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RESUMEN

En este trabajo, se presenta el estudio de disefio y la sintesis quimica via reaccion
de arilacion directa de tres familias de polimeros fotovoltaicos derivados del tiofeno
(PT), benzotiadiazol (BT) y dicetopirrolopirrol (DPP) / isoindigo (IIG). La fabricacion
de polimeros fotovoltaicos es atractiva debido a la posibilidad de mejorar el
funcionamiento de los dispositivos, pero el costo de produccion es alto debido al
uso de compuestos organometalicos como materias primas por lo que en este
trabajo se investiga el uso de la reaccion de arilacion directa.

La caracterizacion fisicoquimica de los polimeros sintetizados se llevo a cabo a
través de técnicas como Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Cromatografia de
Permeacion en Gel (GPC), Andlisis Termogravimétrico (TGA), Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC) e Infrarrojo Transformada de Fourier (FT-IR), con las
cuales se establecié su estructura. Ultravioleta-visible (UV-vis), Emisién (PL) y
voltamperometria ciclica (CV) se usaron para establecer sus propiedades 6pticas
y eléctricas, mientras que las caracteristicas morfolégicas de los compuestos en
pelicula fueron evaluadas por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Los
polimeros de las familias BT e IDPP presentan sus bandas de absorcion
desplazada hacia el rojo (A = 537 a 667 nm), band gaps que se encuentran en el
rango de los semiconductores (< 3 ev), pesos moleculares aceptables (Mw = 9
014 g/mol a 28 780 g/mol) y polidispersidades de 1.7 a 7.8 %.

La contribucién de este trabajo es en el &rea de materiales fotovoltaicos al realizar
el disefio y la sintesis de nuevos polimeros mediante reaccion via arilacion directa.
Adicionalmente, los polimeros se evaluaron como material donador dentro de la
capa activa en dispositivos fotovoltaicos con arquitectura de heterounién de
volumen. Las celdas solares se fabricaron sin requerir el uso de condiciones
inertes, es decir sin usar camara de guantes, y con un electrodo de facil
fabricacion, generando aun asi eficiencias maximas para la familia PT de 0.31%,
para la familia BT de 2.33% y para la familia IDPP de 2.42%.



ABSTRACT

In this work, we present the design study and the chemical synthesis via the direct
arylation reaction of three families of photovoltaic polymers derived from thiophene
(PT), benzothiadiazole (BT) and diketopyrrolopyrrole (DPP) / isoindigo (1IG). The
manufacture of photovoltaic polymers is attractive due to the possibility of
improving the operation of the devices, but the production cost is high due to the
use of organometallic compounds as raw materials, so in this work the use of the
direct arylation reaction is investigated.

The physicochemical characterization of the synthesized polymers was carried out
through techniques such as Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Gel Permeation
Chromatography (GPC), Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning
Calorimetry (DSC) and Transformed Infrared de Fourier (FT-IR), with which its
structure was established. Ultraviolet-visible (UV-vis), Emission (PL) and cyclic
voltammetry (CV) were used to establish their optical and electrical properties,
while the morphological characteristics of the film compounds were evaluated by
Atomic Force Microscopy (AFM). The polymers of the BT and IDPP families
present their absorption bands displaced towards red (A = 537 to 667 nm), band
gaps that are in the range of semiconductors (<3 ev), acceptable molecular
weights (Mw = 9 014 g/mol to 28 780 g/mol) and polydispersities of 1.7 to 7.8%.
The contribution of this work is in the area of photovoltaic materials when carrying
out the design and synthesis of new polymers by means of direct arylation
reaction. Additionally, the polymers were evaluated as a donor material within the
active layer in photovoltaic devices with volume heterojunction architecture. The
solar cells were manufactured without requiring the use of inert conditions, without
the use of a glove camera, and with an easy to manufacture electrode, generating
maximum efficiencies for the PT family of 0.31%, for the BT family of 2.33% and for
the IDPP family of 2.42%.
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CAPITULO 1.

1.- INTRODUCCION

La conversion directa de la energia solar en electricidad se ha logrado a través de
dispositivos fotovoltaicos, dispositivos que comunmente estan basados en
materiales inorganicos como el silicio. Dichos dispositivos presentan una
estructura tipo sandwich, una capa activa dentro de dos electrodos. Las
estructuras de las capas activas de estas celdas solares pueden ser de capas
consecutivas (bicapa) o de tipo heterounion, su funcionamiento se basa en el
efecto fotovoltaico asociado con uniones entre materiales del tipo p (exceso de
huecos, carga positiva) — n (exceso de electrones, carga negativa). Las ventajas
gue muestran estos dispositivos es que pueden ofrecer una alta eficiencia de
conversion de energia (PCE), pero presentan un elevado costo de fabricacion.?
Recientemente, ha surgido un nuevo tipo de celdas solares basadas en
semiconductores organicos como materiales activos de la capa activa, que
presentan las siguientes caracteristicas: peso ligero, mecanicamente flexible, facil

de procesar y de bajo costo.?

Para la capa activa de las OPVs es necesaria la combinacién de un material
donador y un material aceptor para un adecuado funcionamiento, por eso estan
siendo investigadas dos formas en las que se encuentra el material activo
(donadores los cuales son ricos en densidad electronica y los aceptores
deficientes de densidad electronica) en las celdas solares orgénicas. La primera
de ellas consiste en multicapas de materiales donador-aceptor 3 y la segunda se
basa en moléculas que contienen el material donador y aceptor, formando una
mezcla para la capa activa, llamada heterounion de volumen (BHJ), ésta presenta
un enfoque eficaz para los dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs). La
mayoria de las celdas solares OPVs prometedoras, estan basadas en un material
donador de electrones (polimero* o por moléculas de bajo peso molecular®) y un

material aceptor de electrones (derivados de fullereno). Se han reportado



eficiencias de conversion de energia (PCE) por encima del 13% en las celdas
OPV a base de polimero / fullereno con arquitectura directa,® 8% en arquitectura

invertida’, 3% en bicapa® y 15% en celdas tipo tandem?®.

Los polimeros conjugados (material organico de cadena larga, el cual presenta en
su estructura enlaces dobles y sencillos alternados) han atraido gran interés
debido a que poseen propiedades como la formacién de complejos de carga,
absorciéon hacia el rojo, buena formacion de peliculas, modulaciéon de los niveles
energéticos (band gap), solubles, procesables, estds propiedades son necesarias
para el funcionamiento de los dispositivos, tales como polimeros en diodos
emisores de luz (PLED), polimero de transistores de efecto de campo y celdas
fotovoltaicas. De hecho, la utilizacion de estos polimeros en dispositivos
fotovoltaicos orgénicos (OPVs) tiene varias ventajas sobre los dispositivos
fotovoltaicos basados en materiales inorganicos convencionales, como lo son la
facil procesabilidad, la compatibilidad con sustratos de plastico y el procesamiento

de bajo costo.1°

Esta reportado que mediante el disefio molecular de polimeros se puede
promover aun mas el funcionamiento de las OPVs, de manera general se investiga
para lograr que los materiales absorban mas Iluz mediante el aumento del
coeficiente de extincion y extendiendo la region de absorcién en el espectro solar.
Una manera eficaz de extender la region de absorcién en el espectro solar es
reduciendo su band gap Optico (Eg) mediante la incorporacién de una unidad
donadora y de un aceptor (D-A) alternados en el polimero, para la formacién de un
polimero con estructura D-A, (siendo esta una de las metodologias empleadas
para mejorar las propiedades de los polimeros), el cual posee una transferencia de
carga intramolecular entre las unidades del donador y del aceptor, provocando la

disminucién del band gap.!?

Los polimeros con estructura donador — aceptor (D-A) son ampliamente utilizados

para aplicaciones fotovoltaicas por las propiedades que presentan: la transferencia



de carga intramolecular, un buen transporte de carga debido al sistema pi
conjugado, a una buena solubilidad dada por las cadenas alquilicas, a su buena
formacion de peliculas debido a la solubilidad en disolventes organicos y a una
mezcla homogénea con el material aceptor, la cual es indispensable para la
fabricacion del dispositivo, entre otras caracteristicas, lo cual se ve reflejado en los
paradmetros eléctricos: densidad de corriente de corto circuito (Jsc), el voltaje (V),
factor de llenado (FF) y la eficiencia (PCE) en las OPVs.

Con base a lo antes mencionado en la Figura 1 se muestran algunos ejemplos de
polimeros fotovoltaicos: PDPPTTT!?, F-PCPDTBT, PPDTBT4, P15, PTB7-Th?6,

PBDT-TS1'’ cuyas estructuras son del tipo donador — aceptor.

Figura 1.- Ejemplo de polimeros fotovoltaicos.



1.2.- JUSTIFICACION

A nivel mundial existe la necesidad urgente de contar con fuentes alternas de
energia que utilicen recursos renovables (tales como las energias edlica,
hidroeléctrica y solar), con los cuales se consigan tecnologias limpias y
econdmicas.® En particular, la blisqueda de convertir directamente la luz solar en
electricidad ha generado el estudio de las celdas solares, las cuales han sido
reconocidas como uno de los dispositivos eléctricos para la generacion de energia
eléctrica. Sin embargo, actualmente la electricidad generada a partir de las celdas
solares es mas cara que la electricidad a partir de combustibles fosiles y / o
centrales nucleares.'® La razén se relaciona con el costo elevado de fabricacion
para las celdas solares que se basan principalmente en materiales inorganicos y la
necesidad de procesos de alta temperatura y de sistemas de vacio los cuales son

caros.?

Las celdas solares organicas son de interés cientifico y tecnoldgico debido a su
fabricacion de bajo costo, su flexibilidad, su peso ligero, son ultrafinas, enrollables
y estan basadas en materiales organicos como los polimeros. La conversion de
energia en las celdas solares organicas ahora es superior al 13% de eficiencia lo
cual es un signo importante hacia la comercializacion. En Los mejores
dispositivos sus capas activas se basan en el tipo de arquitectura de “heterounién
de volumen”, debido a que resuelven dos cuestiones intrinsecas: la separacion y
el transporte de carga.?! Las problematicas que presentan estos dispositivos BHJ
es la recombinacion de las cargas, la estabilidad, el tiempo de vida corto (de dias,
meses) y recoleccion de carga de los materiales donadores (polimeros), los cuales
se deben mejorar buscando métodos de sintesis mas baratos y sencillos, que
presenten niveles energéticos HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Alta energia)
y LUMO (Orbital Molecular Desocupado de Baja energia) optimos al aceptor. Por
lo anterior, en este proyecto se realizara el disefio, la sintesis de polimeros usando
via arilaciéon directa (para reducir pasos y costos de sintesis) y la caracterizacion

fisicoquimica de polimeros, los cuales se evaluaran como material donador dentro



de una celda solar con arquitectura de heterounion de volumen, usando un

electrodo de facil deposito.

1.3 HIPOTESIS

Los polimeros derivados de fragmentos como el fluoreno, tiofeno, benzotiadiazol,
isoindigo y dicetopirrolopirrol, pueden ser empleados como materiales donadores
dentro de la capa activa en OPVs — BHJ, al ser sintetizados por reaccion via
arilacion directa, con lo cual se espera mejorar la eficiencia de conversion de

energia.

1.4.- OBJETIVO GENERAL

Disefiar, sintetizar, caracterizar fisicoquimicamente y evaluar los copolimeros
semiconductores sintetizados via arilacion directa en dispositivos fotovoltaicos

organicos (OPVs).

1.4.1.- OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar via arilacion directa copolimeros mediante el uso de microondas y

calentamiento convencional.

> Caracterizar los copolimeros por las siguientes técnicas: RMN de 'H, FT-IR,
GPC, TGA, DSC.

» Caracterizar por 6ptica lineal (UV-Vis, fotoluminiscencia) los copolimeros en

solucion y pelicula.

» Estudiar la morfologia de una pelicula del copolimero mediante microscépio

de fuerza atémica.



» Determinar el band gap de los polimeros mediante la técnica de

voltamperometria ciclica.

» Evaluar las propiedades eléctricas, Opticas, y mecénicas de los copolimeros
fotovoltaicos, con la finalidad de establecer su posible uso en OPVs como

material donador.

1.5.- ALCANCE

En este proyecto se llevara a cabo el disefio, la sintesis quimica via arilaciéon
directa, caracterizacion fisicoquimica (RMN de 'H, FT-IR, GPC, TGA, UV-vis,
AFM, voltamperometria ciclica) y el estudio de los copolimeros como material

donador en una celda solar con arquitectura de heterounion de volumen.



CAPITULO 2.
MARCO TEORICO

2.1 Tipos de polimeros para OPVs

Los polimeros que pueden utilizarse en OPVs se pueden clasificar de acuerdo a
su estructura molecular en las siguientes categorias: (a) homopolimero, (b)
polimero con estructura donador-aceptor, (c) polimero con estructura quinoide, y
(d) otros tipos de polimeros de tipo puente y de doble cadena, como se muestra

en la Figura 2.

b) Donador - aceptor
a) Homopolimero
R

gt

Forma resonante

¢) Puente y de doble cadena

Figura 2.- Diferentes tipos de polimeros conjugados con estructuras
representativas: (a) homopolimero; (b) polimero aceptor- donador; c) otros tipos:
de tipo puente y doble cadena.??



Un homopolimero consta habitualmente de una sola unidad aromética o de
compuestos aromaticos fusionados que se repite a través de toda la cadena. Las
propiedades fisicas de estos polimeros estan determinadas en gran medida por
las propiedades intrinsecas de los anillos aromaticos, la mayoria de los
homopolimeros tienen valores grandes de band gap (> 1.9 eV), que limitan la
absorcion de luz en la region del espectro visible de estos materiales, afectando
negativamente el band gap y la cristalinidad del polimero, disminuyendo asi las
propiedades fotovoltaicas de los materiales fotovoltaicos.?>?* El mejor ejemplo de
este tipo de polimero es el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) regiorregular, el cual
presenta una PCE maxima de alrededor del 5%,%° aunque existe un gran ndmero
de reportes con eficiencias menores de 2%. En particular, este polimero es el mas
empleado para la capa activa de dispositivos fotovoltaicos como una mezcla con
fullereno PCes1BM, debido a que este polimero presenta buena estabilidad térmica
y quimica, es conductor, soluble, procesable en el ambiente, exhibe propiedades

eléctricas y 6pticas.?®

Los polimeros cuya estructura contienen fragmentos donadores y aceptores
conectados a través de un puente Tr-conjugado, resultan ser los mas utilizados
para OPVs debido a las caracteristicas que presentan, las cuales se mencionan
en la seccion 2.1.1. Este tipo de polimeros presentan eficiencias superiores al 13%
en celdas OPVs con arquitectura de heterounién de volumen (BHJ). Sin embargo,
debido a las ventajas que presentan este tipo de polimeros (las cuales se
mencionan en la seccion 2.1.1), la versatilidad en disefio, nos centraremos en el
disefio de polimeros con estructura donador — aceptor. Este tipo de polimeros
pueden ser de forma aromatica y de forma quinoide, en la forma aromética la
deslocalizacion electronica se da dentro de los anillos, mientras que en la forma
quinoide la deslocalizacion electronica se da dentro y fuera de los anillos.?’
Debido a que la estructura quinoide es una forma de resonancia de menor
energia que la forma aromatica, la estabilizacion de la forma quinoide reducira
efectivamente el band gap del polimero, haciendo que aumente la planaridad de

este, mejorando la deslocalizacion electrénica. El principal inconveniente de estos



sistemas fusionados esta en sus niveles de energia HOMO relativamente alto.?8

Las eficiencias de estos polimeros se encuentran superiores al 13%.

Los polimeros de tipo puente presentan dentro de su esqueleto un grupo colgante
con la finalidad de optimizar la absorcion y promover el transporte de carga sin
ninguna interrupcién hacia el aceptor.?® Un reto para este tipo de polimeros es
controlar la morfologia de la capa activa, debido a que no hay una adecuada
mezcla homogénea de este con el aceptor, estos polimeros presentan una PCE
del 290.3°

Los polimeros de doble cadena presentan colgado de la cadena principal el
material aceptor (derivados de fullereno), las ventajas de este tipo de polimeros
incluyen: ausencia de separacion de fase entre el donador y el aceptor,
morfologia relativamente estable de la pelicula que forma, 3! las eficiencias de este
tipo de polimeros en OPVs se encuentra todavia en un nivel muy bajo, alrededor
del 1% probablemente debido a la recombinacion de cargas opuestas, la ineficaz
transporte de carga y el bajo contenido de aceptor.3?

2.1.1. Polimeros con estructura donador — aceptor.

Una manera de construir polimeros con un bajo band gap es utilizando grupos
donadores (D) y aceptores (A) conectadas por unidades arométicas, con una
estructura donador-tr-aceptor -(D-11-A)n-. La unidad de repeticién de los polimeros
D-A esta constituida por el "donador" (rico en electrones) que contribuye
energéticamente sobre el nivel HOMO vy el "aceptor" (electrodeficiente en
electrones) que domina el LUMO de la estructura polimérica, esto se puede
explicar por la teoria del orbital molecular como se muestra en la Figura 3. En los
espectros de absorcion en solucion y en pelicula, este tipo de compuestos
muestran dos bandas intensas, las cuales son caracteristicas de los polimeros con

estructura D-A. La primer banda es cominmente asignadas a transiciones n-n" y la



segunda banda se relaciona con la transferencia intramolecular de carga (ICT)
entre el fragmento donador y el aceptor. La transicion electronica de transferencia
de carga interna entre el "donador" y el "aceptor" esta desplazada hacia el rojo lo
que produce que el polimero posea un bajo band gap.33 Esta estrategia molecular
para reducir el band gap de un material fue propuesta por primera vez en 1993, al
promover este tipo de estructura dentro de un polimero (D-A)n, el cual es

perteneciente a la familia de las escuarinas. 34

. L ——LUMO
Ne—
Eg
R
Homo—f—. | ‘3—1}— HOMO
Donador D L_ Aceptor

Figura 3.- Reduccién del band gap en los polimeros D-A analizado por la teoria

del orbital molecular.®®

El polimero con estructura (D-A)r adopta una configuracion mas plana para
facilitar, mejorar la deslocalizacién electronica « a lo largo del esqueleto conjugado
debido a que se genera material cristalino, dando lugar a un band gap mas
pequefio. Otra caracteristica que ofrece los polimeros con estructura (D-A)n €s que
se pueden sintonizar individualmente los niveles de energia HOMO y LUMO, tal
como se comentd cada uno de estos niveles lo controla uno de los fragmentos. La
busqueda de controlar los niveles HOMO y LUMO se relaciona con conseguir una
adecuada disociacion del exciton por interaccion con los orbitales del fullereno,
ademas para disminuir el band gap y provocar una banda de absorcion
desplazada hacia el rojo. Los niveles de energia HOMO y LUMO también se
pueden ajustar variando la fuerza del donador y el aceptor, ademas de la

naturaleza del puente m empleado.®
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Hoy en dia hay un gran nimero de fragmentos que se utilizan para el disefio de
polimeros, con estructura donador-aceptor. Entre los grupos donadores se
encuentran los anillos de carbazol®’, benzoditiofenos3®, ciclopentaditiofenos®?,

dialcoxifenileno*® y fluoreno*!, entre otros menos comunes.

Uno de los grupos donadores mas usados que se emplea en polimeros
fotovoltaicos son los anillos de fluorenos, debido a que son moléculas con una
estructura plana y rigida. El uso de este grupo donador se asocia usualmente con
polimeros que tienen bajos niveles de energia de HOMO, haciéndolos altamente
estables hacia la fotodegradacion y la oxidacion térmica durante el funcionamiento
del dispositivo.*? Los fluorenos se utilizan también debido a que se pueden
cambiar facilmente en la posicion C-9 de fluoreno para proporcionar diversas
funcionalidades, lo que conduciria a una excelente solubilidad asi como a las

propiedades 6pticas y eléctricas.*?

Los grupos aceptores tipicos usados para completar la estructura polimérica (D-
A)n de polimeros fotovoltaicos son los anillos de isoindigo?, dicetopirrolopirrol®,
tienopirrolodiona“®, tienotiofeno*’ y benzotiadiazol*®. En particular, el uso de
heterociclos tales como benzotiadiazol y algunos de sus derivados como unidad
aceptora en polimeros (D-A)n se debe a la capacidad de extraccion de electrones
y su bajo nivel HOMO*®, este fragmento se ha incorporado en la estructura de
polimeros que poseen valores bajos de band gap, altos pesos moleculares,
bandas de absorcidon desplazadas hacia el rojo y debido a la insercién de cadenas

en el grupo donador poseen alta solubilidad.

El anillo de isoindigo fue reportado como un blogue de construccion ideal para
sintetizar polimeros conjugados (D-A)r como fragmento aceptor debido a su
caracter deficiente de electrones, excelente propiedad de absorcion y buen
transporte de carga.®® El Isoindigo no soélo tiene un fuerte caracter de extraer

electrones debido a sus dos unidades de Lactama (amida ciclica), sino que

11



también posiciona el nivel LUMO del polimero a un rango ideal para polimeros

fotovoltaicos.>!

El dicetopirrolopirrol es también un fuerte electro-aceptor que es utilizado en
polimeros con estructura (D-A)n ya que proporciona a los polimeros que cuentan
con este fragmento un pequefio band gap y un excelente transporte de carga.®?
Los polimeros con los mejores resultados en OPVs son aquellos que poseen la
arquitectura (D-A)n, varios de ellos muestra eficiencias de conversion de energia
de mas del 13%. A continuacion se muestran en la Figura 4 las estructuras
guimicas de algunos polimeros con estructura D-A, los cuales fueron probados en
OPVs: PCDTBT®3, PDPP-TT-T>4, P13%, PSBTBT®®.

PCDTBT PDPP-TT-T
n=7.5% n=4.37%

S
" si " N/ \N
/N )\ .
N s S
\
P13 R PSBTBT
n=0.02% n=>5.6%

Figura 4.- Ejemplo de polimeros con estructura D-A.
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2.1.2.- Caracteristicas estructurales de los polimeros conjugados.

Un sistema m conjugado conteniendo anillo de benceno puede ser representado
por estructuras resonantes: la forma aromatica y de una forma quinoide. En la
forma aromética, los electrones m se localizan principalmente dentro del anillo
aromatico; mientras en la forma quinoide, la deslocalizacién electrénica se da
dentro y fuera de los anillos. Puesto que la energia de forma quinoide es mayor
que la de la forma aromatica, la estabilizacion de la estructura quinoide puede
ayudar a que se tenga un band gap pequefio en el polimero conjugado.>’ De
manera general la estructura de un polimero conjugado se puede dividir en tres
componentes: cadena principal conjugada, cadenas laterales y sustituyentes. La
cadena principal conjugada es el componente mas importante, ya que determina
la mayoria de sus propiedades quimicas y Opticas, tales como los niveles de
energia, band gap e interacciones intra / inter-molecular. La cadena principal por lo
general se espera que forme una estructura plana, que permite una extension de
la conjugacion y aumento del apilamiento w (ordenamiento, interaccién no
covalente entre compuestos organicos que contienen entidades aromaéticas), y por
lo tanto un mejor transporte de carga. Por otra parte, las cadenas laterales juegan
un papel critico en la mejora del peso molecular, la solubilidad en disolventes y la
miscibilidad con derivados fullereno. Adicionalmente, esa parte del polimero
puede afectar la coplanaridad del esqueleto conjugado mediante interacciones
intramoleculares por el cambio del angulo de torsion, y mejorar el apilamiento m -
m a través de interacciones intermoleculares. Finalmente, los sustituyentes dentro
de la cadena principal son a menudo utilizados para afinar las propiedades
electronicas, es decir la energia de los niveles del band gap, y de movilidad de
carga. Por lo general, los sustituyentes se conectan al anillo aceptor de electrones
siendo grupos tales como fluor, éster, cetona o sulfonilo que puede reducir

efectivamente los niveles LUMO vy asi aumentar alin mas Voc.%®
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2.1.3. Métodos de sintesis.

La sintesis de polimeros con estructura m-conjugados reside esencialmente en la
formacion eficiente de un enlace sencillo entre dos atomos de carbonos
insaturados pertenecientes a unidades aromaticas. Algunos métodos de sintesis
empleados es mediante reacciones de adicién electroquimica®®, polimerizaciones
oxidativas®, Las reacciones tradicionales, tales como la reaccién de Wittig-Horner
o la condensacion Knoevenagel son particularmente utiles en la sintesis de
polimeros conjugados que contiene vinileno-a través de la formacién de un doble
enlace carbono- carbono entre dos respectivos monémeros®:. Las reacciones de
acoplamiento cruzado catalizadas por un metal de transicion proporcionan un
poderoso arsenal en particular para formacién de enlaces entre &tomos Csp?-Csp?
y Csp-Csp2.%2 Este tipo de reaccién, en general, implica como primer paso dentro
del ciclo catalitico la adicion oxidativa, catalizada con un metal de transicion a
través de la unién de un electréfilo, después ocurre la transmetalacion con un
nucledfilo organometalico del grupo principal, seguido por un paso que conduce a
la eliminacion reductora en la cual se lleva a cabo la formacion de enlaces
Carbono-Carbono. Al mismo tiempo el catalizador activo se regenera (en la figura
5 se muestra el ciclo catalitico general para reacciones catalizadas por metal de
transicion). Como catalizadores cominmente empleados para estas reacciones de

acoplamiento estan las sales de niquel o complejos basados en paladio.®®

Los nucledfilos organometalicos que se requieren para la reaccion pueden ser
reactivos de Grignard (Kumada-Corriu),%* estafio (Stille),®> de boro (Suzuki-
Miyaura),®® cobre (Sonogashira),®” o ninguno como es el caso de la arilacion
directa.®® Por lo tanto, las longitudes de conjugacion pueden extenderse de
acuerdo a las transformaciones en el ciclo catalitico. Otra ventaja de este tipo de
reacciones son las condiciones suaves y pueden tolerar la presencia de grupos
funcionales como carbonilo, éter, acido carboxilicos, amina, entre otros. Las
reacciones por acoplamiento de Stille y Suzuki utilizando dos mondémeros distintos

son los métodos mas ampliamente utilizados para la preparacion de polimeros.
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Cabe destacar que los grupos de estafio unidos carbonos de anillo de benceno de
uno de los monomeros siempre dan pobre reactividad con haluros de arilo bajo
acoplamiento de Stille®®. Por lo tanto, el acoplamiento de Stille es mas adecuado
para polimeros que contienen monomeros como el tiofeno utilizando estafio en el
anillo del tiofeno, mientras que el acoplamiento de Suzuki es mas ampliamente
utilizado para la preparacion de polimeros que contienen benceno con grupos
bordnicos conectados al anillo de benceno del monémero. Hoy en dia, el método
de sintesis mas utilizado para polimeros son las reacciones via arilacion directa, la
cual reduce el costo de sintesis de estos en comparacidon con las reacciones via
Suzuki y Stille. En la Figura 5 se muestran las metodologias de sintesis de
polimeros fotovoltaicos y en la Figura 6 se observa el ciclo catalitico general de
reacciones de acoplamiento cruzado.

Por otro lado, la deshalogenacion Yamamoto utilizando niquel es una de las
reacciones de acoplamiento, la cual también proporciona una via alterna para

llevar a cabo la auto-polimerizaciéon de un solo monémero.”

. [PdOL
stille RI-SnR;  +  R2-X Cat. [Pd’Ln] R1—R?2
Cat. [Pd°Ln]
i L— H 2_ 1_— R2
Sonogashira R— ¥ RE-X Cat. CuX, base Ri—
Cat. [PdOLn
Negishi R1—ZnR? + R3 - X [ ] R1—R3
Cat. [PdO
Suzuki Af-B(OH), + X-Ar at [Pd] Ari-Ar2
base
0
Arilacion R1-X + H — R2 Cat. [Pd°] Rl — R2
directa. base

Arty Ar=arilo X =halégeno R R?yR3=_cadenas

Figura 5.- Metodologias de sintesis de polimeros para OPVs.
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Figura 6.- Ciclo catalitico general de reacciones de acoplamiento cruzado.?®

2.2. Dispositivos Fotovoltaicos Organicos (OPVs)

Debido a la creciente demanda energética que actualmente se suple a partir de
fuentes no renovables tales como el petroleo, carbon, gas natural, y plantas
nucleares, el desarrollo de fuentes energéticas alternativas ha cobrado gran
importancia. Entre estas fuentes alternativas se encuentran las celdas solares
fotovoltaicas que permiten la generacion de electricidad aprovechando la radiacién
del sol. Actualmente, la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos esta basada en

silicio sin embargo esta tecnologia utiliza procedimientos costosos y complejos.”*

Las celdas solares inorganicas (basadas en silicio) han mostrado un gran avance
en los ultimos 20 afos, sin embargo, el alto costo de producciéon e instalaciéon
(0.74 délares por watt)’? limita su uso, otros materiales inorganicos que se han
empleado en la fabricacibn de celdas solares inorganicas son los seleniuros,
arseniuro de galio (GaAS), compuestos formados por cobre, indio, galio y selenio
(CIGS), telururo de cadmio (CdTe). Por otro lado, existe la busqueda de nuevos

materiales para la fabricaciéon de dispositivos fotovoltaicos. Una alternativa para

16



abaratar costos de fabricacion, de produccién masiva y de minima generacion de
residuos es el uso de semiconductores organicos en sustitucion del tradicional
silicio. Las celdas solares organicas o también conocidas como OSCs es una
fuente de energia renovable, basadas en polimeros conductores, que son

facilmente procesables, flexibles y de relativo bajo costo de produccion.”

En relacidon al uso de las celdas OSCs, éste estard enfocado en dispositivos de
bajo peso como mochilas (ya hay prototipos fabricados por las compariias konarca
y solarmer), portafolios, carpas flexibles para fiestas, para circos, en estaciones de
autobuses (ya hay prototipos fabricados por la compafiia solarmer), en dispositivos
transparentes como ventanas de casas Yy edificios, etcétera. En todos estos casos
para alimentar eléctricamente pequefios dispositivos como celulares y pequefias
lamparas de iluminacién. Todas estas aplicaciones pueden hacerse realidad dada
la flexibilidad y transparencia de esta nueva tecnologia plastica (materiales
organicos). Estas propiedades se deben a que las celdas OSCs pueden fabricarse
totalmente a partir de polimeros plasticos con espesores del orden de 100-200

nm.’*

2.2.1 Materiales.

Una celda solar organica estd compuesta por varios materiales con propiedades y
funciones especificas, tradicionalmente, todos los dispositivos solares se soportan
sobre un sustrato como el PET o vidrio, debido a la transparencia que poseen
para permitir el paso de radiacion solar y ademas por su bajo costo. A
continuacion, en la Figura 7 se muestra la estructura general de cémo esta
constituida una celda solar donde se observa de abajo hacia arriba: el soporte, el
anodo, la capa colectora de huecos, la capa activa (existen varias arquitecturas),

la capa colectora de electrones y el catodo.
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Material donador:
Polimero

Catodo: Field’s Metal

ETL: PFN

Material’aceptor:
PCBM-funcionalizado

HTL: PEDOT:PSS

Anodo: ITO

Sustrato: Vidrio

Figura 7.- Estructura general de una Celda OSCs con arquitectura de la capa
activa BHJ.

% Anodo

El ITO es una mezcla sélida de 6xido de Indio y 6xido de Estafio, en un 90-10% en
peso respectivamente. Es un material transparente como pelicula delgada. Su
punto de fusion es entre 1526 y 1926 °C y tiene una funcion de trabajo de 4.8 eV.
Su transparencia y conductividad eléctrica, lo han convertido en uno de los
materiales mas utilizados en la tecnologia de las peliculas conductoras
transparentes, en médulos de electronica, Optica, energia renovable y muchas

s

mas.

Los 6xidos conductores transparentes se utilizan como peliculas delgadas para el
recubrimiento de dispositivos optoelectronicos, actuando como ventana
transparente, ya que absorbe pequefa fraccion de la luz visible (transmitancia ~

80%), pero puede conducir corriente eléctrica (conductividad > 103 Q1cm).
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La escasez de indio, combinada con la gran demanda por la industria de este
material, ha subido mucho el precio de su fabricacion, resultando en la
investigacion sobre posibles materiales para sustituirlo. Uno de los candidatos son
los recubrimientos de nanotubos de carbono o de grafeno, los cuales, aparte de
alta transmitancia y conductividad, ofrecen flexibilidad, algo que falta al ITO. Otras
alternativas son los oOxidos de zinc, dopados con aluminio, galio e indio. Sin
embargo, algunas ventajas del ITO frente a otros candidatos son la alta resistencia
a la humedad y su habilidad de ser “grabado” en patrones con alta precision,

debido a su baja sensibilidad a los acidos.”®
El ITO es el material transparente mas usado por su valor de funcién de trabajo en

dispositivos fotovoltaicos y LEDs, en la Figura 8 se muestran sustratos de vidrio

recubiertos con ITO.

e e

Figura 8.- Sustratos de vidrio con una capa de ITO

+»» Capa colectora de huecos (HTL).

El material al ser empleado como capa colectora de huecos (esta capa tiene la
funcién de solo dejar pasar los huecos y evitar la recombinacion de carga), debe

presentar una alta estabilidad quimica que impida su degradacién y ademas una
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alta transparencia, de manera que en esta capa no se absorba y transmita la
radiacion aprovechable para la fotogeneracion de carga en la capa activa. El papel
de la capa transportadora de huecos, implica adicionalmente que el material
empleado debe tener propiedades estructurales adecuadas para garantizar una
alta movilidad de huecos y ser una barrera de electrones.”®

El material mas empleado actualmente como capa transportadora de huecos es el
PEDOT: PSS (Poli(3,4 etilendioxitiofeno) con Poli(estirensulfonato)) el cual es un
polimero resultante de la mezcla de dos ionébmeros (familia de polimeros que se
caracterizan por tener unidades repetitivas no balanceadas eléctricamente, y por
lo tanto presentan carga neta), es un polimero soluble en agua que forma una
capa que recubre el ITO y con la cual se logra aumentar la funcién de trabajo del
anodo desde aproximadamente 4.5 eV hasta 5.2 eV’’ favoreciendo notablemente
la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc)’®. EI PEDOT:PSS es un polimero
conductor de huecos que se emplea particularmente en las celdas OPVs para
mejorar la coleccion de huecos en el &nodo que fue reportado su uso para estos
dispositivos en el afio 1999.7%8 En la Figura 9 Se muestra la estructura quimica y

una fotografia de la solucion de este.

@) O

/
S

Figura 9.- Estructura quimica y fotografia del PEDOT:PSS.

20



+ Capa activa

La capa activa esta constituida por la mezcla de un material donador y un material
aceptor, lo cual favorece los procesos determinantes para la fotogeneracion de
corriente eléctrica que incluyen: la absorcién de la luz, generacion del exciton (par
electron — hueco), disociacion del excitdbn y el transporte de carga a sus
respectivos electrodos. La capa activa de las celdas solares organicas puede tener
tres tipos principales de arquitecturas; esta la de bicapa que es similar a los
dispositivos basados en silicio, la de monocapa que fue tal vez la primer capa
activa utilizada y la de heterounién de volumen en la cual existe una mezcla

homogénea de los materiales.

Un parametro importante a considerar en la capa activa es el espesor y la
rugosidad ya que si dicha capa presenta una rugosidad muy grande es posible
gue cuando se deposite la capa colectora de electrones no presente un contacto
adecuado, afectando el desempefio del dispositivo ya que no existiria una
apropiada extraccion de los electrones resultantes de la disociacién del par
electron — hueco. Por otro lado, si la capa activa presenta una rugosidad buena
(valores cercanos a 2 nm) se puede favorecer la separacion de cargas, disminuir
la recombinacion de éstas y mejorar el contacto entre la capa activa y los
electrodos para realizar el transporte y transferencia de carga. En lo que respecta

al mejor espesor de la capa activa se tiene de 100 nm.

Donador de electrones.

Los materiales donadores de electrones que se emplean en OPVs, se pueden
clasificar en: polimeros y moléculas pequefias®’ (bajo peso molecular). Los
derivados de politiofeno son los polimeros mas empleados, un ejemplo de esto es
la familia de los poli(3-alquiltiofenos), con los cual se han obtenido resultados con
eficiencia de conversion PCE del 1 al 5% en los dispositivos fotovoltaicos.®? Otros
polimeros donadores empleados son los derivados de benzotiadiazol, tienopirrolo-

dion, dicetopirrolo-pirrol, isoindigo entre otros.3
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Al utilizar polimeros como materiales donadores con arquitectura (D-A)n se logra
que los niveles energéticos (orbitales frontera) de los polimeros estén cada vez
mas cerca entre si, de manera que se forme una estructura de “bandas” similar a
la observada en lo semiconductores inorganicos de estado soélido, que genera un
ancho de band gap (Eg) entre la “banda de valencia” llamada HOMO vy la “banda
de conduccion” LUMO, lo que permite que se comporte como un semiconductor
clasico.8

El material donador cumple la funcion de absorber una cantidad limitada de
radiacion proveniente del sol (400 — 700 nm), en esta etapa los electrones son
excitados; sin embargo, la conversion de luz solar en corriente eléctrica necesita
de un paso adicional, la trasferencia de estos electrones, para lo cual es necesario
hacer uso de un material aceptor de electrones que evite las pérdidas en procesos

radiactivos, es decir que evite la recombinacién del excitén.®®

Aceptor de electrones.

El material aceptor ideal para una celda solar de hetereunién de volumen debe
presentar una fuerte absorcion complementaria al perfil de absorcion del donante.
Por otra parte, el nivel LUMO del donador necesita ser optimizado con el LUMO
del aceptor, para asegurar la separacion, el eficiente transporte de carga y un alto
voltaje de circuito abierto. Finalmente, el aceptor necesita exhibir suficiente
movilidad de los electrones. Varias moléculas aceptoras han sido probadas en
celdas solares de hetereunién, entre ellos polimeros conjugados, derivados de
fullerenos, nanotubos de carbono, perilenos, y nanoparticulas inorganicas
semiconductoras.®8788 Hasta ahora, sélo los derivados de fullereno: PCs1BM vy
PC71BM se han reportado para dispositivos con alta eficiencia de conversion,
debido a su alta afinidad electrénica y se incrementa en derivados de fullereno con
éster resultan ser mas solubles lo que permite conseguir una mayor
homogeneidad en la mezcla lo cual también beneficia las propiedades de
transporte eléctrico. En la Figura 10 se muestra la estructura quimica del PCMB.
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El PCBM como material aceptor se reportd por primera vez en 1995 donde se uso6

en aplicaciones en celdas solares.®®

Figura 10.- Estructura quimica del PCBM.

El desempefio de los dispositivos organicos con arquitectura BHJ, depende
directamente de la morfologia que presenta la capa activa. Para favorecer la
disociacion de excitones y la generacion de carga, es necesario tener tamafios de
dominio pequefios (aglomeraciones) de cada uno de los materiales, del orden de
entre 10 y 20 nanémetros dentro de la capa activa; sin embargo, para poder
mejorar el proceso de transporte de carga libres, es conveniente la formacion de
dominios de mayor tamafio (100 a 200 nm) y continuos hasta los electrodos o
capas transportadoras de cargas. Para poder mejorar las caracteristicas de las
OPVs, es importante garantizar un alto ordenamiento molecular y cristalino de los
materiales en la capa activa, de manera que se favorezca tanto la generacién, la

separacion y transporte de carga.®
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+«+ Capa colectora de electrones (ETL).

El uso de una capa colectora de electrones es menos comun que el uso de la
capa colectora de huecos, sin embargo se ha encontrado que mediante el uso de
esta capa el pardmetro de Voc®! se ve favorecido. Es importante el uso de esta
capa porque: 1) disminuye la recombinacion de carga superficial por el contacto
con el catodo, 2) previene la degradacion de la capa activa por el depdsito del
catodo y 3) se establece una barrera para el transporte de huecos hacia el
catodo.®? Dentro los materiales mas cominmente empleados para este propésito

se encuentran: el polimero PFN,?® LiF,%* TiO2,% Zn0.%

« Céatodo

Como céatodo es usual emplear metales como Al,3* Ag,°” Ca,®® estos se
depositan mediante métodos como evaporacién al vacio, tratando de que el
método de fabricacion sea mas sencillo y se deposite a condiciones ambientales
se han probado aleaciones como el Wood’s metal®® el cual es una aleaciéon de
50% de bismuto, 26.7% de plomo, 13.3% de estafio y 10% de cadmio en peso,
funde a 75°C, otra aleacion eutéctica utilizada es el Field’s metal*® constituida de
bismuto 32.5%, indio 51%, y estafio 16.5%, su punto de fusién es de 62 °C. Estas
aleaciones se utilizan como catodo, permiten de manera econémica, facil y rapida
la fabricacion de electrodos bajo condiciones ambientales, sin la necesidad de
camaras de alto vacio o cualquier equipo especializado como el que se utiliza para
depositar el aluminio, plata o calcio.
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2.2.2. Arquitectura.

La evolucion de las celdas solares organicas (OPVs), hasta llegar a la estructura
de heterounion de volumen fue la siguiente: Las primeras se llevaron a cabo
mediante la fabricacion de tipo bicapa utilizando pequefias moléculas, estas
mostraron una eficiencia sorprendente de hasta ~ 0.9%, lo que nunca se habia
esperado para los materiales organicos en ese momento,'%* este tipo de
arquitectura presenta una limitacion intrinseca para alcanzar una alta eficiencia no
se pueden generar correctamente las cargas individuales (huecos vy electrones),
debido al bajo rendimiento de la separacién de cargas debido a la naturaleza de
los excitones que se encuentran fuertemente unidos.1%? Las segundas fueron las
de monocapa mezclando polimeros conjugados solubles y fullerenos en 1992,103
esta estructura podria mejorar la separacion de la carga en las interfaces entre los
semiconductores entre el donador y el aceptor. Las terceras fueron mediante la
arquitectura de heterounion de volumen con materiales donadores y aceptores
1995, esta estructura (BHJ) es de importancia crucial, ya que puede resolver dos
cuestiones intrinsecas, la separacion de carga y el transporte de carga, en capas

organicas.'04

Estas tres son estructuras representativas; sin embargo, tienen una fundamental
limitaciébn en términos de corriente de circuito abierto (Voc) que se determina
basicamente por la diferencia entre la energia del orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO) de los materiales donadores y la del orbital molecular mas bajo
desocupado (LUMO) de los materiales aceptores, a pesar de que las funciones de
trabajo de los electrodos a menudo afectan Voc.1%®

El funcionamiento de una celda OPVs — BHJ se basa en los siguientes procesos:
se generan excitones (por la absorcion de luz por el material donador), el
desplazamiento de los excitones hacia las interfaces entre el material donador y
aceptor. Posteriormente, los excitones generados en las interfaces se someten a

procesos de separacion de carga (huecos y electrones), las cuales se transportan
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hacia los electrodos correspondientes, el transporte de huecos y electrones a los
electrodos es impulsada principalmente por el campo eléctrico incorporado
causado por la alineaciéon del nivel de Fermi entre los dos electrodos en presencia
de la capa activa, las cargas generadas dan lugar a la diferencia de funcién de
trabajo de los electrodos sobre iluminacion. Se tiene que tener en cuenta que el
transporte de carga en las estructuras de heterounion de volumen es uno de los
factores limitantes mas importantes porque el material donador y aceptor se

mezclan en la capa activa.%°

2.2.3. Fabricacion

El primer paso es la preparacion (limpieza) de los sustratos, que es de importancia
debido a que los estados de superficies de sustrato rigen la calidad de los
dispositivos enteros. A continuacién, se deposita sobre el sustrato una capa
colectora de huecos, seguido de tratamiento térmico apropiado, si esta capa del
(PEDOT:PSS) es de mala calidad y no deja pasar la luz no permitiria la
generacion de cargas. Posteriormente, se coloca la mezcla de los materiales
organicos: material donador y aceptor (dicha mezcla en presencia de disolvente se
debe preparar de manera deseable un dia antes), seguido de tratamiento térmico
para eliminar el disolvente que se utilizd para disolver los materiales. En seguida
se coloca la capa colectora de electrones y finalmente, un electrodo superior es
depositado sobre la capa de BHJ, que se lleva a cabo por evaporacién térmica de

los metales en vacio y / o manualmente, segun el electrodo utilizado.07:108.109

2.2.4. Caracterizacion eléctrica — optica

La caracterizacion del funcionamiento de una celda solar se realiza al medir los
pardmetros eléctricos (Voc y J) bajo la condicion AM 1.5 para posteriormente
calcular la eficiencia de conversion de energia (medida de la capacidad del
dispositivo de convertir los fotones de luz incidentes en electricidad) bajo la
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condicion de iluminacion AM 1.5, éste es el estandar de intensidad de iluminacion
sobre la superficie de la Tierra cuando el angulo cenit del Sol es de 48° y que
corresponde entre 800 y 1000 W/m?2.119 El rendimiento de las celdas solares OPV
es calculado contemplando tres parametros: voltaje de circuito abierto (Voc),
corriente (J) y factor de llenado (FF), como se muestra graficamente en la Figura
11, asi como estan definidos por las ecuaciones (1) y (2) donde Pin es la
intensidad de iluminacion incidente. Para lograr altas eficiencias de conversion
eléctrica se requiere tener los maximos valores de Voc, densidad de corriente de

cortocircuito (Jsc), y FF.

_ Voc Jgo
n=FF . (1)
FF = Vmim _  Pmax (2)

I;H-I:Il:-'r.Sl.' I;H-IIIII-'I-.SE

+.J _
Oscuridad

Vm
I
4

*~
Jm Voc

Ty
Luz T~

Jsc FF

Figura 11.- Caracteristica corriente - tensién en oscuridad y la luz en una celda

solar.
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El Voc que genera una OSCs se encuentra determinado por la diferencia entre los
niveles HOMO del donador y LUMO del aceptor. En teoria, los polimeros que
presentan un nivel de energia HOMO bajo exhibirdn dispositivos que puedan
generar un mayor Voc.'!?

La Jsc, se encuentra limitada principalmente por la absorcion de radiacion, la
difusion de excitones, la movilidad de carga y la recombinacién de carga.'!?
Parametros que se ven afectados por las resistencias en serie y paralelo que se
forman, el acomodo del (D-A)n, por la morfologia de la capa activa.

El FF es un parametro mas dependiente en comparacién con el Voc y Jsc y
depende de la movilidad de carga, el tiempo de vida del material, espesor de la
capa activa y la morfologia de la interfaz del polimero y el catodo.!3

Las celdas solares se convierten en una opcién atractiva para convertir mas
energia solar en todo el rango espectral solar.''* Numerosas variables pueden
influir en el rendimiento del dispositivo, incluyendo las propiedades fisicas de los

polimeros y la morfologia de la capa activa.

2.3. Avances en las celdas OPVs

Actualmente, la eficiencia de conversion de la tecnologia organica no se compara
con la eficiencia de los dispositivos inorganicos (alrededor del 20%). Sin embargo
la evolucién de la eficiencia de conversién lograda en las celdas solares organicas
OPVs desde la década de los 70’s ha sido impactante: en 1975 fue del 0.001 %%°
utilizando monocapa como arquitectura de la capa activa; en 1986 del 1 %16 con
arguitectura de la celda de bicapa; en 2006 fue del 5.5 %7 con arquitectura BHJ;
en 2009 fue del 6.1 %**8 con arquitectura BHJ, en el 2011-2012 se han reportado
eficiencias alrededor al 9 %1°.

La eficiencia de conversion de energia actualmente se han reportado eficiencias

superiores al 13 %.1%° No obstante, es de importancia sefalar que en los grupos
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de investigacion como por ejemplo el grupo de propiedades épticas de la materia
(CIO — GPOM) ha reportado eficiencias alrededor del 8%,

En la siguiente Figura 12 se muestra la evolucion de la eficiencia de conversion de
los diferentes tipos de celdas solares que se han desarrollado con tecnologias de
primera, segunda y tercera generacion en el tiempo (durante los ultimos 40 afios).

En la Figura 13 se muestra la ampliacion donde aparecen los centros de
investigacion, empresas y universidades que mayor aporte han hecho para la
consecucion de estos resultados mostrando el aumento sostenido en la eficiencia
de fotoconversion de luz solar y de la misma manera una contribucion cada vez
mas grande de tecnologias y mas atractivas tanto en el aspecto econémico como

ambiental.122
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CAPITULO 3.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Condiciones experimentales: reactivos, disolventes y equipo utilizado.

Reactivos y disolventes

Para llevar a cabo la sintesis de los polimeros se utilizaron los siguientes reactivos
y disolventes los cuales fueron adquiridos de Sigma — Aldrich (% pureza): 2,2'-
(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diil)bistiofeno (97%), tetrakis (trifenilfosfina) paladio®
(99%), acetato de paladio Il (98%) N,N-dimetilacetamida (99%) carbonato de
potasio (99%), acido neodecanoico (99%) vy pivalato de potasio, utilizando los
siguientes reactivos: acido pivalico e hidroxido de potasio. Para la sintesis de la
familia PT se utilizaron los siguientes reactivos: 2,5-dibromo-3,4-dihexiltiofeno
(97%), 2,2°:5",2" -tertiofeno (99%). Para la sintesis de la familia del BT se utilizé
el 4,7-dibromobenzolc][1,2,5]tiadiazol (95%), 4,7-dibromo-5-fluoro-2,1,3-
benzotiadiazol (99%), 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2,1,3,benzotiadiazol (97%) y para
la sintesis de la familia IDPP se utilizaron los siguientes reactivos que fueron
adquiridos de Lumtec (% pureza): 3,6-bis(5-bromotiofen-2-il)-2,5-bis(2-
etilhexil)pirolo[3,4-c  ]pirolo-1,4(2H,5H)-diona (98%), 3,6-bis(5-bromotienol3,2-
b]tiofen-2-yl)-2,5-bis(2-octildecil)pirrolo[3,4-c ]pirrole-1,4(2H ,5H )-diona (98%), el
siguiente reactivo fue adquirido de la Solarmer (% pureza): 6,6 -dibromo-N,N"-(2-
etilhexil)isoindigo (97%). De manera general, la sintesis de todos polimeros se
llev6 a cabo bajo una atmésfera inerte de nitrdgeno. Para llevar a cabo la
precipitacion de los polimeros se utilizd etanol (99.8%) o solucion acuosa de
cloruro de amonio (99.5%) adquiridos en Sigma-Aldrich. Los lavados para la
purificacion de los copolimeros se hicieron bajo condiciones ambientales, los
disolventes utilizados fueron adquiridos en Sigma- Aldrich (% pureza): metanol
(99.8%), hexano (97%), tolueno (99.9%), cloroformo (99.5%), clorobenceno
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(99.5%). Los polimeros se prepararon mediante por calentamiento convencional o

utilizando microondas.

Equipos empleados para la caracterizacion de los copolimeros.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) fueron adquiridos usando
el quipo Espectro de RMN Mercury de 400 MHz Multinuclear, marca Varian. Para
la Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) los espectros fueron adquiridos usando el
Espectrofotometro Perkin Elmer (modo de reflectancia ATR) en un rango de 4000
a 400 cm™. El Analisis Termogravimétrico se llevd a cabo mediante el Equipo SDT
Q600 V8.2 Build 100, modo: TGA standard, con zafiro como material de
calibracion y un crisol de alimina. Sofware empleado: Universal V4.2E. Para el
Analisis de Calorimetria diferencial de Barrido se utilizé un analizador térmico
Q2000 de TA instruments, con celda DSC estandar. Para el andlisis de
Microscopia de Fuerza Atomica se utiliz6 el Equipo AFM Nano Surf Multimode
Scanning Probe Microscope. El andlisis cromatografico se hizo mediante Equipo
de cromatografia de permeacion en gel Alliance 2695. Para la obtencion de los
espectros de absorcion (UV-vis) se utilizé6 el espectrofotdmetro Perkin Elmer
Lambda 900 UV-Vis. Para llevar a cabo la Voltamperometria Ciclica (VC) se ocup6
un Equipo Celda electroquimica convencional de tres electrodos, con el software
Powersuite. El analisis Electroquimico y la evaluacion en celdas solares se

efectuaron en el Centro de Investigaciones en Optica, A. C. de Leén, Guanajuato.
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3.2 Sintesis quimica de las familias de polimeros PT, BT e IDPP.

3.2.1.- Procedimiento general de sintesis para preparar los polimeros de la
familia PT

Se colocdé en un matraz de bola los mondémeros (en la relacién 1: 1), asi como
pivalato de potasio y acetato de paladio, el matraz se sell6 y se desgasifico con
nitrogeno durante 5 min, se afiadio el disolvente N, N-dimetilacetamida al matraz,
se colocé la reaccion en microondas a 120 °C durante 1 h bajo atmoésfera inerte.
Terminado el tiempo de reaccion, esta se precipitdé con etanol, el precipitado se
filtrd, el papel filtro se coloco en el equipo soxhlet para llevar a cabo la purificacion
del polimero para realizar extracciones con metanol, hexano, tolueno y cloroformo,
estas fracciones se colocaron en el rotavapor para evaporar el disolvente, el

polimero que queda en el matraz se colecto por filtracion y se seco.

e Sintesis del polimero PTT

Para preparar el polimero PTT se colocé en un matraz bola los monémeros (en
una relacién 1:1) 2,5-dibromo-3,4-dihexiltiofeno (0.10 g, 0.243 mmol), 3,2"°,5",3""-
tertiofeno (0.060 g, 0.243 mmol), asi como también el pivalato de potasio (0.136
g, 0.972 mmol) y el acetato de paladio (0.0066 g, 0.293 mmol), dicha solucién se
mantuvo en calentamiento Mw por 1 h, posteriormente se realiz6 el procedimiento
general. Se obtuvo de la fraccién de hexano 7.41 mg (6.17%), fraccion de tolueno
94.8 mg (82%), de la fraccién de cloroformo 2.72 mg (2.26%). El rendimiento
general de la reaccion fue del 90.44%. La fraccion analizada fue la de tolueno
debido a que se obtuvo un mayor rendimiento para esta fraccion y representa un
polimero de cadena grande. RMN de 'H (400 MHz, CDCIlz): & [ppm], 7.25 (b, 4H),
7.15 (b, 1H), 7.10 (b, 1H), 2.75 (b, 4H), 0.70 - 1.75 (m, 22H), FT-IR ( v cm™1): Csps-
H st (2925, 2844), CH3 das (1487), C=C (1596), C-S (783), C-H en el plano del
tiofeno (834), C-H fuera del plano del tiofeno (686), Amax en solucion 448 nm vy el

pelicula 484 nm.
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e Sintesis del polimero PFT

El polimero PFT fue preparado colocando en un matraz bola los monémeros (en
una relacion 1:1) 2,5-dibromo-3,4 dihexiltiofeno (0.103 g, 0.251 mmol), 2,2 - (9,9-
dioctil-9H-fluoreno-2,7-diilo) bistiofeno (0.14 g, 0.251 mmol), asi como también el
pivalato de potasio (0.140 g, 0.998 mmol) y el acetato de paladio (0.0066 g,
0.0293 mmol), la solucion preparada se mantuvo 1 h en calentamiento a 120°C,
posteriormente se siguié el procedimiento general. Se obtuvo de la fraccion de
hexano 5 mg (2.48%), fraccion de tolueno 65 mg (32.33%), de la fraccién de
cloroformo 12 mg (5.97%). El rendimiento general de la reaccion fue del 40.78 %.
La fraccibn analizada fue la de tolueno, debido a que se obtuvo un mayor
rendimiento para esta fraccion y representa un polimero de cadena grande. RMN
de 'H (400 MHz, CDCI3): & [ppm], 7.75 (b, 2H), 7.60 (b, 4H), 7.40 (b, 2H), 7.10 (b,
2H), 2.80 (b, 4H), 2.00 (b, 4H), 0.60 - 1.60 (m, 52H). FT-IR ( v cm™): Cspa-H st
(2925, 2844), CHs das (1464), C=C (1602), C-S (789), C-H en el plano del tiofeno
(880), C-H fuera del plano del tiofeno (714), Amax €n solucion 433 nm y el pelicula
443 nm.

3.2.2.- Procedimiento general de sintesis para preparar los polimeros de la

familia BT

Se coloc6 en un matraz de bola los monémeros (en la relacion 1: 1), el pivalato de
potasio y acetato de paladio, el matraz se sell6 y se desgasificé con nitrégeno
durante 5 min, se afiadio el disolvente N, N-dimetilacetamida al matraz, se colocé
la reaccion sobre una parrilla con agitacion (calentamiento convencional) a 75 ° C
durante 17 h bajo atmdésfera inerte. Terminado el tiempo de reaccion, esta se
precipitd al adicionar una solucion saturada de NH4Cl, el precipitado se filtro, el
papel filtro se colocd en el soxhlet para realizar extracciones con metanol, hexano,
tolueno y clorobenceno, estas fracciones se colocaron en el rotavapor para
evaporar el disolvente, el polimero que qued6 en el matraz se precipitd con

cloroformo y metanol, este se filtr6 y el solido se seco.
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e Sintesis del polimero PFBT-HH

Para llevar a cabo la sintesis de este polimero se colocd en un matraz bola los
monomeros 4,7 - dibromobenzo [c] - 1,2,5 - tiadiazol (0.114 g, 0.37 mmol), 2,2 -
(9,9 - dioctil - 9H - fluoreno - 2,7 - diil) - bistiofeno (0.206 g, 0.37 mmol), asi
como pivalato de potasio (0.156 g, 1.11 mmol) y acetato de paladio (0.013 g,
0.05 mmol) , N, N - dimetilacetamida (4 ml), la solucién se mantuvo en
calentamiento a 75°C por 17 h, posteriormente se realizd el procedimiento
general, se obtuvo para cada fraccion: 5.01 mg (1.97%) de hexano, 132.01 mg
(51.97%) de tolueno y 93.51 mg (36.81%) de clorobenceno, el rendimiento
general de la reaccion fue del 90.76%. La fraccion que se analizo fue la de
clorobenceno debido a que esta fraccion representa el polimero de cadena
mas grande. RMN de 'H (400 MHz, CDCIz): & [ppm], 8.10 (b, 1H), 7.75 (b,
6H), 7.53 (b, 2H), 2.10 (b, 4H), 0.50 - 1.70 (m, 30H). FT-IR (v cm™): Csps-H st
(2991, 2850), C=N (1489), C=C (1557), C-H en el plano del tiofeno (1286), C-H

fuera del plano del tiofeno (870), Amax en solucion 535 nm vy el pelicula 558 nm.

e Sintesis del polimero PFBT-HF

El polimero PFBT-HF se sintetizd y se purificé a partir del proceso general de
polimerizacion. Se coloca en un matraz bola los monémeros una mezcla de 4,7 -
dibromo - 5 - fluoro - 2,1,3 - benzotiadiazol (0.116 g, 0.37 mmol), 2,2 '- (9,9 - dioctil
-9H-fluoro-2,7-diil) bistiofeno (0.206 g, 0.37 mmol), asi como pivalato de potasio
(0.156 g, 1.11 mmol) y acetato de paladio (0.013 g, 0.05 mmol), N,N-
dimetilacetamida (4 mL) como disolvente, se obtuvieron los siguientes mg para
cada fraccion 14.75 mg (5.67%) de hexano, 115.8 mg (44.53%) de tolueno y 9.38
mg (3.60%) de clorobenceno, rendimiento total reaccién 53.8%. Se analiz6 la
fraccién de tolueno, debido a que se obtuvo un mayor rendimiento para esta
fraccion y representa un polimero de cadena grande. RMN de 'H (400 MHz,
CDCI3): & [ppm], 8.25 (b, 1H), 8.00 (b, 6H), 7.01 (b, 2H), 2.10 (s, 4H), 0.50 — 1.60
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(m, 30H). FT-IR (v cm™): Csp3-H st (2992, 2850), C=N (1488), C=C (1583), C-H en
el plano del tiofeno (1280), C-H fuera del plano del tiofeno (881), C-F (1577) Amax
en solucién 524 nmy el pelicula 545 nm.

e Sintesis del polimero PFBT-FF

Este polimero se preparé (en una relacion 1:1) a partir de los siguientes
monomeros Yy reactivos 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzotiadiazol (0.105 g,
0.3182 mmol), 2,2'-(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diil) bistiofeno (0.181 g, 0.3182
mmol), el pivalato de potasio (0.133 g, 0.948 mmol), y el acetato de paladio (0.010
g, 0.0477 mmol), este polimero se sintetiz0 y se purificé a partir del proceso
general de polimerizacion. Se obtuvieron los siguientes mg para cada fraccion:
13.87 mg (6.03 %) de hexano, 91 mg (39.56 %) de tolueno y 10.2 mg (4.43 %) de
clorobenceno, el rendimiento general de la reaccion fue del 50.02 %. La fraccion
analizada fue la de tolueno, debido a que se obtuvo un mayor rendimiento para
esta fraccion y representa un polimero de cadena grande. RMN de H (400 MHz,
CDCIz3): & [ppm], 8.50 (b, 2H), 7.76 (b, 2H), 7.50 (b, 2H), 7.25 (b, 2H), 2.10 (b, 4H),
0.60 - 1.60 (m, 30H). FT-IR (v cm™): Csp3-H st (2927, 2852), C=N (1423), C=C
(1588), C-H en el plano del tiofeno (1304), C-H fuera del plano del tiofeno (804), C-
F (1575) Amax €n solucion 509 nm y en pelicula 537 nm.

3.2.3.- Procedimiento general de sintesis para preparar los polimeros de la
familia IDDP

Se colocd en un matraz de bola los mondémeros (en la relacion 1: 1), asi como
pivalato de potasio o carbonato de potasio con acido neodecanoico y acetato de
paladio, el matraz se sellé y se desgasificé con nitrdgeno durante 5 min, se afiadié
el disolvente N, N-dimetilacetamida al matraz, se colocé la reaccién sobre una
parrilla con agitacion (calentamiento convencional) a 70 °C durante 6 0 6.5 h bajo

atmosfera inerte. Terminado el tiempo de reaccion, esta se precipitd con etanol, el
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precipitado se filtrd, el papel de filtro se coloc6 en el soxhlet para realizar
extracciones con metanol, hexano, tolueno y cloroformo, estas fracciones se
colocaron en el rotavapor para evaporar el disolvente, el polimero que queda en el

matraz se precipito con cloroformo y metanol, este se filtré y se seco.

e Sintesis del polimero PFI

Para sintetizar el polimero PFI se coloc6 en un matraz bola los monémeros (en
una relacion 1:1) 6,6-dibromo-N,N"-(2 etillhexil) isoindigo (0.1 g, 0.155 mmol), 2,2 -
(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diilo) bistiofeno (0.0860 g, 0.155 mmol), pivalato de
potasio (0.06529 g, 0.4649 mmol) y el acetato de paladio (0.0066 g, 0.0293
mmol), posteriormente se sigue el procedimiento general. Se obtuvo de la fraccién
de hexano 5.4 mg (3.37 %), tolueno 95.5 mg (59.73 %), de la fraccion de
cloroformo 2.6 mg (1.66 %), el rendimiento general de la reaccion fue del 64.76 %.
La fraccibn analizada fue la de tolueno, debido a que se obtuvo un mayor
rendimiento para esta fraccion y representa un polimero de cadena grande. RMN
de 'H (400 MHz, CDCI3): & [ppm], 9.20 (b, 2H), 7.62 (b, 2H), 7.40 (b, 5H), 7.25 (b,
4H), 7.10 (b, 2H), 7.05 (b, 2H), 3.3 (b, 2H), 2.10 (b, 4H), 1.3 (b, 4H), 0.80 - 1.25
(m, 50H). FT-IR (v cm™): Csps-H st (2922, 2855), C=N (1452), C=0 (1606), C-H en
el plano del tiofeno (1105), C-H fuera del plano del tiofeno (791), Amax €n solucién

586 nmy en pelicula 589 nm.

e Sintesis del polimero PFDPPT-A

Este polimero se prepard a partir de los siguientes monémeros (en una relacion
1:1) 3,6-Bis(5-bromotiofen-2-il)-2,5-bis(2-etilhexil)pirrolo[3,4-c ]pirrol-1,4(2H ,5H )-
dion (0.05 g, 0.07325 mmol), 2,2'-(9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diilo) bistiofeno
(0.040 g, 0.07325 mmol), el carbonato de potasio (0.073 g, 0.5281 mmol), acido
neodecanoico (0.035 g, 0.2031 mmol) y el acetato de paladio (0.005 g, 0.0222
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mmol), N,N-Dimetilacetamida (2mL), se siguio el procedimiento general. Se obtuvo
de la fraccion de hexano 4.2 mg (5.3 %), tolueno 13 mg (16.5 %), de la fraccion de
cloroformo 46 mg (58.44 %), el rendimiento general de la reaccion fue del 80.24
%. La fraccion analizada fue la de cloroformo, debido a que esta fraccion
representd el polimero de cadena mas grande. RMN de *H (400 MHz, CDClz): &
[ppm], 8.80 (b, 2H), 8.20 (b, 2H), 7.65 (b, 7H), 7.25 (b, 3H), 3.60 (b, 4H) 1.30 (b,
4H), 0.20 - 1.75 (m, 58H). FT-IR (v cm™1): Csps-H st (2921, 2854), C=N (1545), C=0
(1665), C-H en el plano del tiofeno (1418), C-H fuera del plano del tiofeno (783),

Amax €n solucion 662 nm y en pelicula 667 nm.

e Sintesis del polimero PFDPPT-P

Este polimero se prepard a partir de los siguientes monémeros (en una relacion
1:1) 3,6-Bis(5-bromotiofen-2-il)-2,5-bis(2-etilhexil)pirrolo[3,4-c ]pirrol-1,4(2H ,5H )-
dione (0.031 g, 0.07325 mmol), 2,2 - (9,9-dioctil-9H-fluoreno-2,7-diilo) bistiofeno
(0.025 g, 0.04541 mmol), el pivalato de potasio (0.019 g, 0.136 mmol), y el
acetato de paladio (0.0031 g, 0.0138 mmol), N,N-Dimetilacetamida (2 mL), se
sigui6 el procedimiento general. Se obtuvo de la fraccion de hexano 3 mg (6.1 %),
tolueno 11 mg (22.5 %), de la fraccion de cloroformo 21 mg (43 %), el rendimiento
general de la reaccion fue del 71.6 %. La fraccion analizada fue la de cloroformo,
debido a que esta fraccidon representa el polimero de cadena méas grande. Amax €n
solucion 664 nm y en pelicula 667 nm.

e Sintesis del polimero PFDPPTT

La sintesis de PFDPPTT se llevd a cabo utilizando los siguientes monémeros (en
una relacion 1:1) 3,6-Bis(5-bromotieno[3,2-b]tiofen-2-il)-2,5-bis(2-
octildecil)pirrolo[3,4-c ]pirrol-1,4(2H,5H)-diona (0.2 g, 0.176mmol), 2,2 '- (9,9-
dioctil-9H-fluoreno-2,7-diilo) bistiofeno (0.097 g, 0.176 mmol), el carbonato de
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potasio (0.072 g, 0.52 mmol), &cido neodecanoico (0.03 g, 0.176 mmol) y el
acetato de paladio (0.02 g, 0.089 mmol), el disolvente N,N-dimetilacetamida (2
mL), se sigue el procedimiento general. Se obtuvo de la fraccion de hexano 7.2 mg
(2.68 %), tolueno 54 mg (20.14%), de la fraccion de cloroformo 9.6 mg (3.58%), el
rendimiento general de la reaccion fue del 26.4%. La fraccion analizada fue la de
tolueno, debido a que se obtuvo un mayor rendimiento para esta fraccion y
representa un polimero de cadena grande. RMN de 'H (400 MHz, CDCl3): &
[ppm], 9.30 (b, 2H), 7.70 (b, 2H), 7.60 (b, 4H), 7.30 (b, 4H), 7.00 (b, 2H), 4.10 (b,
4H), 2.00 (b, 4H), 0.20 — 0.75 (m, 102H). FT-IR (v cm™): Csp3-H st (2919, 2850),
C=N (1545), C=0 (1659), C-H en el plano del tiofeno (1464), C-H fuera del plano

del tiofeno (789), Amax €n solucién 632 nm.

3.3.- Determinacion de los niveles energéticos HOMO y LUMO.
Por la técnica de voltamperometria ciclica se calcularon de los valores de los
niveles energéticos HOMO y LUMO, mediante las siguientes ecuaciones:

HOMO = E onset OX + Potencial del electrodo de referencia + Potencial del H en el

vacio.

LUMO = E onset Red + Potencial del electrodo de referencia + Potencial del H en el

vacio.

Donde el valor del potencial del electrodo de referencia es de 0.214 eV vy el

potencial del H en el vacio es de 4.4 eV.
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3.4.- Fotoestabilidad de los polimeros de la familia BT y de las capas activas
con PCes1BM

Para llevar a cabo el estudio de fotodegradacion se fabricaron peliculas del
polimero PFBT-HH, PFBR-HF y PFBT-FF (4 mg/250 mL de clorobenceno), asi
como también de la mezcla de PFBT-HH:PCs1BM, de PFBT-HF:PCe1BM y PFBT-
FF:PCs1BM con relaciéon 1:3 en peso (35 mg/mL de clorobenceno) por spin coating
a 1000 rpm. Para eliminar el disolvente de la pelicula se colocaron estas en la
mufla para someterlas a tratamiento térmico durante 10 min. Las peliculas se
sostuvieron con caimanes y sometieron a iluminacion con luz que simula un sol
durante 8 h evaluando su estabilidad en periodos de 2 h mediante espectroscopia

de absorcion.

3.5.- Fabricacion del dispositivo fotovoltaico.

Los polimeros fueron probados como materiales donadores dentro de la capa
activa en dispositivos fotovoltaicos organicos con arquitectura BHJ para la capa
activa, la  estructura de los  dispositivos  fue la  siguiente:
ITO/PEDOT:PSS/polimero:PCes1BM/PFN/FM. Usando como catodo el ITO, el
PEDOT:PSS como capa colectora de huecos, la capa activa constituida por la
mezcla del polimero (PTT, PFT, PFBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF, PFI, PFDPPT-A 0
PFDPPTT segun sea el caso) con PCs1BM, como capa colectora de electrones se
ocup6 el PFN y como catodo el Field's metal. Para la fabricacién de los

dispositivos estudiados en este trabajo Se realiz6 el siguiente procedimiento:

e Preparacién de la mezcla donador-aceptor
Se peso el copolimero y el PCs1BM, estos se disuelven en 1 mL de clorobenceno,
se mezclan y se ponen en agitacion durante 12 h, se utilizaron diferentes
relaciones en peso (1:0.8, 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4) y diferentes velocidades de
deposicion (600, 900, 1000 y 1200 rpm) con la finalidad de encontrar las

condiciones ideales para un mejor resultado en la eficiencia del dispositivo.
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e Preparacion de los sustratos
Se cortaron y lavaron los sustratos ITO en bafio ultrasénico con jabon y agua
desionizada (para eliminar grasas), alcohol (etanol o isopropanol) y acetona

(remueve residuos organicos).'?*

e Deposito de la capa colectora de huecos
Posteriormente se adicion6 el PEDOT: PSS al sustrato ITO (por la parte
conductora) mediante el spin coating a 5000 rpm / 1 min. Se colocé los sustratos
ITO / PEDOT: PSS en la estufa durante 10 minutos a 140 °C, para evaporar el
agua del PEDOT: PSS. El espesor de esta capa colectora de huecos es de ~ 50

nm.125

e Fabricacion de la capa activa
La fabricacion de la capa activa basada en la mezcla del copolimero y PCs1BM. Se
llevo a cabo usando el método de spin-coating a partir de la mezcla del
copolimero:PCe1BM con las relaciones 1:0.8, 1:1,1:2, 1:3, 1:4 usando distintas
velocidades 600, 900, 1200 rpm / 1 min. Se colocaron las peliculas sobre la parrilla

por 10 min a 145 °C para someterla a tratamiento térmico.

e Deposito de la capa colectora de electrones
Después de haber colocado la capa activa se fabrico la capa de PFN mediante el
spin coating a 5000 rpm / 1 min, se somete la pelicula a tratamiento térmico a
140°C por 10 min para eliminar el disolvente restante.

e Depdsito del electrodo
Sobre papel encerado se fabric6 una mascara que limitara el area de la celda, se
realizaron cuatro orificios de 1mm de diametro cada uno (para delimitar el area).
Posteriormente se pego la cinta magica sobre el sustrato y se colocaron 2 tiras de
cinta magica (en forma de cruz) para dividir o separar los orificios. Sobre una
parrilla a 95 °C se deposito el Field’s metal para que se fundiera y de ahi colocarlo

sobre el sustrato buscando cubrir los orificios, posteriormente se retiraron las 2
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tiras de cinta magica para finalizar el proceso de fabricacion del dispositivo. Una
parte de la capa activa se quitd con acetona. Por ultimo, se llevdé a cabo la

medicion de la eficiencia del dispositivo en el arreglo experimental.

e Caracteristicas del método para la caracterizacion del dispositivo

Las celdas fueron probadas bajo una fuente de iluminacion que simula la luz solar,
se obtuvieron las curvas J-V determinando las eficiencias con un medidor-fuente
de corriente-voltaje y una lampara de xenoén calibrada con una celda solar de
referencia a 100 mW/cm? en un equipo Keithley 2400. La lampara de xendn emite

luz con un espectro muy similar al del sol en el visible.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

Los primeros disefios de los polimeros fotovoltaicos estudiados en este trabajo de
tesis se basaron en derivados de politiofenos, en este caso se prepard un derivado
del conocido polimero P3HT donde se modificd su estructura para que solo uno de
cada cuatro anillos de tiofeno posea cadenas alquilicas, éste se etiquetd como
polimero PTT. Para completar esta familia se decidi6 estudiar el efecto en las
propiedades Opticas que se producen al adicionar un fragmento donador como es
el fluoreno a una cadena de dihexiltiofeno, etiquetado como polimero PFT,
adicionalmente en su estructura este derivado contiene unidades de tiofeno. Asi
como también se tom6 como referencia mi trabajo de maestria en el cual se
sintetizd un polimero similar al polimero PFT. El anillo de tiofeno es empleado
ampliamente en polimeros fotovoltaicos como puente m entre las unidades de
donador y aceptor, ademas en este caso se empled debido a la posibilidad que
ofrece dicho anillo de poder llevar a cabo reacciones del tipo arilacion directa, en

la Figura 14 se muestra la sintesis quimica de los polimeros de la familia PT.

/ \ Ri Ry PIVOK
S S / \ . / PA(OAC),
\ / Br | DMAc
S S Br

Mw
T =120°C
t=1h

U Ty DN
\ . A / PA(OAC),
g s Br Y7 ——
R R S Br Mw

Figura 14.- Sintesis quimica de los polimeros de la familia PT.
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Con base a la literatura, los polimeros con arquitectura (D-A)n dan mejores
resultados en OPVs, por eso se disefio la familia de polimeros conteniendo el
anillo de benzotiadiazol (BT), se decidié seguir trabajando con el mismo derivado
de fluoreno como fragmento donador y se evaluaron derivados de benzotiadiazol
como unidad aceptora fuerte debido a las caracteristicas que poseen, se estudio la
insercion de atomos de F dentro del fragmento de benzotiadiazol para sintetizar
los polimeros PFBT-HF y PFBT-FF, se realizO6 una comparacion de las
propiedades fisicoquimicas de estos con respecto al polimero PFBT-HH que no
presenta dentro de su esqueleto ningun atomo de fluor. El interés de estudiar las
moléculas fluoradas es debido a que demuestran gran estabilidad térmica y
oxidativa, ademas elevada resistencia a la degradacion.'?® La sintesis de los
polimeros se realizo via arilacion directa, en la Figura 15 se observa la sintesis
quimica de los polimeros de la familia BT y en el Apéndice 1 Figura 44 se muestra

la propuesta del ciclo catalitico.

\: 0.0 g/ j)
R R

R=CgHyy

< <<
o

Xpx <
gz =sfian
"ﬂ»—n:

3 eq. Pivok

DMA, 75°C, 17h 0.15 eq. Pd(OAC),

R R

Y =H, H Polimero PFBT-HH
Y =H,F Polimero PFBT-HF
Y =F, F Polimero PFBT-FF

Figura 15.- Sintesis quimica de los polimeros de la familia BT.
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Por ultimo se decidi6 sintetizar los polimeros de la familia IDPP, los cuales estan
constituidos por el derivado del fluoreno como fragmento donador y como
unidades aceptoras se utiliz6 un derivado del isoindigo (PFl). Se prepararon
derivados usando como anillo aceptor el dicetopirrolo pirrol para conseguir los
polimeros PFDPPT-A, PFDPPT-P y PFDPPTT. La hipotesis de sintetizar los
polimeros PFDPPT-A y PFDPPT-P es valorar si con el cambio de base usando
carbonato de potasio (K2COs) (A) o pivalato de potasio (PIVOK) (P) hay alguna
diferencia entre ellos. Se trabajé con estos fragmentos (isoindigo y dicetopirrolo
pirrol) por su caracter deficiente de electrones (aceptores fuertes) y por las
caracteristicas que presentan cada uno de ellos, en transporte de carga, cual
fragmento es mejor aceptor. En la Figura 16 se muestra la sintesis quimica de los
polimeros de la familia IDPP.

[0}

s
7\ ‘ N S
N 5 O.D 7y CC.DMAc, 70°C, 6.5h
B8 NN o+ L s/ “Feq KyCO; O NN~ CT 5
RR Acido Neodecanoico O R R PFDPPT-A O
R=CgH,, PIVOK o
0.15 eq. Pd(OAC), PEDPPI-P

PFDPPTT

Figura 16.- Sintesis quimica de los polimeros de la familia IDPP
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4.1 Caracterizacion Espectroscopica de los polimeros de las
familias PT, BT, IDPP.

4.1.1.- RMN de *H

e Familia PT

‘PTT B.B-LT

4,3 o
4 3 PFT B,B-6,0

Figura 17.- Espectros de RMN de !H de los polimeros PTT y PFT
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Los desplazamientos quimicos que presentan cada uno de los polimeros son los

siguientes:

PTT.- RMN de 'H (400 MHz, CDClz): Las sefiales con desplazamientos quimicos
de 7.25 a 7.10 ppm se observan los Ha 347374, 4~ que pertenecen al anillo del
tiofeno. A 2.75 ppm se encuentra los Ha,a, correspondientes a las cadenas
alquilicas del dihexiltiofeno y de 1.75 a 0.70 ppm se encuentra los Hgg- ¢, de la

region alifatica del copolimero.

PFT- RMN de 'H (400 MHz, CDCIz): En 7.75 a 7.50 ppm se encuentra las sefiales
de Hia4g3, 865 que corresponden a la region aromatica del fluoreno, a 7.40 a 7.10
ppm corresponde a los Ha 337 4~ del tiofeno. A 2.80 ppm se encuentra los Ha, o
correspondientes al dihexiltiofeno, a 2.00 ppm se observan los Ha, « los cuales
pertenecen al fluoreno, de 1.60 a 1.30 ppm se encuentra los Hgg-¢",¢ l0s cuales
corresponden a las cadenas alquilicas del tiofeno y de 1.20 a 0.60 ppm se
observan los Hps- 8,6 correspondientes a las cadenas alquilicas del fluoreno.

La diferencia que existe entre las sefales de los espectros de los polimeros de la

familia PT, son las sefiales que corresponden a la regién aromética y alifatica del
fluoreno de 7.75 a 7.50 ppm, 2.00 ppm y de 1.20 a 0.60 ppm en el polimero PFT.
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Figura 18.- Espectros de RMN de H de los polimeros PFBT-HH, PFBT-HF y
PFBT-FF.



Los desplazamientos quimicos que presentan cada uno de los polimeros son los
siguientes:

PFBT-HH.- RMN de 'H (400 MHz, CDCls): En 8.1 ppm se encuentra la sefial del
Hea, que corresponde a la region aromatica del benzotiadiazol, de 7.75 a 7.53 ppm
corresponde al resto de los H de la regién aromatica del polimero. A 2.10 ppm se
observan los Hq, o, de 1.70 a 0.50 ppm se observan los Hggp- 6,6 correspondientes

a las cadenas alquilicas del fluoreno.

PFBT-HF.- RMN de H (400 MHz, CDCIlz): A 8.25 ppm se observa la sefial del Hia,
qgue corresponde al benzotiadiazol, de 8.00 a 7.01 ppm se encuentra el resto de
los H de la regién aroméatica del polimero. A 2.10 ppm se observan los Hq, «, de
1.60 a 0.50 ppm se encuentran los Hpp~- ee correspondientes a las cadenas

alquilicas.

PFBT-FF.- RMN de 'H (500 MHz, CDCIz): A 8.50 ppm se localiza las sefiales de
los Has que corresponde al anillo del fluoreno, de 7.76 a 7.25 ppm se observan el
resto de los H de la regiébn aromatica del polimero. A 2.10 ppm se observan los Haq,
«, de 1.60 a 0.60 ppm se observan los Hggp- 8,6 correspondientes a las cadenas

alquilicas del polimero.
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Figura 19.- Espectros de RMN de H de los polimeros PFI, PFDPPT-Ay PFDPPTT.
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Los desplazamientos quimicos que presentan cada uno de los polimeros son los

siguientes:

PFl.- RMN de '*H (400 MHz, CDCIls): La sefial con desplazamiento quimico de
9.20 ppm corresponde a H2p2a que corresponde al isoindigo, de 7.05 a 7.62 ppm,
se observa el resto de H que pertenece a la region aromatica del copolimero del
fluoreno e isoindigo. A 3.30 pertenecientes al fluoreno y de 1.25 a 0.80 ppm son

del resto del H de la region alifatica del copolimero.

PFDPPT-A.- RMN de 'H (400 MHz, CDCl3s): La sefial que presenta un
desplazamiento a 8.80 ppm corresponde a Hs~, 3 del tiofeno del
dicetopirrolopirrol, a 8.20 a 7.25 ppm se encuentra el resto de los H que
pertenecen a la region aromética del copolimero. A 3.60 ppm se observan los Har,
a del dicetopirrolopirrol, a 1.30 ppm el Hq, o del fluoreno y a 0.75 a 0.20 ppm son

el resto del H en las cadenas alifaticas del copolimero.

PFDPPTT.- RMN de 'H (400 MHz, CDCIs): La sefial con desplazamiento de 9.30
ppm corresponde a H7~, 3~ de los tiofenos fusionados del dicetopirrolopirrol, a
7.70 a 7.00 ppm se encuentra el resto de los H que pertenecen a la regién
aromatica del copolimero. A 4.10 ppm se observan los Ha, o del
dicetopirrolopirrol, a 2.00 ppm el Ha, « del fluoreno y a 0.75 a 0.20 ppm son el resto

del H en las cadenas alifaticas del copolimero.
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% Transmitancia

4.1.2.- Caracterizacion por IR de los polimeros preparados en este trabajo.

A continuacién en la Figura 20 se muestran los espectros de IR de los polimeros
gue pertenecen a cada una de las familias PT (PTT, PFT), BT (PFBT-HH, PFBT-
HF, PFBT-FF), IDPP (PFI, PFDPPT-A, PFDPPTT).

100 -

90 +
80
70

.©
o
[y
60 _.(g
€
50 7]
[y
40 4 — ©
Familia PT)| |: Familia BT]|
30 — PTT o 754 —— PA1
2] —PFT S —PA2
— PA3
10 . . . : . ) 70
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
vcm ") v (cm'1)
100 4
©
5 80 -
C
8
= 60 4
€
(2]
C
© 40
= Famila IDPP
o~ 20 |=——PFI
—— PFDPPT-A
—— PFDPPTT
0 T T T T T T T 1
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v (cm'1)

Figura 20- Espectros de IR de los polimeros de cada una de las familias: PT, BT e
IDPP.
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En la siguiente Tabla 1 se muestran las sefiales caracteristicas, principales de los
grupos funcionales de cada uno de los polimeros.

Tabla 1.- Vibraciones caracteristicas de las familias de polimeros PT (PTT, PFT),
BT (PFBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF) e IDPP (PFI, PFDPPT-A, PFDPPTT).

Polimero  Csp-H st C,Hst  C=N C=C C-Henel  C-Hfueradel C-F C=0

(em™) (cm™) (em?)  (cm?) plano Plano del (em?)  (em?)
del tiofeno tiofeno
(em®) (em™)
PTT 3067 2925, - 1596 783 834 - -
2844
PFT 3062 2925, - 1602 789 880 - -
2844
PFBT-HH 3063 2991, 1489 1557 870 1286 - -
2850
PFBT-HF 3068 2292, 1488 1583 881 1280 1577 -
2850
PFBT-FF 3073 2927, 1423 1588 804 1304 1575 -
2852
PFI 3067 2922, 1452 - 791 1105 - 1606
2855
PFDPPT- 3068 2921, 1545 - 783 1418 - 1665
A 2854
PFDPPTT 3073 2919, 1545 - 789 1464 - 1659
2850

En los espectros y en la tabla anterior se observa que para la familia de polimeros
PT, los picos correspondientes a los grupos C-H y C-C de cada uno de los
polimeros PTT y PFT se encuentran a longitudes de ondas similares. Lo mismo
sucede para la familia de polimeros BT, para el caso de los polimeros PFBT-HF y
PFBT-FF los cuales presentan dentro de su esqueleto conjugado la insercion de

atomos de fllor se observa el pico caracteristico de la vibracién C-F en 1577 cm
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y 1575 cm respectivamente. Mientras que para la familia de polimeros IDPP un
pico caracteristico es la vibracion C=0 en 1600 cm, mientras que el resto de las
vibraciones de los grupos funcionales se observan a longitudes de ondas

similares.

Mediante las técnicas espectroscopicas RMN e IR-FT se logré confirmar la

estructura de los polimeros antes mencionados.

4.1.3.- Pesos Moleculares (GPC).

La caracterizacion de los pesos moleculares de los polimeros de cada una de las
familias PT, BT e IDPP fue estudiada por Cromatografia de Permeacion en Gel
(GPC), ya que el peso molecular es la principal caracteristica estructural de los
materiales fotovoltaicos que controla la morfologia de la pelicula y con ellos afecta
parametros eléctricos del dispositivo tales como el voltaje de circuito abierto (Voc)

y la densidad de corriente de corto circuito (Jsc).

En la Tabla 2 se muestran los pesos moleculares en peso (Mw), en numero (Mn) y
polidispersidades de cada uno de los polimeros que pertenecen a cada una de las
familias PT, BT, IDPP, los cromatogramas se muestran en el Apéndice 2 Figura
45.
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Tabla 2.- Pesos moleculares en peso (Mw), en numero (Mn) y polidispersidades
(PI) de los polimeros PTT, PFT, PFBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF, PFI, PFDPPT-A,

PFDPPT-P y PFDPPTT.

Polimero Mw (g/mol) Mn (g/mol) Pl

PTT 23360 +4.6 % 3299+0.5% 7.8+41%
PFT 28780+2.9% 17296 +1.2 % 1.7+08%
PFBT-HH 24051 +25% 10411 +3.6 % 23211 %
PFBT-HF 9189+0.7% 3771+3.7% 24+18%
PFBT-FF 14698+ 3.2% 5627+1.1% 26+ 2.1%
PFI 13401 +£51% 5390+£24% 22+26%
PFDPPT-A 14986+ 2.1 % 6323+£1.0% 237+1.1%
PFDPPT-P 11061 +1.3% 5276 +£1.4% 21+0.8%
PFDPPTT 9014+04% 3858 £2.6% 23+ 3.1%

En la familia PT el polimero PFT presenta un peso molecular mayor en
comparacion con el polimero PTT, comparando estos valores con respecto a su
derivado el P3HT'?’, este presenta un peso molecular menor en comparacion con
los otros polimeros PTT y PFT y un indice de polidispersidad mayor a la del

polimero PFT y menor a la del polimero PTT.
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Con respecto a la familia BT el polimero PFBT-HH presenta un mayor peso
molecular (Mw y Mn) en comparacion con los polimeros PFBT-HF y PFBT-FF con
un peso de 9189 g/mol a 24051 g/mol para Mw y de 3771 a 10411 para Mn, esto
se puede atribuir a que el del polimero PFBT-HH la fraccion que se utilizo fue la
que se extrajo en clorobenceno y de los otros dos polimeros la fraccion utilizada
fue la que se extrajo en tolueno. El peso molecular obtenido para el polimero
PFBT-HH es mayor con respecto a los valores de peso molecular de los polimeros
similares reportados sintetizados por acoplamiento de Suzuki, cuyos valores son
Mw = 11800 g/mol*?8, 14000 g/mol*?° y 11800 g/mol*0,

Con relacién a la familia IDPP el polimero PFDPPT-A es el que presenta el mayor
peso molecular (Mw y Mn) en comparacién con los otros polimeros que conforman
la familia IDPP. Debido a que la Unica diferencia que existe entre los polimeros
PFDPPT-A y PFDPPT-P es la base (PIVOK o K2CO3), en la tabla se observa que
sus pesos moleculares no son tan diferentes. Por otro lado, en el caso del
derivado de isoindigo se buscd un polimero con una estructura similar a PFI para
conseguir realizar una comparacion. El derivado de isoindigo y fluoreno reportado
no presenta en su estructura unidades de tiofeno que funcionan como puentes m,
dicho polimero fue sintetizado via reaccibn de Suzuki y presenta un peso
molecular (Mw y Mn) mayor a PFI, su valor Mw es de 71359 g/mol y de Mn es de
23627 g/mol*3t,

4.1.4.- Estabilidad Térmica (TGA)

Para analizar la estabilidad térmica de cada uno de los polimeros que pertenecen
a las familias PT, BT e IDPP se realizaron experimentos de TGA bajo atmdsfera
inerte, en la Figura 21 se muestran los termogramas de los polimeros que
pertenecen a cada una de las familias PT (PTT, PFT), BT (PFBT-HH, PFBT-HF,
PFBT-FF), IDPP (PFI, PFDPPT-A, PFDPPTT) y en la Tabla 3 se muestran los

valores obtenidos de dichos termogramas.
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Tabla 3.- Temperaturas de descomposicion (Td), transicién vitrea (Tg), de
cristalizacion (Tc) y de fusion (Tf) de los polimeros de la familia PT, BT e IDPP.

Polimero Td1% Pérdida Tg Tc Tf
(°C) Total (%) (°C) (°C) (°C)

PTT 460 66 - : -

PFT 450 43 - - -
PFBT-HH 495 33 106 100 105
PFBT-HF 455 34 114 105 111
PFBT-FF 442 36 116 105 110

PFI 457 50 - - -

PFDPPT-A 287, 416 70 - - -

PFDPPTT 411 51 - - -

Con base en datos obtenidos de los termogramas, los polimeros de la familia PT
(PTT y PFT) presentan una temperatura de 460 °C y 450 °C respectivamente que
es la temperatura de descomposicion (Td) de los copolimeros, con una pérdida de
peso del 66 % y 43% para PTT y PFT respectivamente. Comparando las
temperaturas de descomposicién de estos polimeros se observa que son similares
ala Td del P3HT* |a cuél es de 459 °C.

En la familia BT los polimeros PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF presentan una
notable estabilidad térmica, mostrando temperaturas de descomposicion de 495,
455 y 442 °C, respectivamente. El analisis mostro que existe una pérdida de peso
del 33, 34 y 36% para PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF, respectivamente. Estos
resultados muestran que dichos polimeros pueden ser buenos candidatos para la
fabricacion de la capa activa en dispositivos fotovoltaicos usando métodos
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hamedos que requieran tratamientos térmicos para mejorar la calidad de la
pelicula. Al final de la combustiéon puede quedar cadenas poliméricas de menor
peso molecular. Por la técnica de DSC se obtuvo la temperatura de transicion
vitrea la cual nos dice a qué temperatura el copolimero es blando. El polimero
PFBT-HH presenta una temperatura de transicion vitrea (Tg) a 106 °C, una
temperatura de cristalizacion (Tc) de 100 °C y una temperatura de fusion (Tf) de
105 °C, el polimero PFBT-HF presenta una Tg de 114 °C, Tc =105 °C y una Tf de
111 °C vy el polimero PFBT-FF presenta una Tg de 116 °C, Tc de 105 °C y una Tf
de 110 °C. El polimero PFDPP-HH presenta una Td y Tg mayor a la del polimero
reportado (APFO-3) 134 las cuales son de Td = 365 °C and Tg = 90 °C.

Los Termogramas de la familia IDPP muestran que los polimeros PFIl, PFDPPT-A
y PFDPPTT, presentan una pérdida en peso que probablemente se deba a un
polimero de mas bajo peso molecular, posteriormente la temperatura de
descomposicion ocurre a 457, 416 y 442 °C respectivamente, con una pérdida de
peso del 50, 70 y 51% para PFI, PFDPPT-A y PFDPPTT respectivamente. Para el
caso del polimero PFDPPT-A también presenta una temperatura de
descomposicion a 287 °C esta puede deberse probablemente a la pérdida de
cadenas alquilicas de este. El polimero que es similar a PFI (PFID)'3® presenta
una temperatura de descomposicion de 326 °C que resulta ser menor para este

polimero no se reporta el analisis DSC.

En general los polimeros de cada una de las familias PT, BT e IDPP presentan
buena estabilidad térmica, lo cual indica que pueden ser candidatos para

probarse, como materiales donadores dentro de la capa activa en OPVs.
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4.1.5.- Niveles energéticos (HOMO y LUMO)

Los parametros importantes a considerar en el desarrollo de polimeros
fotovoltaicos son los niveles energéticos HOMO y LUMO, es por eso que por
mediante la técnica de voltamperometria ciclica se obtuvieron los
voltamperogramas de cada uno de los polimeros de las familias PT (PTT, PFT),
BT (PHBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF), y PFDPP (PFl, PFDPPT-A, PFDPPT-P,
PFDPPTT). Las imagenes de los analisis se muestran en el Apéndice 3, Figura 46,
de los cuales se obtienen los valores de los potenciales de oxidacion y de
reduccion, estos son necesarios para el calculo de los niveles energéticos HOMO
y LUMO. Posteriormente a partir de estos datos de los niveles de energia se
realiza una diferencia entre estos niveles energéticos para obtener el band gap. En
la siguiente Tabla 4 se muestran los valores de los niveles energéticos HOMO y
LUMO, ademés del band gap. Se estim6 el posible Voc que pueden generar
dichos polimeros cuando son combinados con el PCeiBM, esto se calcula
realizando la diferencia entre el HOMO del donador y el LUMO del aceptor.13¢ La
recombinacibn de carga es el principal problema en el funcionamiento del
dispositivo fotovoltaico, por eso es necesario conocer el valor de la disociacion del
exciton, la cual se calcula con la diferencia entre el LUMO del donador y el LUMO
del aceptor, este valor debe de ser mayor a 0.3 eV.*%’
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Tabla 4.- Valores de los niveles energéticos obtenidos mediante los
voltamperogramas de los cada uno de los polimeros de las familias PT, BT,
PFDPP.

Polimeros HOMO (eV) LUMO (eV) Bandgap Posible Voc Disociacion

(eV) generado?®  del exciton®
V) (eV)
PTT -5.25 -3.52 1.73 0.65 0.68
PFT -5.68 -3.59 2.09 1.08 0.61
PFBT-HH -4.72 - 3.08 1.64 0.12 1.12
PFBT-HF -5.01 -3.14 1.87 0.41 1.06
PFBT-FF -5.99 -3.43 2.56 1.39 0.77
PFI -5.67 -4.13 1.53 1.07 0.07
PFDPPT-A -5.43 -3.34 2.09 0.83 0.86
PFDPPT-P -5.50 -3.59 1.91 0.9 0.61
PFDPPTT -5.80 -4.22 1.58 1.2 0.02

PC, BM -6.00 -4.2013 - -

aHOMOpolimero (eV) — LUMOaceptor (eV) - 0.4 eV, ° LUMOpolimero (eV) - LUMOaceptor (eV)

Para apreciar mejor la posicion en la que se encuentran los niveles energéticos
HOMO y LUMO de los polimeros de las familias de polimeros PT, BT e IDPP con
respecto a los niveles energéticos del PCeiBM se muestran los siguientes

diagramas de la Figuras 22, 23 y 24 respectivamente.
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Figura 22.- Diagrama de los niveles energéticos HOMO y LUMO de los polimeros
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Figura 23.- Diagrama de los niveles energéticos HOMO y LUMO de los polimeros
PFBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF y del PCs1BM.
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Figura 24.- Diagrama de los niveles energéticos HOMO y LUMO de los polimeros
PFI, PFDPPT-A, PFDPPT-P, PFDPPTT y del PCs1BM.

Con respecto a los polimeros de la familia PT, el polimero PTT presenta un valor
de band gap menor que el del PFT. En la familia BT se observa que conforme se
realiza la insercion de &tomos de flior sobre el esqueleto del polimero PFBT-HF y
PFBT-FF el nivel HOMO disminuye y el band gap aumenta con respecto al
polimero PFBT-HH. El band gap del polimero PFBT-HH es menor con respecto al

band gap que presenta el polimero similar a este (APFO-3).13°

Para la familia IDPP, el polimero que presenta el menor band gap es el polimero
PFI, este a su vez presenta un valor menor a su polimero reportado con estructura
similar (PFID).1*® Comparando el band gap de los polimeros PFDPPT-A y
PFDPPT-P se observa que ambos son muy similares: 2.09 eV y 1.96 eV
respectivamente, lo cual indica que ambos polimeros presentan caracteristicas
similares, con respecto al andlisis de pesos moleculares se pudo determinar que
no hay gran diferencia entre estos. Dado que los valores de band gap de los
polimeros de cada una de las familias son menores a 3 eV estos se consideran
como polimeros semiconductores'*! y pueden ser buenos candidatos para ser

evaluados como materiales donadores dentro de la capa activa para OPVs.
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4.2.- Caracterizacion Optica (UV-vis y PL) de las familias de los polimeros PT,
BT e IDPP

Las propiedades oOpticas de los polimeros de las familias PT (PTT, PFT), BT
(PFBT-HH, PFBT-HF, PFBT-FF) e IDPP (PFI, PFDPPT-A, PFDPPT-P, PFDPPTT)
fueron evaluadas en estado liquido y sélido (pelicula) mediante espectroscopia de
absorcién (UV-Vis) y la emision (PL) que presenta cada uno de estos en solucion.
En las Figuras 25-29 se muestran los espectros de absorcion en solucion y
pelicula, asi como también se presentan los espectros de emisién en solucion de

cada uno de los polimeros pertenecientes a las familias PT, BT e IDPP.
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Figura 25.- Espectros de absorcion en solucion, pelicula y espectros de emision
en solucion de cada uno los polimeros de la familia PT.
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Figura 26.- Espectros de absorcion en solucion, pelicula y espectros de emisién
en solucion de los polimeros de la familia BT.
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Figura 28.- Espectros de absorcion pelicula de los polimeros de la familia IDPP.
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familia IDPP.
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En la Tabla 5 se muestran los valores de absorcién en solucién y pelicula, los
valores de emision, eficiencias cuanticas de algunos de los polimeros (los mas
fotoluminiscentes) y el band gap Optico.

Tabla 5.- Valores de las bandas de absorcion y de emision en solucion y pelicula
de los polimeros de las familias PT, BT e IDPP.

Polimero Solucién Pelicula Emision QY Band gap
Amax (NmM) Amax (NM) Amax (NmM) (%) Optico
(eV)?
PTT 448 484 607 65 2.76
PFT 433 443 535 55 2.79
PFBT-HH 391, 535 395, 558 646 - 2.22
PFBT-HF 389, 525 392, 545 633 - 2.27
PFBT-FF 381, 509 392, 537 651 29 2.30
PFI 395, 586 397, 589 722 - 2.1
PFDPPT-A 413, 660 426, 676 - - 1.85
PFDPPT-P 407, 664 455, 667 - - 1.87
PFDPPTT 415, 632 417, 647 725 - 1.91
2 Se calcul6 utilizando la siguiente ecuaciéné_ _y o _he 1240
9 =" T Jmax  imax

Los espectros de absorcion polimeros PTT y PFT de la familia PT se muestran en
la Figura 25, presentan sus bandas de absorcion y emisiébn menores con respecto
a las bandas que presenta el polimero P3HT#2, El polimero PTT solo muestra una
banda en sus espectros de absorcion en solucién y en pelicula, el polimero PFT
es un copolimero en el cual se adicioné una unidad donadora (fluoreno) al anillo
de tiofeno para investigar el efecto en las propiedades Opticas, eléctricas y
mecanicas. Las bandas de absorcion de ambos polimeros estan desplazadas
hacia el azul en comparaciéon con la banda de absorcién del P3HT!3!; esto es
debido probablemente a la baja planaridad molecular en PTT y para el caso del

PFT es provocado por el poco caracter aceptor que posee el anillo de tiofeno. Es
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importante resaltar que estos polimeros PTT y PFT presenta una alta
fotoluminiscencia lo cual se muestra en la Figura 25 y dicha propiedad se confirmo
al determinar la eficiencia cuantica en solucion de cada uno de ellos, obteniéndose
valores de QY= 64.8% para el polimero PTT, y para el polimero PFT del 55.1%,
estos valores indican que mas del 50% de los fotones absorbidos se estan
emitiendo, ya que la eficiencia cuantica es la relacion que hay entre los fotones
gue emite y los fotones que absorbe. Comparando los valores de QY obtenidos de
los polimeros PTT y PFT con respecto al valor que presenta el P3HT!3! son
mayores, ya que su valor es de QY = 21.4%. Por lo tanto, se puede considerar
que estos valores obtenidos de QY son buenos ya que estos materiales aun
conteniendo grupos alquilicos unidos directamente a carbonos del esqueleto -

conjugado, su relajacién es por mecanismos radiativos y no vibracionales.

Los espectros de absorcidon en solucion y pelicula de los polimeros de la familia
BT: PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF, se muestran en la Figura 26 y se componen
de 2 bandas de absorcion lo cual confirma la estructura donador — aceptor que se
busca. Las bandas de absorcion en pelicula presentan un corrimiento batocromico
debido a que probablemente presentan un apilamiento © que reduce ligeramente
el band gap. El polimero PFBT-HH presenta dos bandas de absorcién en 396 y
558 nm, estas bandas son similares a las bandas de absorcién del polimero
reportado, el cual presenta sus bandas a 360 y 560 nm43. Es importante resaltar
que el polimero PFBT-HH presenta en su espectro de absorcion bandas en
solucion y en pelicula en 535 y 558 nm, méas desplazadas hacia el rojo con
respecto al polimero PFBT-HF el cual presenta sus bandas en 525 y 545 nm y al
polimero PFBT-FF en 509 y 537 nm, esto probablemente se puede relacionar con
que el polimero PFBT-HH presenta un peso molecular mayor que los otros dos
polimeros. Para estos polimeros se evalué la foluminiscencia en solucién donde
se observa que todos los polimeros presentan una banda de emision cercana en
desplazamiento. Sin embargo, los polimeros PFBT-HH y PFBT-FF su emision es
de 646 y 633 nm respectivamente, estas son pequefias en comparacion con el

polimero PFBT-FF el cual presenta una emision en 651 nm mas intensa, para el
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polimero PFBT-FF se determind su eficiencia cuantica de fluorescencia en

solucion, el cual presenta un valor de QY= 29%.

Los espectros de absorcion de los polimeros de la familia IDPP: PFI, PFDPPT-A,
PFDPPT-P y PFDPPTT tanto en solucion y pelicula se muestran en las figuras
27,28, los espectros presentan 2 bandas. Lo cual es caracteristico de los
polimeros con estructura donador — aceptor, la primera banda se asignan a una
transicion electrénica m — n* y la segunda banda es caracteristica de la
transferencia de carga intramolecular.'** Los polimeros PFDPPT-A y PFDPPT-P
presentan sus bandas de absorcidn en solucion a la misma longitud de onda, por
lo tal se vuelve a confirmar que no existe una diferencia entre estos, los espectros
de absorcion en solucién y pelicula de los polimeros PFDPPT-A y PFDPPT-P
presentan un desplazamiento batocromico con respecto al polimero similar a estos
el PFDPP2T-c'%. El espectro de absorcion del polimero PFI presenta en sus dos
bandas de absorcion en solucién y pelicula un desplazamiento hipsocrémico en
comparacion con el polimero similar a este (PFID)6, esto se puede atribuir
probablemente a que el polimero PFl presenta un menor peso molecular en

comparacion con el polimero PFID.

Con base a los valores de longitud de onda desplazada hacia el rojo que
presentan los polimeros de las familias BT e IDPP tanto en solucion como en
pelicula, indica que estos materiales tienen bandas intensas de absorcion en la
region del visible. Por lo tanto pueden ser considerados como candidatos para

probarse como material donador dentro de la capa activa de la OPVs.
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4.3.- Fotodegradacién de los polimeros y de las capas activas de la familia
BT

Un importante pardmetro a investigar para los materiales fotovoltaicos organicos
es la fotoestabilidad, caracteristica que esta asociada con la degradacion del
funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos. Es por ello que para los polimeros
PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF se evalu6 su fotoestabilidad, asi como también
para las mezclas con el derivado de fullereno. Para lo cual se prepararon muestras
de pelicula utilizando condiciones similares que se usaron para la fabricacion de
capas activas, los resultados obtenidos de la fotodegradacion de los polimeros
PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF son del 38, 16 y 16%, respectivamente. Mientras
que para las mezclas de PFBT-HH y PFBT-HF con PCeiBM se obtuvieron
porcentajes de degradacion de 6, 8 y 12% respectivamente, esto se puede ver en

la Figura 30y en la Tabla 6.
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Figura 30.- Porcentaje de estabilidad de los polimeros PFBT-HH, PFBT-HF y
PFBT-FF asi como de las capas activas, en un tiempo de 8 h.
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Tabla 6.- Porcentajes de fotodegracion de los polimeros PFBT-HH y PFBT-HF asi
como de las mezclas de las capas activas.

Polimero y capa activa % Estabilidad
t=8h
PFBT-HH 38
PFBT-HF 16
PFBT-FF 16
PFBT-HH:PC,,BM 6
PFBT-HF:PC_ BM 8
PFBT-FF:PCs:BM 12

En la Figura 30 y en la Tabla 6 se observa que el polimero PFBT-HF y PFBT-FF
es mas estable a la fotodegradacion en comparacién con el polimero PFBT-HH
esto se debe probablemente a que estos polimeros presenta dentro de su
esqueleto la insercion del atomo de fldor, el efecto que presenta ese atomo de F
es que proporciona estabilidad al polimero.14’” Comparando la fotoestabilidad de
los polimeros con respecto a la fotoestabilidad de las capas activas, se tiene la
siguiente hipotesis: es mayor la fotodegradaciéon en los polimeros debido a que la
luz (100 watts) hace en ellos que se formen excitones y se recombinen entre si,
esta es mucha energia y el polimero no la puede expulsar vibrando ni emitiendo,
esto provoca probablemente que el polimero se fragmente y para que no pase eso
necesita un aceptor al cual le pueda ceder esa energia, por lo tanto el PCs1BM
estabiliza al polimero haciendo que la capa activa se fotodegrade (menos) de

forma asintotica. 148
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4.4.- Estudio de los polimeros de las familias PT, BT e IDPP como materiales
donadores dentro de la capa activa de la OPVs — BHJ.

Con la finalidad de evaluar las caracteristicas eléctricas, Opticas y mecanicas de
los polimeros disefiados y sintetizados en este trabajo se evaluaron dentro de la
capa activa de OSCs. De manera general, los dispositivos se fabricaron usando
metodologias humedas a partir de soluciones de los polimeros en mezcla con
derivados de fullereno usando la técnica de spin-coating. Se usé Field’s metal
como electrodo de facil fabricacion para completar el dispositivo que poseen la
siguiente estructura ITO/PEDOT:PSS/polimero:fullereno/PFN/FM.

e Familia PT

Para evaluar esta familia de polimeros dentro de la capa activa se preparé una
solucion con relacion en peso entre material donador y aceptor de 1:1 y con una
concentracion de 30 mg/mL. La solucién fue preparada con diclorobenceno y la
mezcla se mantuvo en agitacion magnética durante 12 h a temperatura ambiente.
Antes de fabricar las celdas solares basadas en los polimeros PTT y PTF, se
obtuvieron sus espectros de absorcion en pelicula depositada sobre un porta
objetos vidrio por el método de spin coating utilizando 1000 y 2000 rpm
respectivamente. En la Figura 31 se muestran los espectros de absorcion
realizados. Los espectros de absorcion para las mezclas de los polimeros PTT y
PTF con fullereno presentan su punto maximo de absorcion en 442 y 449 nm,

respectivamente.
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Figura 31.- Grafica de los espectros de absorcion en pelicula de las soluciones
de PTT:PCe1BM y PFT:PCs1BM con relacion 1:1 depositada a 1000 y 2000rpm
respectivamente.

Se fabricaron dispositivos fotovoltaicos con la arquitectura de heterounion de
volumen en la capa activa que fue depositada a 1000 y 2000 rpm por 1 min. En la
Figura 32 se muestran las curvas J-V generadas por los dispositivos fotovoltaicos
fabricados, resaltando que ésta no presenta una forma curva que es indicativa de
un buen funcionamiento. De manera general, los dispositivos presentan valores de
Voc, Jsc y FF bajos, generando eficiencias méaximas de 0.013 % para OSCs
fabricadas utilizando el polimero PTT depositadas a 600 rpm y de 0.13 % para el
polimero PFT usando 1000rpm para depositar la capa activa. Los resultados
obtenidos para diferentes proporciones en peso y diferentes velocidades de
deposicion de capas activas se resumen en la Tabla 10 del Apéndice 4. En la
Tabla 7 se muestran los pardmetros eléctricos del mejor dispositivo y el promedio

de la eficiencia de conversion de todas las celdas fabricadas en esta prueba.
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Figura 32.- Curvas J-V de los mejores dispositivos fabricados con relaciones 1:1
depositadas a 1000 rpm y 2000 rpm.

Tabla 7.- Parametros fotovoltaicos obtenidos de las graficas J- V del polimero PTT

y PTF.
CAPA J o
> Ve (V) FF (%) 1% | bisoLVENTE
ACTIVA (mA/cm?) (promedio)
PTT:PC:,BM | 0.09 (0.08) | 0.51(0.32) | 0.30(0.29) |0.013(0.007)| clorobenceno
PFT:PC,,BM | 130 (1.17) | 0.84(0.71) | 0.28 (0.27) |0.315 (0.235)| clorobenceno
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e Familia BT

Antes de la fabricacién de los dispositivos fotovoltaicos, se prepararon peliculas a
partir de las soluciones de las capas activas, con la finalidad de evaluar sus
espectros de absorcion. Las peliculas de la mezcla de PFBT-HH: PCes1BM se
prepararon en relacion de peso 1:2, 1:3 y 1:4, sus espectros muestran una banda
de absorcion intensa en 555 nm, para la mezcla de PFBT-HF: PCs1BM la pelicula
mostré una banda de absorcion en 550 nm para las relaciones 1:2, 1:3 y 1:4 que
fueron evaluadas. Para la capa activa de PFBT-FF:PCes1BM fue usada una relacion
1:1 y 1:2 en peso de materiales, la pelicula tiene absorcion maxima a 520 nm, los
espectros de absorcion a diferentes relaciones en peso de cada uno de los

polimeros se muestran en los gréaficos de las Figuras 33, 34 y 35.
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Figura 33.- Espectro UV-Vis del polimero PFBT-HH con PCe1BM en diferentes
proporciones en peso.
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Figura 34.- Espectro UV-Vis del polimero PFBT-HF con PCe1BM en diferentes
proporciones en peso.
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Figura 35.- Espectro UV-Vis del polimero PFBT-FF con PCs1BM en la relacion en
peso 1:2.
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Para la fabricacion de los dispositivos basados en la familia BT se prepararon las
capas activas con diferentes relaciones en peso entre el donador: aceptor 1:1, 1:2,
1:3 y 1:4, y usando velocidades de deposicion de 600, 900 y 1000 rpm. En todos
los casos las eficiencias de conversion (PCE) fueron mejores cuando se deposité
la capa activa a 600 rpm esto probablemente esta relacionado con el espesor de
la pelicula ya que la capa activa queda mas delgada cuando se usan velocidades
de depdsito de 900 o 1200 rpm, debido a que a menores rpm se obtiene una
pelicula méas gruesa, de mayor espesor.}*° Respecto a las relaciones en peso, las
OPVs fabricadas con el polimero PFBT-HH en una relacion en peso de 1: 2
muestran los siguientes valores, genera una Jsc = 6.1 mA / cm?, un Voc = 1.00 V,
un FF = 0.38 produciendo una PCE = 2.33%. Debido a que un polimero similar
esta reportado se realiz6 una comparacion con los resultados del mejor dispositivo
que obtuvieron (Jsc =5.7 mA / cm?, Voc = 1.02 V, FF = 0.60 y PCE = 3.5%)!%°, Jsc
y Voc presentan valores similares, mientras que los resultados de FF son menores
dando un valor de PCE menor para nuestro polimero PFBT-HH. Las OPV
fabricadas con el polimero PFBT-HF en una relacion en peso de 1: 4 muestran los
siguientes parametros eléctricos (Jsc = 3.4 mA / cm?, Voc = 0.95V, FF =0.35 y
PCE = 1.14%). Por ultimo las OPVs fabricadas con el polimero PFBT-FF en una
relaciéon en peso de 1: 2 muestran los siguientes resultados (Jsc = 3.1 mA / cm?,
Voc = 1.06 V, FF = 0,37 y PCE = 1.24%). Los resultados obtenidos para
diferentes proporciones en peso y diferentes velocidades de deposicion de capas
activas se resumen en la tabla 11 del Apéndice 4. En la Figura 36 y en la Tabla 8
se muestran las curvas J-V de las mejores OPVs fabricadas de PFBT-HH, PFBT-
HF y PFBT-FF. Para completar el analisis de los polimeros fotovoltaicos obtenidos
se evalu6 como material donador dentro de la capa activa la fraccién de tolueno
del polimero PFBT-HH (con Mn = 4 251 g/mol, Mw = 9 058 g/mol y PDI = 2.1) en
relacion 1: 4. El dispositivo presenté una Jsc = 2.69 mA /cm2, Voc =0.97 Vy FF
= 0.33 produciendo PCE = 0.86%, es claro que el peso molecular afecta
directamente el parametro Jsc y como consecuencia el PCE.
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Figura 36.- Curvas J — V de los polimeros con PCs1BM en condiciones
optimizadas bajo iluminacién de AM 1.5 G, 100 mW cm™2.

Tabla 8.- Valores caracteristicos de las mejores celdas de los polimeros / PCs1BM.

2
DISPOSITIVO Joe MACM’) | Vo (V) FF (%) n (%)
PFBT-HH:PC,,BM 6.1 (5) 1 (0.99) 0.38 (0.39) |2.33 (1.94 +/- 0.39)
PFBT-HF:PC_BM [ 34 (2.9) 0.95 (0.82) 0.35(0.33) [1.14 (0.85 +/-0.38)
PFBT-FF: PC_ BM| 31 (2.91) 1.06 (1.05) 0.37 (0.35)  [1.24 (1.09 +/-0.10)
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e Familia IDPP

Las peliculas fabricadas con las capas activas de los polimeros PFI, PFDPPT-Ay
PFDPPTT con PCes1BM, para estudiar sus espectros de absorcion, con la finalidad
de evaluar si se conserva la banda de absorcion. La pelicula basada en la mezcla
PFIl: PCs1BM con una relacion de peso 1: 2 muestra una banda de absorcién en
600 nm mientras que para la mezcla de PFDPPT-A: PCs1BM presenta una banda
de absorcion en relacion a 688 nm, y para la mezcla de PFDPPTT:PCs1BM en
relacion 1:2 presenta una banda de absorcién en 649 nm. Los espectros de
absorcion a diferentes relaciones en peso se muestran en el gréafico de la Figura
37.
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Figura 37.- Espectro UV-Vis del polimero PFI:PCs1:BM, PFDPPT-A:PCe1BM y
PFDPPTT:PCs1BM en diferentes proporciones en peso.

Las capas activas estan basadas en los polimeros PFI, PFDPPT-A y PFDPPTT
como materiales donadores mezclados con [60] PCsiBM como aceptor. Se
prepararon las capas activas a diferentes relaciones en peso entre el donador:

aceptor 1:0.8, 1:1, 1:2 y 1:3 y 1:4, usando la técnica de spin coating.
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Para el caso del polimero PFI el dispositivo presentd una eficiencia de conversion
de energia mejor cuando se deposité a 600 rpm mientras que para el polimero
PDFPPT-A y PFDPPTT es a 1000 rpm. Respecto a las relaciones en peso, las
OPVs fabricadas con el polimero PFI muestran los mejores resultados de PCE en
una relaciéon en peso de 1: 2, dicho dispositivo produce una Jsc = 5.78 mA / cm?,
un Voc = 1.05 V y un FF = 0.40, parametros que producen una PCE = 2.42%.
Realizando una comparacion con los resultados reportados del polimero que
posee una estructura similar cuyos parametros eléctricos son Jsc = 0.13 mA / cm?,
Voc = 0.53 V, FF = 0.26 y PCE = 0.02%'%%, los valores de Jsc, Voc y FF que
presenta ese polimero son menores en comparacion con los valores eléctricos
generados por PFI, eso se ve reflejado en la diferencia del valor de PCE. Las
OPVs fabricadas con el polimero PFDPPT-A en una relacion en peso de 1: 4 con
el [60] PCBM muestran los siguientes parametros (Jsc = 5.25 mA / cm2, Voc =
0.76 V, FF = 0.43 y PCE = 1.67%) y para el polimero PDFPPTT la PCE mayor fue
de 0.01% en una relacion en peso 1:2, muestran los siguientes parametros (Jsc =
0.17 mA/cm?, Voc = 0.56 V, FF = 0.20 y PCE = 0.01%). Los resultados obtenidos
para diferentes proporciones en peso y diferentes velocidades de deposicion de
capas activas se resumen en la Tabla 12 del Apéndice 4. En la Figura 38 se
muestran las curvas J-V y en la Tabla 9 los mejores resultados para las OPVs
fabricadas de PFl y PFDPPT-A.
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Figura 38.- Curvas J —V de los polimeros (PFIl, PFDPPT-A) con PCs1BM en
condiciones optimizadas bajo iluminacién de AM 1.5 G, 100 mW cm™.

Tabla 9.- Valores caracteristicos de las mejores celdas de los polimeros (PFI,
PFDPPT-A y PFDPPTT) / PCs1BM.

DISPOSITIVO  [Jsc (MA/cm?)|  Voc (V) FF (%) n (%)
PFI:PCe1BM 5.78 (5.29) | 1.05(1.02) | 0.40(0.39) | 2.42(2.12)
PFDPPT-A:PCe:BM | 5.22 (4.79) | 0.77 (0.77) | 0.38(0.70) | 1.52 (1.37)
PFDPPTT:PCe:BM | 0.17 (0.12) | 0.56 (0.46) | 0.29 (0.22) | 0.01 (0.01)

81



4.5.- Analisis Morfologico (AFM) de las capas activas de las familias de los
polimeros PT, BT e IDPP con PCes1BM.

Como se menciond anteriormente, la rugosidad que presenta la capa activa en
celdas solares organicas es un parametro de importancia asi como el espesor de

ésta, para un buen desempenio del dispositivo.

e Familia PTT

En la Figura 39 se muestran las imagenes obtenidas por microscopia de fuerza
atomica de la capa activa fabricada a partir de la solucion de PTT:PCes1BM y
PFT:PCes1BM, con la relacion 1:1 a una concentracion de 30 mg/mL, depositada a
1000 y 2000 rpm. Para las capas activas fabricadas a partir de la relacion 1:1 con
las cuales se obtuvo la mayor eficiencia de conversion para los polimeros PTT y
PTF, mostraron una rugosidad resultante de 600 y 11.90 nm, con espesores de
146 y 90 nm respectivamente.

La rugosidad que presenta la pelicula del polimero PTT (600 nm) es grande
debido probablemente al proceso de depdésito de la capa colectora de electrones,
ya que no presenta un contacto adecuado, esto afectd al desempefio del
dispositivo ya que no existid una adecuada extraccién de cargas resultantes de la
disociacion del par electron, este probablemente sea el motivo por el cual se
obtuvieron bajos valores de los parametros fotovoltaicos, Jsc (0.09 mA/cm?), Voc
(0.51 V), FF (0.30 %) y eficiencia (0.013%), mientras que PFT:PCs1BM presenta
una mejor morfologia en eso se ve reflejado en la formacién de una mejor pelicula

de calidad y mas homogénea.
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Figura 39.- imagenes de la Rugosidad de la capa activa con relacion 1:1
depositada a 1000rpm y 2000 rpm vista con el AFM, de la mezcla A) PTT:PCs1BM
y B) PFT:PCs1BM.

e Familia BT

Para el andlisis morfolégico de las capas activas basadas en PFBT-HH:PCs1BM,
PFBT-HF:PCe1.BM y PFBT-FF:PCs1BM con relacion en peso 1.2 y 1:4,
respectivamente y que se depositaron a 600 rpm. En la Figura 40 se muestran las
micrografias obtenidas de las capas activas de los polimeros, generadas por el
analisis usando la técnica AFM a partir de la cual se pudo determinar la rugosidad.
Las capas activas de los polimeros PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF mostraron
una rugosidad resultante de 1.33, 1.16 y 7.54 nm, mostrando espesores de 100,

100 y 114 nm, respectivamente.

Los resultados indican que la capa activa basada en PFBT-HH y PFBT-HF
muestran valores de rugosidad relativamente bajos'®?> de 1.33 nm, 1.16 nm
respectivamente, mientras que para el polimero PFBT-FF muestra una rugosidad
de 7.54 nm mayor en comparaciéon con los otros polimeros. Dicha propiedad se ve
reflejada en la homogeneidad de la pelicula y se refleja en los parametros

fotovoltaicos generados por los dispositivos. Sin embargo los valores de rugosidad
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gue presentan las capas activas de la mezcla de los polimeros con el PCs1BM son

favorables para la separacion de carga.
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Figura 40.- Imagenes AFM- 3D-de las capas activas de A) PFBT-HH: [60] PCBM,
B) PFBT-HF: [60] PCBM, y C) PFBT-FF: [60] PCBM.
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e Familia IDPP

Para la obtencion de las micrografias por analisis de AFM se prepararon peliculas
de la capa activa fabricada a partir de PFI:PCe:BM, PFDPPT-A:PCs1BM vy
PFDPPTT-FF:PCs1BM con relacion en peso 1:2, 1:4 y 1:2 a una concentracion de
30 mg/mL, a 600 y 1000 rpm. En la Figura 41 se muestran las imagenes obtenidas
de las capas activas de los polimeros, a partir de la cual se pudo determinar la
rugosidad. Para las capas activas fabricadas a partir de la relacién 1:2 y 1:4 con
las cuales se obtuvo la mayor eficiencia de conversion para los polimeros PFI,
PFDPPT-A y PFDPPTT de PCE = 2.42%, 1.67% y 0.01% respectivamente, se
obtuvieron los espesores de las capas activas de 67, 100 y 78 nm
respectivamente. Los analisis indican que la capa activa basada en PFI, PFDPPT-
A muestran valores de rugosidad relativamente bajas de 6.29, 2.99 nm
respectivamente. Estos valores indican que se consiguié una mezcla homogénea
entre el polimero y el PCs1BM, dichos valores son favorables para una adecuada
separacion de carga. Mientras que el polimero PFDPPTT presenta una rugosidad
alta de 62 nm en comparacién con los otros dos polimeros, probablemente se
debi6 a que no hubo una adecuada mezcla homogénea entre el polimero y el
PCes1BM, afectando al desempefio del dispositivo ya que este puede ser el motivo

por el cuél se obtuvo una baja eficiencia.
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Figura 41.- Imagenes AFM de las capas activas de A) PFI: [60] PCBM, B)
PFDPPT-A: [60] PCBM y C) PFDPPTT: [60] PCBM.
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4.6.- Pruebas de los polimeros de la familia PT (PTT y PFT) en OLEDs.

Los polimeros de la familia PT (PTT y PFT) al ser materiales fotoluminscentes se
podrian probar como materiales activos dentro de diodos emisores de luz
organicos (OLEDSs), debido a su alta fotoluminiscencia y a los valores de eficiencia
cuantica obtenidos, por lo tanto en un primer experimento se fabricaron
dispositvos OLED con la configuracion: ITO/PEDOT:PSS  (30-40
nm)/Polimero/InGa utilizando los polimeros PTT y PFT, ambos depositados a
diferentes revoluciones por spin coating con una concentracion de 10 mg/mL. Las
curvas J-V de los OLEDs fabricados a partir de los polimeros PTT y PFT se
muestran en el Apéndice 5 en la Figura 47 y la fotografia del encendido del OLED
fabricados a partir del polimero PTT se muestra en las Figura 42, mientras que

para el PFT se observa en la Figura 43.

Figura 42.- Fotografia del OLED fabricado a partir del polimero PTT.
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Figura 43.- Fotografia del OLED fabricado a partir del polimero PFT.

Los OLEDs con el polimero PTT como capa emisora mostraron un voltaje de
encendido de entre 2 y 2.5 V para los 3 espesores fabricados. Mientras que los

OLEDSs fabricados con el polimero PFT encendieron alrededor de los 3 V.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES

5.1.- CONCLUSIONES

Se establecié que usando la reaccion de arilacion directa es posible realizar
la sintesis de polimeros fotovoltaicos de las familias PT, BT e IDPP.

Los espectros de absorcion para los polimeros de las familias BT e IDPP
muestran dos bandas de absorcién, que son tipicas de los materiales con

estructura D-A, lo cual beneficia a la transferencia intramolecular de carga.

Para polimeros de la familia BT al adicionar atomos de fltor en el esqueleto
provoca la disminucién de los niveles energéticos HOMO y LUMO, la
temperatura de transicion vitrea y la temperatura de descomposicion. Los
experimentos de fotoestabilidad muestran que la presencia de atomos de
fldor aumenta la estabilidad de los polimeros.

Dentro de las familias PT, BT e IDPP los polimeros que poseen un mayor
peso molecular son aquellos que sus dispositivos fotovoltaicos presentan
valores de Jsc y PCE mayores, debido a que el peso molecular afecta

directamente estos parametros fotovoltaicos en los dispositivos.

El uso de acido neodecanoico/carbonato de potasio para la sintesis del
polimero PFDPPT-A via arilacion directa produce polimeros de un peso

molecular mayor en comparacion de cuando se utiliza pivalato de potasio.

Los dispositivos fotovoltaicos basados en las familias PT, BT e IDPP con
PCes1BM como capa activa, mostraron PCE de 0.315%, 2.33% y 2.42%,

respectivamente.
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5.2.- PERSPECTIVAS

e se propone mejorar los rendimientos y en particular los pesos moleculares
de los polimeros tres familias (PT, BT e IDPP) variando las condiciones de

reaccion y el uso de acido neodecanoico.

e Para mejorar los pardmetros eléctricos de los dispositivos basados en los
polimeros, se buscard mejorar las condiciones de fabricacion de los
dispositivos tales como disolventes, espesores de las peliculas y uso de

otros materiales aceptores.

e Evaluar las propiedades electroluminiscentes de los polimeros de la familia
PT (PTT y PFT) como materiales activos en diodos emisores de luz
organicos (OLEDs), variando arquitectura del dispositivo, espesor de la

pelicula y capas inyectoras de carga.
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APENDICES

1.- Propuesta del ciclo catalitico
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Figura 44.- Propuesta del ciclo catalitico de los polimeros.
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2.- Cromatogramas de las familias de polimeros PT, BT e IDPP.

En las siguientes figuras se muestran los cromatogramas obtenidos mediante la
técnica de Cromatografia de Permeacion en Gel de los polimeros de las familias
PT (PTT y PFT), BT (PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF) y IDPP (PFI, PFDPPT-A,
PDFPPT-P y PFDPPTT)
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Familia BT
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Familia IDPP
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Figura 45.- Cromatogramas de los polimeros de las familias PT, BT e IDPP.
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3.- Voltamperogramas de las familias de polimeros PT, BT e IDPP.

A continuacion se muestran los Voltamperogramas calculados mediante la técnica

de voltamperometria ciclica de los polimeros de las familias PT (PTT y PFT), BT
(PFBT-HH, PFBT-HF y PFBT-FF) y IDPP (PFl, PFDPPT-A, PDFPPT-P y

PFDPPTT).
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Familia BT
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Familia IDPP
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Figura 46.- Voltamperogramas de los polimeros de las familias PT, BT e IDPP.
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4 .- Parametros fotovoltaicos obtenidos de las curvas J-V, de las familias de

los polimeros PT, BT e IDPP.

Familia PTT

Tabla 10- Propiedades fotovoltaicas de las celdas solares de los polimeros de la
familia PTT / PCe1BM.

Velocidad

de
Relacion deposicién Jsc Voc PCE
Polimero (w/w) (rpm) (mA/Cm?) V) FF (%)
PTT 1:1 1000 -0.09 0.51 0.30 0.013
1000 -0.08 0.20 0.27 0.004
1000 -0.09 0.16 0.28 0.003
1000 -0.09 0.39 0.31 0.010
PFT 1:1 2000 -1.04 0.57 0.27 0.16
2000 -1.03 0.56 0.27 0.15
2000 -1.30 0.84 0.28 0.31
2000 -1.28 0.86 0.27 0.30
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Familia BT

Tabla 11- Propiedades fotovoltaicas de las celdas solares de los polimeros de la

familia BT / PCes1BM.

Velocidad

de
Relacion deposicion Jsc Voc PCE
Polimero (wiw) (rpm) (MA/Cm?) V) FF (%)

PFBT-

HH 1:2 1200 -4.2 0.99 0.40 1.66
900 -4.7 1.00 0.39 1.85
600 -6.1 1.00 0.38 2.33
1:3 1200 -4.0 0.99 0.42 1.69
900 -4.0 1.01 0.42 1.71
600 -4.5 1.01 0.42 1.90
1:4 1200 -3.4 0.94 0.39 1.25
900 -3.3 0.99 0.44 1.45
600 -3.4 0.99 0.42 1.42
PFBT-HF 1:2 1200 -2.6 0.95 0.34 0.83
900 -2.9 0.95 0.32 0.88
600 -3.1 0.97 0.32 0.98
1:3 1200 -2.2 0.85 0.34 0.65
900 -2.7 0.96 0.36 0.93
600 2.7 0.98 0.35 0.95
1:4 1200 -2.3 0.58 0.31 0.41
900 -3.0 0.94 0.35 1.01
600 -3.4 0.95 0.35 1.14
PFBT-FF 1:1 600 -1.96 1.06 0.28 0.58
600 -1.59 1.03 0.27 0.44
1:2 600 -2.80 1.06 0.34 1.02
600 -2.77 1.05 0.35 1.00
600 -3.11 1.06 0.37 1.24
600 -3.09 1.06 0.37 1.20
600 -2.80 1.06 0.34 1.02
1:4 600 -2.19 0.83 0.34 0.63
600 -1.92 0.99 0.36 0.68
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Familia IDPP

Tabla 12- Propiedades fotovoltaicas de las celdas solares de los polimeros de la
familia IDPP / PCe1BM.

Velocidad

de
Relacion deposicion Jsc Voc PCE
Polimero (w/w) (rpm) (mA/Cm?) V) FF (%)
PFI 1:0.08 1000 -3.09 1.10 0.27 0.90
600 -2.55 1.08 0.26 0.72
1:1 1000 -3.76 1.05 0.32 1.24
600 -3.87 1.06 0.30 1.22
1:2 1000 -4.99 1.05 0.42 2.03
600 -5.78 1.05 0.40 2.42
1:3 1000 -4.70 1.02 0.46 2.17
600 -5.72 0.98 0.43 2.33
1:4 1000 -4.26 0.92 0.45 1.72
600 -5.41 0.95 0.41 1.87

PFDPPT-

A 1:2 1000 -4.44 0.77 0.41 1.40
1000 -4.84 0.56 0.37 1.01
1000 -5.19 0.76 0.41 1.62
1000 -5.20 0.76 0.43 1.67
1000 -4.48 0.76 0.42 1.41
1000 -5.25 0.76 0.42 1.67
1000 -5.02 0.76 0.41 1.56
1000 -5.06 0.76 0.41 1.58
1000 -4.93 0.73 0.41 1.49
1:4 1000 -4.85 0.77 0.37 1.38
1000 -5.55 0.76 0.38 1.61
1000 -4.65 0.77 0.40 1.44
1000 -4.93 0.76 0.40 1.50
1000 -5.24 0.77 0.37 1.49
1000 -5.09 0.76 0.37 1.44
1000 -5.59 0.76 0.39 1.64
PFDPPTT 1:2 1000 0.17 0.56 0.20 0.01
1000 0.09 0.26 0.26 0.006
1000 0.09 0.44 0.21 0.008
1000 0.16 0.57 0.20 0.01
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5.- Curvas J/V de los OLEDs fabricados a partir de los polimeros de la familia
PT (PTTy PFT).

Los Diodos Emisores de Luz Organicos u OLEDs (siglas en inglés de organic light-
emitting diode) son dispositivos optoelectronicos de pelicula delgada, explotan sus
caracteristicas electroluminiscentes. Estos dispositivos estan basados en
moléculas organicos (polimero o molécula de bajo peso molecular), los OLEDs
son capaces de convertir energia eléctrica en luz (electroluminiscencia) cuando se

sitian entre dos electrodos entre los cuales se aplica una diferencia de potencial.
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Figura 47.- Graficas J/V de los OLEDs fabricados a partir de los polimeros PTT y
PFT.
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