los métodos de Mecénica Molecular
(MM) también permiten simular el comportamiento dinamico y las propiedades
termodinamicas de las fases condensadas, aplicando condiciones periédicas; sus
principales limitaciones son que no proporcionan ninguna propiedad electronica y
su ambito de aplicacion estd predeterminado por los potenciales y parametros

empleados.

La gran variedad metodoldgica de la QC es un inconveniente, debido a que en
muchos casos es necesario conocer bien los fundamentos de muchos conceptos
para poder seleccionar un método adecuado para cada caso. Por otra parte, se han
descrito excelentes monografias y manuales sobre los fundamentos basicos y las
pautas que se deben emplear en su aplicacion sobre un sistema determinado; al
mismo tiempo, la disponibilidad de muchos métodos es un punto fuerte de la QC,
ya que permite a los usuarios con conocimientos mas avanzados aprovechar la
informacion de distintas técnicas aplicadas a un mismo problema. Por otro lado, se
debe de sefialar que los calculos en QC generan una gran cantidad de datos,
especialmente cuando muchas investigaciones se realizan para estudiar amplias
familias de moléculas o sistemas con miles de atomos, lo que el usuario debe ser

capaz de agilizar el tratamiento y el analisis de los mismos.?®

Es importante mencionar que los avances de la QT durante el siglo XX y principios
XXI, asi como de los avances computacionales de los ultimos afios, han contribuido

al entendimiento de los sistemas complejos, por ejemplo, en la visualizacion y
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andlisis tridimensional de proteinas; actualmente los métodos de la QC son tan
variados que sus principios son utilizados para temas como: nano-lentes, la
capacidad catalitica de determinadas nanoparticulas, la generacion de dispositivos
fotovoltaicos orgénicos, la quimica de los clusters de carbono, de los fulerenos
y de los nanotubos de carbono o de otros elementos, la existencia de nuevas
estructuras (como los carbones), los atomos de carbono divalentes descritos por
G. Frenking, las especies multiplemente cargadas, la posibilidad de disefio de
farmacos o nuevos materiales con propiedades especificasy un sinfin de otros
topicos definen un futuro apasionante para cualquiera que desee enredarse
hasta la médula en la busqueda de las razones ultimas que explican las

singulares propiedades de estos y otros muchos sistemas.?°
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OBJETIVOS

Objetivo general:

©)

Identificar en la bibliografia las caracteristicas principales en las
moléculas empleadas para celdas solares organicas que permitan
aumentar la eficiencia en el transporte de energia mediante una
revision bibliografica de los avances obtenidos en celdas solares de

los ultimos 10 afos.

Objetivos particulares:

o Hacer un estudio bibliografico sobre las celdas solares organicas.

o Establecer la relacion de la eficiencia de una molécula y los orbitales

que presentan deslocalizacion electronica y su influencia en la
absorcion de energia solar.

Identificar la influencia de enlace pi-sigma en la eficiencia de
moléculas precursoras de celdas solares.

Realizar la sintesis del 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol-[3,4-c]piridina
como precursor de moléculas para la formacion de celdas solares
organicas, asi como determinar algunas de sus propiedades

fisicoquimicas.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Con el aumento de la contaminacién a nivel mundial por el uso de energias clasicas
a base de carbono, petroleo y sus derivados, la investigacion sobre energias
renovables ha crecido de manera acelerada. Dentro de las energias renovables,
podemos hablar especificamente de la energia solar, la cual es una de las fuentes
renovables mas abundantes sobre la tierra que puede ser aprovechada facilmente
mediante sistemas de paneles solares. El mayor inconveniente es que para producir
grandes cantidades de energia se requieren grandes extensiones de tierra en los
cuales se puedan colocar estos sistemas, sin mencionar sus costos de produccion;
aunque en la actualidad el uso de la energia solar se encuentra como una de las
alternativas mas baratas en el sistema de energias, por ejemplo, la zona noreste de
México cuenta con costos energéticos que rondan en un promedio de 577.03 pesos
MX por MWh consumido de acuerdo con datos proporcionados por Ammper [Figura
12 (a)], esto debido a presencia de distintas centrales de energias limpias, haciendo

una relacién costo-presencia en la zona [Figura 12 (b)]. 303!

Louisiana

Figura 12. Costo y generacion de energia en México. Costo de la energia eléctrica en el pais (a),
principales fuentes de energias renovables en la zona noroeste, norte y noreste de México (b).303!
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Por lo que el empleo de nuevos materiales en las celdas solares generaria que, en
los nuevos sistemas de paneles solares, la eficiencia en la captacion y generacion
de energia sea mucho mayor en comparacion a las celdas clasicas, por otra parte,
la extension de terreno empleada para el uso de las celdas solares se veria

disminuido drasticamente debido a lo anteriormente comentado.
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HIPOTESIS

Con el avance de la tecnologia, los investigadores han buscado métodos y formas
viables para obtener nuevas formas de obtener energia eléctrica, por lo que
actualmente se han llevado a cabo innumerables investigaciones respecto a este

tema.

Respecto a la investigacion sobre la energia solar, se han generado nuevos
componentes y tipos de celdas solares, los cuales son derivados de nuevas
moléculas o fusion de moléculas y componentes previamente estudiados (como es
la combinacién de PEDOT:PSS con ITO), este tipo de combinaciones tienen como
objetivo el mejorar la eficiencia y eficacia de los dispositivos fotovoltaicos, tomando
como base su estructura molecular y los grupos funcionales que los componen, asi

como las caracteristicas intramoleculares que presentan.

Por lo que si, se clasifican las caracteristicas de este tipo de moléculas con base en
obtener una mayor eficiencia, se podria proponer la sintesis de nuevas moléculas

gue tengan como premisa las caracteristicas ya clasificadas o descritas.
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MARCO TEORICO

Para obtener energia solar, se cuenta con el efecto fotovoltaico, el cual se basa en
el principio de Becquerel: “la produccion de una corriente eléctrica entre dos piezas
de material diferente que estan en contacto y expuestas a la luz o en general, a una
radiacion electromagnética” el efecto fotovoltaico se basa en el uso de materiales
semiconductores, que se caracterizan porque conducen la electricidad mejor que
un aislante y mucho menos efectivamente que un metal, sobre todo porque mejoran
su capacidad para conducir la electricidad al ser iluminados. Cuando incide luz
sobre un semiconductor, la energia suministrada ayuda a darle mayor movilidad a
algunos de los electrones presentes en el material, por lo que su capacidad para
conducir la electricidad aumenta. Sin embargo, para producir el efecto fotovoltaico
no basta con liberar electrones, se necesita que aparezca un voltaje que mueva a

estos electrones en una direccién preferencial para generar una corriente eléctrica.

32,33

Entre los principales materiales conductores y semi conductores podemos encontrar
elementos como: Silicio (Si), Cinc (Zn), Hierro (Fe), Cobre (Cu); por ejemplo, el
Silicio requiere de una pureza muy alta y sus métodos de obtencién y/o purificacién
llegan a presentar altos costos, por lo cual la fabricacion de celdas llega a ser muy
costosa; el uso de compuestos organicos puede ser una alternativa para abaratarla.
Una de las ventajas que tienen los compuestos organicos es la versatilidad con la
que se pueden realizar modificaciones estructurales que permiten modular las
propiedades electronicas de las moléculas, principalmente aprovechando la

produccion de dobles enlaces y ciclos aromaticos, los cuales presentan un
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movimiento de electrones que aumentan al ser estimulados de manera externa con
ondas UV, se podria decir que este es uno de los Puntos de mayor provecho para
este tipo de moléculas. Ademas, su método de produccidén es muy econémico, sobre
todo para la formacion de peliculas por métodos clasicos de impresién sobre

sustratos rigidos o flexibles.3*
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PARTE EXPERIMENTAL

-Investigacion bibliografica

En este trabajo se ha realizado una revision bibliografica de las principales fuentes
y bases de datos quimicos: Pubchem, Springerlink, American Chemical Society,
Reaxys, ScienceDirect, Wiley Online Librari, Scielo, Google Academy. Se han
aceptado articulos y documentos mas relevantes publicados en los ultimos afios
(desde 2010 hasta la actualidad), todos relacionados con el tema de este estudio.
Se ha incidido, principalmente, en aquellos articulos que describen el
funcionamiento y estructura de las celdas solares organicas. La busqueda ha sido
realizada en inglés principalmente por ser la lengua vehicular en el campo cientifico,
como también en castellano. Las palabras clave utilizadas para esta investigacion
han sido: organic solar cell, efficiency, polimeric, band GAP, energy levels. Los
operadores boleanos utilizados han sido: “AND”, “OR”, “NOT”. Se han combinado
las palabras clave con los conectores para poder encontrar articulos validos para el

objetivo de este trabajo.

-Sintesis experimental

La sintesis de la 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol-[3,4-c]piridina, se realiz6 siguiendo el

esquema que se muestra la Figura 13.
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Figura 13. Esquema general de sintesis del 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol-[3,4-c]piridina.

-Andlisis de la molécula

Mediante el uso de programas computacionales (Spartanl10), se realiz6 un modelo
tridimensional de la molécula a sintetizar, asi como distintos célculos para obtener

los modelos de sus orbitales HOMO y LUMO.
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RESULTADOS

Resultados de busqueda bibliogréfica

De acuerdo con la revision bibliografica realizada, se encontré que diversos articulos
concuerdan que la eficiencia de las OSC, se vera afectada principalmente por los
componentes electro-donadores y electro-aceptores que la forman. Dentro de los
principales compuestos se encontrd que el benzo-tiadiazol, que es un excelente

aceptor, junto con otras propiedades que se describen en la Tabla Ill.

Tabla Ill. Estructuras y propiedades electronicas de componentes empleados en
celdas solares organicas.3®

\ I Trifenilamina Vinil Benzo-tiadiazol 5.30 3.27 0.81
Ae—>De—>A—D
/D
I Trifenilamina Tienil-fluoreno Benzo-tiadiazol 5.30 3.41 0.70
Ae—>De—>A—D
De—A—D
Trifenilamina Tiofeno Benzo-tiadiazol 5.40 3.30 0.92
D
Ae—De—A Trifenilamina Vinil Benzo-tiadiazol 5.27 3.10 0.96
De——>A«—>D Trifenilamina Tiofeno Benzo-tiadiazol 5.16 2.99 0.86

Andlisis computacional

El andlisis del 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina por medio del programa
Spartan10, nos permite observar los orbitales HOMO y LUMO de la molécula

(Figura 15).
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Figura 14. Molécula normal (4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina).

Figura 15. Orbitales HOMO y LUMO de 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina,
respectivamente.
De igual manera, se determinaron los valores correspondientes a los niveles
energéticos HOMO y LUMO con los célculos realizados por el programa, asi como
el potencial de solvatacion de la molécula bajo condiciones ideales de temperatura

y presion (273 Ky 1 atm, respectivamente).
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Figura 16. Representacion grafica del valor de los orbitales HOMO y LUMO del 4,7-dibromo-
[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina.

Tabla IV. Calculos de las propiedades electronicas de la molécula generados por
Spartan 10.

4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-

-9.29 -0.65 -8.64 -40.78
c]piridina

4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-
-9.04 -0.36 -8.68 -34.29
c]piridina (en diclorometano)

Ademas de las proyecciones mencionadas, se obtuvieron los modelos del potencial

de ionizacién de la molécula en estado basal y los estados HOMO y LUMO (Figura
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16), asi como de la densidad electronica en los estados y el potencial de ionizacién

B B

Figura 17. Potencial de ionizacion del 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina. Molécula en
estado basal, niveles HOMO y LUMO, respectivamente.

(Figura 17 y 18).

Figura 18. Mapa de densidad electrénica en los niveles HOMO y LUMO respectivamente del 4,7-
dibromo-[1,2,5]-tiadiazol[3,4-c]piridina.
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ANALISIS DE RESULTADOS

De acuerdo con lo observado en la pesquisa bibliogréfica, el desarrollo de
materiales fotoactivos como polimeros semiconductores conjugados en T y
fullerenos, en los ultimos afios se ha buscado mejorar el rendimiento de las OSC,
esto a partir de diseiios de molecular pequefas, se ha observado que esta clase de
compuestos son més adecuados debido a que presentan una mejor reproducibilidad
en grandes cantidades (produccién en masa), asi como una menor dispersion y

mejor proceso de purificacion. 36

Quimicamente, este tipo de compuestos presentan varias estructuras push — pull,
las cuales contienen donadores y aceptores de electrones, lo que produce una

mayor absortividad molar.3¢

De igual forma se ha visto que las celdas solares BHJ pueden fabricarse mediante
procesos de solucion bastante simples, o que permite la produccion de celdas

solares flexibles, de bajo costo y de gran area.3’

Debido a su unidimensionalidad, los sistemas conjugados linealmente en orbitales
T presentan un transporte de carga anisotropo, una posible solucién a estos
problemas podria consistir en la sustitucion de polimeros 1 -conjugados por
pequefias moléculas conjugadas solubles como material donante. Tal enfoque

presentaria varias ventajas potenciales®’:

e Una estructura quimica perfectamente definida elimina los problemas

planteados por la variabilidad estructural de los polimeros.
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e La purificacion de una sola molécula es, en general, mas facil que la de un
polimero.

e Los materiales derivados de unidades moleculares elementales muestran en
general movilidades de portadores de carga mas altas que los polimeros.

e EIl analisis de las relaciones entre la estructura quimica, las propiedades
electronicas y el rendimiento del dispositivo es mas sencillo que el de los
polimeros en los que las modificaciones estructurales pueden afectar

indirectamente las propiedades electronicas.

A lo largo del tiempo los intentos de mejorar las propiedades de transporte de
huecos de los compuestos mediante la introduccion de grupos donantes como 3,4-
etilendioxitiofeno (EDOT) o ditiafulveno en la estructura dieron como resultado una
pérdida drastica de la eficiencia de conversion debido en particular a una gran

disminucion de Voc.3’

Se ha visto que en celdas orgéanicas los grupos funcionales adaptados en el nacleo
o centro de los compuestos base asi como en las ramificaciones que presentan,
pueden disefiarse para lograr una baja band gap y una amplia absorcion, y alta
movilidad para mejorar la eficiencia de conversion de energia (PCE) de los OSC y

también excelente solubilidad para el proceso de solucién de bajo costo.3?

Por ejemplo, el benzotiadiazol se ha usado en moléculas para reducir la brecha de
banda y aumentar el PCE de las OSC, o la trifenilamina (TPA) la cual es usada por
sus propiedades tipicas de donacion de electrones y transporte de huecos, por lo
que la banda prohibida de la molécula se reduciria por transferencia de carga

interna; estos componentes demostraron un alto Voc en comparacion con las
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moléculas lineales correspondientes debido a sus bajos niveles de orbitales

moleculares mas altos ocupados (HOMO).3538

Una revision hecha por Walker et al, sobre los componentes y estructura molecular
de compuestos empleados para la creacion de OSC, se encontré que los materiales
empleados presentan una estructura particular denominada como “estructura de
contrafase”, esta estructura incluye una fraccion donadora de electrones (como en
las estructuras de la trifenilamina o carbazol) y una fraccion aceptora de electrones
bien conocida (como en las estructuras del benzo-tiadiazol o dicianovinileno)
separadas por un puente tipo 1 (como las vistas en las estructuras del tiofeno, vinilo
o fenilo). Este tipo de arquitectura molecular es muy eficaz en la produccion de
materiales con brecha de banda baja donde los niveles de HOMO y LUMO se
pueden controlar y se ha convertido en un enfoque comun para el disefio de
materiales con amplia absorcién para su uso en celdas solares poliméricas, tales
aspectos los podemos ver en la Tabla lll, de igual forma se puede observar que
estas estructuras descritas presentan un Voc mas alto en aquellos moléculas que
presentan dobles enlaces, asi mismo podemos ver que su absorcién al momento
de encontrarse en film es mucho mejor, lo cual nos puede indicar que al tener
cadenas poliméricas basadas en estos componentes, se obtendrian mejores

porcentajes de eficiencia para las OSC.%

De igual manera se ha visto que un tamafio mas grande y una longitud de
conjugacion 1 mas larga por ejemplo en los oligotiofenos conduce a mejores
propiedades fisicas, asi como de rendimiento en una celda solar; por otra parte, los

dispositivos basados en el donante y el aceptor de perileno no demostraron un
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rendimiento muy impresionante (densidad de corriente de cortocircuito (JSC) = 33,5

u A/lcm2 y voltaje de circuito abierto (Voc) = 0,69 V).3°

De igual manera, se ha observado que los acenos y los arenos policiclicos, como el
pentaceno y el rubreno, presentan altas movilidades de portadores de carga y
amplios espectros de absorcion (este tipo de materiales se ha utilizado con éxito en
sistemas evaporados térmicamente) por lo que los acenos son empleados en las

celdas solares bicapa.®®

Por otra parte, de acuerdo con los resultados experimentales, se observa en el
apéndice Il, las modificaciones realizadas al proceso de sintesis dieron mejores
rendimientos para la formacién de los intermediarios, asi como del compuesto 5.
Esto debido a que los procesos de sintesis provienen de reacciones altamente
estudiadas, ya que no generan compuestos similares, tautbmeros u otro tipo de
compuestos que puedan interferir en analisis in situ de la molécula; al ser procesos
ya conocidos, requieren procesos de purificacién sencillos que requieren menor
perdida de materia prima. Asi mismo, en el proceso seleccionado las reacciones no
interfieren y/o modifican a la molécula conforme se va sintetizando el tiadiazol; es
decir, no provocan la adicion y/o eliminacién de elementos en el cuerpo principal de

la molécula deseada.

Con los modelos generados en Spartanl0, podemos asumir que la molécula
presenta las caracteristicas basicas para la formacion de celdas solares. Acerca de
las propiedades electronicas observadas en los modelos (Figuras 17 y 18), la
densidad electronica esta polarizada hacia los extremos bromados de la molécula,

quizé debido a que los elementos localizados en esta zona generan un efecto
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inductivo en la molécula, afectando asi su resonancia y, por ende, el movimiento de
los electrones (colores rojo y naranja en la Figura 18). Dado que este efecto esta
relacionado con el movimiento de los electrones intramoleculares, se puede decir
que la presencia de determinados compuestos (elementos y/o grupos funcionales)
afecta la eficiencia de un compuesto para OSC; ademas de lo anterior, podemos
inferir como es el momento dipolar de la molécula: se observa que en los orbitales
HOMO y LUMO hay una gran cantidad de energia (zonas rojas) en los anillos en
comparacion a los extremos halogenados, tal vez por la continua deslocalizacion de
electrones que presenta la molécula. Esto es importante porque se ha observado
que el momento dipolar de las moléculas no solo influye en su solubilidad, sino que
se ha convertido en una herramienta para determinar si la molécula presenta

caracteristicas aceptor/donador. 36-39

De igual manera, con los calculos realizados en Spartan 10 se determiné el espectro
de absorcién UV/vis de la molécula, el cual se encuentra entre 200 y 450 nm, valores
gue se encuentran dentro del espectro de luz visible: lo anterior es importante
porque se ha observado que moléculas con caracteristicas donadoras/aceptoras de
electrones presentan una absorcion desde los 300 nm hasta los 700 nm, como la
molécula 5, mientras que las que tienen una alta eficiencia para OSC presentan
absorcion en la regién ultravioleta, debido a que su estructura cuenta con elementos
gue permiten tanto el movimiento de los electrones como la transiciones Tr-1T*.
Ademas de las caracteristicas anteriores, el compuesto 5 presenta dos picos

maximos de absorcién a 275 y 372 nm; dichos valores estan relacionados con los
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orbitales 1-1m* debido a que representan la transicion en las cadenas conjugadas y

la transferencia de carga intramolecular.#?

Otra caracteristica relevante de las moléculas usadas para OSC, es su AeV, mejor
conocido como brecha de banda o band gap. En este caso podemos obtener dos
valores: -8.64 y -8.68 eV, los cuales corresponden a un analisis de la molécula en
vacio y en solucidn con diclorometano, respectivamente, con el fin de observar la
disolucién y tener un valor mas aproximado a lo que se podria obtener bajo un
ensayo in situ, el cual nos indica la cantidad de energia que puede manejar la
molécula. Los materiales que pretenden ser usados como semiconductores
organicos, deben presentar un band gap (AeV) igual o cercano a 4.8 eV. Por otro
lado, se ha observado que el Enomo y ELumo son muy importantes para las
propiedades electronicas de las moléculas para OSC, ya que indican qué tan
eficiente es: si la molécula presenta un band gap con un bajo valor, tiene mayor

habilidad de transferencia de carga ente un donador y un aceptor. 204344

El compuesto 5 cuenta con valores mas alejados de AeV de lo esperado, lo cual es
algo natural debido a que los valores de AeV estan validados para moléculas
grandes como tetrameros y pentameros, mas no para las que pueden funcionar
como componentes de éstos; lo anterior no significa que la molécula sintetizada sea
ineficiente, sino que tiene un potencial que puede ser explotado, ya que se ha
observado que moléculas cuya composicidn incluyan centros del tipo
benzo[c]isotiazol, tieno[3,4-b][1,4]dioxano 0 como compuestos aromaticos mas
sencillos como los benzoicos, piridinicos o tiazolicos, presentan mejores

caracteristicas de band gap; ademas de que aumentan eficazmente el espectro de
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absorcién hacia longitudes de onda mas largas, dado que al estar unidos este tipo
de ndcleos incrementan o disminuyen la transferencia de electrones

intramoleculares.*3
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CONCLUSIONES

Mediante una busqueda bibliografica se logro identificar algunas de las
caracteristicas de las moléculas empleadas en celdas solares organicas
(como la trifenilamina, el benzo-tiadiazol o tioles), y como éstas pueden
mejorar la absorcién debido al movimiento electronico que presentan.

Entre mayor tamafio y longitud presente un enlace m de compuestos base
para celdas solares organicas, estos presentaran mejores rendimientos, asi
como propiedades fisicas. Por otro parte, se ha visto que aquellos
compuestos que presentan dobles enlaces, es decir, aquellos que presentan
enlaces pi-sigma, tienden a tener altas movilidades de portadores de carga,
asi como amplios espectros de absorcion por lo que son altamente
considerados en celdas solares bicapa.

Se realiz6 la sintesis del 4,7-dibromo-[1,2,5]-tiadiazol-[3,4-c]piridina como
precursor de moléculas para la formacién de celdas solares organicas, de
igual forma se construy6 un modelo de esta molécula utilizado Spartanl0, en
el cual se identifico un AeV igual o cercano a 4.8 eV, lo cual indica que es un
compuesto no completamente eficaz pero si altamente viable para su empleo

como precursor en cadenas de celdas solares organicas.
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METODOLOGIA

A.- Sintesis

En esta seccidn se describira el trabajo experimental realizado para cada una de las
reacciones realizadas. Para la sintesis del compuesto 2 se emple6 la metodologia
descrita por Liu et al.*®; para el compuesto 3 se us6 la metodologia descrita por Wolf
et al.*%; en caso del compuesto 4 se utilizaron ambas metodologias, mientras que

para el compuesto 5 se realizé lo descrito por Wu et al.#’

-Nitracién. Obtencién de 4-amino-3-nitropiridina

NH, NH,
NO,
X H,SO, / HNO; X
y o
A
> F
N N

Se colocan 5 g (53.2 mmol) de 4-aminopiridina en un matraz pera de 50 mL en bafio
de hielo y se agrega por goteo 20 mL de Acido sulftrico concentrado (H2S0a4), y
posteriormente 2.5 mL (25.2 mmol) de Acido nitrico fumante (HNO3), manteniendo
en todo momento agitacion magnética constate y una temperatura entre 0-10 °C.
Se mantiene la agitacion constante por 30 min y después se mantiene a temperatura

ambiente durante 5 h.

Pasado el tiempo, la reaccidn se coloca a reflujo por 3 h a 90°C y, posteriormente,

se mantiene a temperatura ambiente por 72 h.

Una vez terminada la reaccion, el contenido se coloca en un matraz Erlenmeyer y

se precipita el producto con una solucion de Hidroxido de sodio (NaOH) al 3.0 M,
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Alcanzando un pH=10. Se filtra a vacio y se deja secar el sélido obtenido; luego, se
purifica utilizando un extractor Soxhhlet, usando Dicloroetano (C2H4Cl2) como

disolvente; se detiene la extraccion después de cuatro descargas.

El disolvente empleado se evapora a presion reducida, obteniendo un solido

cristalino amarillo con punto de fusion de 194°C y un rendimiento de 61.2%

-Reduccién. Obtencion de 3,4-diaminopiridina

NH, NH>
N02 NH2
X H,, Pd/C 10% X
MeOH / THF B}
N/ /
N

En un contenedor para hidrogenacién se disuelven 4 g (28.75 mmol) del compuesto
2 en 40 mL de una mezcla de disolventes 1:1 (Etanol/Tetrahidrofurano) y 10% w/w
de Pd/C (10%) como catalizador. El contenedor se coloca en un hidrogenador,
liberando un poco de Hidrogeno gaseoso (H:z gas) para tener una atmosfera rica de
este componente; la reaccion se deja en el equipo durante 24 h. El curso de la
reaccion se monitoriza mediante cromatografia de capa fina (ccf), utilizando como

sistema de elucidon una mezcla de Dicloroetano con Acetato de etilo 9:1.

Se filtra el producto utilizando una columna de celita (aluminato tricalcico o
Al203-3Ca0), se deja reposar y se evapora el disolvente a presion reducida. Se
obtiene un solido amarillo claro con un punto de fusion de 181°C y un rendimiento

del 95%.
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-Bromacion. Obtencién del 3,4-diamino-2,5-dibromopiridina

NH, NH;
NH; Br NH,
N HBr / Br, X
A
= Z
N N Br

En un matraz bola de 50 mL se disuelven 1.25 g (11.45 mmol) del compuesto en 25
mL de Acido bromhidrico (HBr) y 1.55 mL de Bromo (Br2 aq.), €n agitacion constante
a una temperatura de 110°C con reflujo durante 4 h.

Posteriormente, se neutraliza la solucién usando Hidroxido de sodio (NaOH) hasta
alcanzar un pH=9; se extrae el producto mediante una extraccion liquido-liquido
utilizando Acetato de etilo (C4HgOz2). Se trata la fase organica con Sulfato de sodio
anhidro (Na2SOg4) y se evapora el disolvente por destilacion a presion reducida
obteniendo un sdélido color naranja, con un punto de fusién de 211°C y un
rendimiento de 68.5%.

-Formacion del biciclo. Formacion del 1,2,5-tiadiazol.

NH, N—

Br NH, Br

N ocCl,

P A Pz

N Br N Br

Al solido obtenido del compuesto 4 se le adiciona Cloruro de tionilo (SOCI2) por
goteo en relacion molar 1:85; la mezcla anterior se calienta lentamente hasta

alcanzar la temperatura de reflujo (80°C) durante 24 h (con agitacion constante).
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Posteriormente. se elimina el disolvente del crudo de reaccién mediante destilacion
simple y utilizando una trampa de Bicarbonato de sodio (NaHCO3), obteniendo un
sélido amarillo/marrén. El sdlido es disuelto utilizando Dicloroetano (CH2Cl2),
presentandose una parte soluble y una insoluble. Se separa la fase organica de la
fraccion insoluble y se evapora el disolvente a presion reducida; obteniendo un
sélido de color café-anaranjado, con un punto de fusion de 125°C y un rendimiento

de 61%.

B.- Analisis computacional

El disefio tridimensional de la molécula se realiz6 mediante el uso del programa
Spartenl0, dentro del cual se realizaron los calculos para la molécula, habilitando
las opciones de Energy y Density functional con las opciones B3LYP (Becke, de tres
pardmetros, Lee-Yang-Parr) y 6-31G** (estos calculos se hicieron para una

molécula in vacuo y otra en diclorometano).
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Apéndice I. Propiedades espectroscopicas

4-aminopiridina

4-amino-3-

nitropiridina

IR (KBr) cm?

RMN!H (60 MHz,

DMSO-ds)

13C (60 MHz, DMSO-

de)

IR (KBr) cm?

RMNH (60 MHz,

DMSO-de)

13C (60 MHz, DMSO-

de)

3334 V,(NH2), 3301 V, (NH2), 3074 V,,.(C-Har), 3038 V,,-(C-Har), 2990 V,,(C-Har),

1646 V,,.(C-Car), 1595 V,,(C-Car), 1558 V,,(C-Car), 1506 V,, (C-Car).

5 7.97 (d, J=6.2 Hz, 2H, H1), 6.45 (d, J=6.3 Hz, 2H, H2), 5097 (s, 2H, Ha).

8 154.5 (Cs), 149.7 (C1), 109.2 (Cs)

3387 V(NH2), 3300 V(NH2), 3200 V(NH2), 3062 V,,(C-Ha), 1630 V,,(C-Car),

1465 V,,(C-Car), 1455 V,,(C-Car), 1552 V5(NO2), 1240 V;(NO2).

58.97 (s, 1H, Ha4), 8.13 (d, J=5.5 Hz, 1H, H1), 7.93 (s, 1H, Ha), 6.88 (d, J=10.9 Hz,

1H, H2).

5 151.9 (C1), 149.8 (C3), 148.3 (Cs), 129.0 (Ca), 113 (C2).
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3,4-

diaminopiridina

3,4-diamino-
2,5-

dibromopiridina

4,7-dibromo-
[1,2,5]-tiadiazol-

[3,4-c]piridina

Br

4 H

Hr

IR (KBr) cm?

RMN!H (60 MHz,

DMSO-ds)

13C (60 MHz, DMSO-

de)

IR (KBr) cm?

RMN'H (60 MHz,

DMSO-de)

13C (60 MHz, DMSO-

de)

IR (KBr) cm?

3451 V(NH2), 3408 V(NH2), 3266 V,,(C-Har), 1655 V,,.(C-Car), 1619 V,,.(C-Car),

1555 V,,.(C-Car), 1497 V,,(C-Ca).

8 7.65 (s, 1H, H1), 7.58 (s, 1H, Hs), 5.96 (s, 1H, H2), 5.52 (s, 2H, H3), 4.90 (s, 2H,

Hg).

3 137.1 (C1), 135.2 (Cs), 12907(Cs), 115.3 (Cz), 102.6 (C>).

3451 V(NH2), 3408 V(NH2), 3266 V,,(C-Har), 3161 V,,(C-Car), 1655 V,,(C-Car),
1619 V- (C-Car), 1555 V,,(C-Car), 1497 V,,.(C-Car), 790 V(C-Br), 877 V(C-Br), 866

V(C-Br).

(300 MHz, DMSO-ds) & 7.53 (s, 1H, H1), 5.95 (s, 2H, Hs), 5.07 (s, 2H, Ha).

5 136.2 (C1), 130.3 (Cs), 129.4 (Cs), 124.8 (C2), 101.5 (Ca).

3173 V,,(C-Har), 3055 V,,(C-Har), 3023 V,,(C-Har), 1620 V,,(C-Car), 1601 V,,.(C-
Car), 1561 V,,(C-Car), 760 V(C-Br), 864 V(C-Br), 838 V(C-Br), 1670 V(C=N), 2089

V(N-S), 1942 V(N-S).

[0 L




RMN!H (60 MHz,

DMSO-ds)

5 8.55 (s, 1H, Ha).

13C (60 MHz, DMSO-

de)

3 146.9 (C1), 145.5 (Cs), 144.7 (Cs), 134.9 (Cz2), 100.5 (Ca).
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Apeéndice Il. Propiedades fisicoquimicas de la molécula

4-aminopiridina 1 94.11 CsHsN2 155-158 158 157
4-amino-3-nitropiridina 2 139.11 CsHsNsO2 194-195 198 194 63.7 63.7 61.2
3,4-diaminopiridina 3 109.13 CsH7N3 170-175 181 100 95

3,4-diamino-2,5-
4 266.92 CsH7N3Br2 216-218 211 71 68.5
dibromopiridina

4,7-dibromo-[1,2,5]-
5 294.95 CsHN3SBr2 115 - 125 73 --- 61
tiadiazol-[3,4-c]piridina

valores reportados en investigaciones previas

2Valores obtenidos con los cambios hechos
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Apéndice lll. Espectros de RMN 'H
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Figura 19. Espectro de 4-aminopiridina
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Figura 20. Espectro del compuesto 2.
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Apéndice IV. Espectros de RMN 13C.
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Figura 24. Espectro de la 4-aminopiridina.
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Figura 25. Espectro del compuesto 2.
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Apéndice V. Espectros de IR.
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Figura 28. Espectro de la 4-aminopiridina.
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