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RESUMEN 

En este trabajo se presenta la síntesis y el estudio de las propiedades ópticas y electrónicas 

de macromoléculas orgánicas, para su posible aplicación en celdas solares. Se proponen dos 

tipos de macromoléculas: dendrímeros1 y un polímero π-conjugado. Los dendrímeros se 

conforman de una molécula central de resorcinareno, dendrones2 con grupos quinolina, 

tiofeno y fenilo, y halógenos en la periferia. La síntesis de los nuevos dendrímeros se realizó 

empleando diferentes reacciones de activación y acoplamiento tales como: condensación 

Knoevenagel, síntesis de Williamson, reducciones y halogenaciones. La molécula central de 

los dendrímeros se sintetizó a través de una reacción de condensación catalizada por ácido 

entre el resorcinol y dodecil aldehído. El polímero π-conjugado se obtuvo a través de dos 

etapas: 1) la síntesis de un trímero obtenido por una condensación Knoevenagel entre la 6-

bromo-2-metilquinolina y el 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y 2) el acoplamiento cruzado del 

trímero con el 2,6-bis(trimetilestaño)-4,8-bis(2-etilhexiloxi)benzo[1,2-b’]ditiofeno (BDT) 

por reacción de Stille. La obtención de los compuestos se verificó a través de las técnicas 

espectroscópicas de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 1H, Infrarrojo con 

Transformada de Fourier (FT-IR) y de Masas (MALDI-TOF). Se evaluaron las propiedades 

ópticas con las técnicas espectroscópicas Ultravioleta-Visible (UV-Vis) y Fluorescencia 

dinámica y estática en solución. Las propiedades obtenidas de las macromoléculas 

sintetizadas extienden su campo de aplicación, incluso más allá de los dispositivos 

optoelectrónicos. Para el caso de celdas solares, el polímero conjugado presenta las mejores 

propiedades ópticas con un máximo de absorción de 449 nm antes de la exposición a la luz 

y 545 nm después de estar expuesto. Los orbitales frontera HOMO y LUMO del polímero 

fueron calculados por voltamperometría cíclica obteniendo valores de 5.7 eV y 3.89 eV, 

respectivamente, con un band gap de 1.8 eV en solución y 1.63 eV en película. El dispositivo 

fabricado en la configuración ITO/PEDOT:PSS/POLÍMERO:PCBM/Field’s Metal, 

utilizando al polímero como electrón donador, produjo una Jsc de 0.041 mA/cm2, con una 

eficiencia de 0.0022%. 

                                                             
1 Macromoléculas monodispersas con estructuras y pesos moleculares definidos. Se componen por un núcleo 

multifuncional, dendrones y grupos funcionales en la periferia. 
2 Ramificación, brazo.  
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ABSTRACT 

In this work we present the synthesis of organic macromolecules and the study of their optical 

and electronic properties for their possible application in solar cells. Two types of 

macromolecules are presented: dendrimers and a π-conjugated polymer. Dendrimers3 are 

formed with a resorcinarene core, dendrons4 with quinoline, thiophene and phenyl groups, 

and halogens in the periphery. The synthesis of this new dendrimers was carried out using 

different activation and coupling reactions such as: Knoevenagel condensation, Williamson 

synthesis, reductions and halogenations. The central molecule of the dendrimers was 

synthesized through an acid-catalyzed condensation reaction between resorcinol and dodecyl 

aldehyde. The π-conjugated polymer was obtained through two steps: 1) the synthesis of a 

trimer obtained by a Knoevenagel condensation between 6-bromo-2-methylquinoline and 

2,5-bis (octyloxy) terephthaldehyde and 2) coupling crosslinking of the trimer with 2,6-bis 

(trimethyltin) -4,8-bis (2-ethylhexyloxy) benzo [1,2-b '] dithiophene (BDT) by Stille 

reaction. The structure of the compounds was verified through Nuclear Magnetic Resonance 

(NMR) of 1H, Infrared with Fourier Transform (IR) and Mass (MALDI-TOF) spectroscopic 

techniques. Optical properties were evaluated in solution with UV-Vis and dynamic and 

static fluorescence spectroscopic techniques. The properties of the synthesized 

macromolecules extend their field of application, even beyond the optoelectronic devices. In 

the case of solar cells, the conjugated polymer has the best optical properties with a maximum 

absorption of 449 nm before exposure to light and 545 nm after being exposed. The polymer 

HOMO and LUMO boundary orbitals were calculated by cyclic voltammetry obtaining 

values of 5.7 eV and 3.89 eV, respectively, the device manufactured with the polymer in the 

configuration ITO / PEDOT:PSS / POLYMER: PCBM / Field's Metal produced a Jsc of 

0.041 mA / cm2, with an efficiency of 0.0022%. 

  

                                                             
3 Monodisperse macromolecules with structures and molecular weights defined. They are composed by a 

multifunctional nucleus, dendrons and functional groups in the periphery. 
4 Branch, arm. 
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INTRODUCCIÓN 

La producción y el uso de energía causa severos impactos ambientales a niveles locales, 

regionales y globales, sin embargo, es un factor esencial en el desarrollo social y el 

crecimiento económico de un país. La energía sustentable ofrece una gran oportunidad para 

satisfacer las necesidades energéticas en el futuro, de una manera en que no se comprometan 

las posibilidades de las próximas generaciones para lograr sus objetivos de desarrollo [1]. 

México tiene un gran potencial para generar energía solar debido a que su territorio se 

encuentra dentro de las latitudes 15°N a 30°N, donde la intensidad de la radiación solar es 

muy favorable.  

La generación de energía eléctrica a partir de la radiación solar es posible gracias a una celda 

fotovoltaica, hecha de materiales semiconductores, que utiliza el efecto fotovoltaico5 para 

lograr la conversión. Los esfuerzos para comercializar celdas solares con bajo impacto 

ambiental han llevado al desarrollo de sistemas conjugados de moléculas pequeñas y 

macromoléculas para su aplicación como semiconductores en celdas solares orgánicas, 

logrando eficiencias de conversión de hasta 15.6% (NREL, 2019). Los polímeros basados en 

unidades de benzoditiofeno (BDT) han sido estudiados para su aplicación como donadores 

de electrones, la unidad BDT brinda planaridad y rigidez a la estructura, mejorando la 

movilidad electrónica en el material. En combinación con unidades aceptoras de electrones, 

los polímeros basados en BDT han logrado alcanzar eficiencias de hasta 13% [2]. Por otro 

lado, los dendrímeros conjugados han sido aplicados en sistemas fotovoltaicos gracias a su 

estructura monodispersa que facilita la reproducibilidad y maleabilidad de sus propiedades. 

Los dendrímeros suelen aplicarse para la fabricación de celdas sensibilizadas por colorantes, 

sin embargo, también se han aplicado en celdas solares orgánicas agregando unidades 

cromóforas en sus dendrones y unidades aceptoras de electrones en su centro, los 

dendrímeros basados en tiofenos han presentado eficiencias cercanas al 5% [3].  

Hasta el momento estos materiales aún presentan baja eficiencia de conversión eléctrica a 

comparación con los sistemas inorgánicos, sin embargo, han abierto un nuevo abanico de 

aplicaciones debido a las ventajas que brindan a los sistemas fotovoltaicos: ligereza, 

                                                             
5 Efecto fotovoltaico: Proceso en el cual dos materiales diferentes en contacto cercano producen un voltaje 

eléctrico cuando interaccionan con la luz u otra energía radiante. 
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flexibilidad, ajuste de color y transparencia, cobertura a grandes áreas, menor impacto 

ambiental, procesamiento más simple y de menores costos.  

La importancia tecnológica y ambiental de continuar con la investigación en nuevos 

materiales orgánicos que nos hagan incrementar las posibilidades de desarrollar un sistema 

energético más sustentable nos ha llevado a proponer nuevas macromoléculas conjugadas 

para su aplicación en celdas solares. En este trabajo reportamos el análisis de las propiedades 

ópticas de tres nuevos dendrímeros con dendrones conjugados basados en tiofenos y 

quinolinas, y un nuevo polímero conjugado basado en unidades BDT. Además, se analiza la 

viabilidad para su aplicación en celdas solares orgánicas y se reportan las eficiencias de 

celdas prototipo fabricadas bajo condiciones estándar con los materiales propuestos. 

En el capítulo I se muestran las generalidades de las celdas solares orgánicas: historia, 

principio de funcionamiento, arquitectura, características de eficiencia y materiales; 

centrándonos en los materiales que conforman la capa fotoactiva, materiales donadores y 

aceptores de electrones, ya que el desarrollo de dichos materiales es el propósito de este 

trabajo de investigación.  En el capítulo II se describe la metodología llevada a cabo para la 

síntesis y caracterización de las macromoléculas propuestas en este proyecto. Además, se 

incluye la metodología para la fabricación de los dispositivos fotovoltaicos utilizando los 

materiales propuestos y su caracterización optoelectrónica. La caracterización de los 

materiales y los dispositivos fabricados se muestran en el capítulo III, que es un conjunto de 

los resultados obtenidos y su discusión. Finalmente, se redactan las conclusiones obtenidas a 

través del desarrollo de este proyecto de investigación. 
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JUSTIFICACIÓN 

Debido a la importancia que posee la implementación de un nuevo sistema energético 

sustentable, este proyecto se enfoca en la síntesis de nuevos materiales orgánicos conjugados 

y el estudio de su facultad para ser aplicados en la capa activa de una celda solar orgánica. 

La capacidad de obtener energía eléctrica a través de la radiación solar no solo hace frente a 

la problemática de los combustibles fósiles, sino que ofrece la posibilidad de energizar 

lugares más aledaños en donde la instalación de redes eléctricas es de gran dificultad y/o los 

recursos económicos son menores. 

La investigación en celdas solares orgánicas se ha dirigido a lograr una mayor eficiencia de 

conversión energética para establecer estos dispositivos como una opción viable que, en 

combinación con otras fuentes de energía, logre cubrir la demanda energética, elevar la 

calidad de vida e incursionar nuevas tecnologías sin dejar una huella perjudicial en el medio. 

Los investigadores han logrado modificar los materiales orgánicos a través del estudio de sus 

propiedades ópticas y electrónicas logrando la estabilidad, reducción de costos y desarrollo 

de métodos de producción más simples para las celdas solares orgánicas. En este proyecto 

nos proponemos a estudiar las propiedades ópticas y electrónicas de los compuestos 

diseñados, permitiéndonos identificar su capacidad como materiales fotovoltaicos y sumando 

nuestros resultados a los esfuerzos de los investigadores.  

Gracias a las aportaciones de nuevos semiconductores orgánicos, la comercialización de 

dispositivos optoelectrónicos orgánicos se está volviendo factible no solo por las nuevas 

aplicaciones que sus propiedades sugieren, sino por la facilidad de su procesamiento. 

Dispositivos tales como diodos orgánicos de emisión de luz (OLEDs), transistores orgánicos 

de efecto de campo (OFETS) y celdas solares orgánicas (OSC’s) ya han sido fabricados e 

implementados en la vida diaria.  
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OBJETIVO 

Sintetizar nuevas macromoléculas orgánicas conjugadas con propiedades ópticas y 

electrónicas factibles para su aplicación en dispositivos optoelectrónicos.  

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

i) Sintetizar y caracterizar macromoléculas tipo dendrímero con dendrones conjugados, 

centro multiactivo y halógenos en la periferia. 

ii) Sintetizar y caracterizar un polímero conjugado tipo push pull con grupos quinolínicos y 

unidades BDT en su estructura.  

iii) Evaluar las propiedades ópticas de absorción, en solución y en película, de las 

macromoléculas sintetizadas, haciendo uso de la Espectroscopia Ultravioleta-Visible. 

iv) Evaluar las propiedades de emisión de las macromoléculas, utilizando las técnicas 

espectroscópicas de Fluorescencia estática y Fluorescencia dinámica en solución. 

v) Analizar las propiedades electrónicas teóricas de los compuestos sintetizados, utilizando 

la teoría funcional de la densidad. 

vi) Fabricar y caracterizar celdas solares prototipo a nivel laboratorio, aplicando en la capa 

activa las macromoléculas sintetizadas que presenten las mejores propiedades ópticas. 
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1. CAPITULO I. ANTECEDENTES 

Como consecuencia de la evolución industrial y la explosión demográfica de los últimos 

años, la demanda energética mundial va en aumento drásticamente, especialmente en los 

países en desarrollo. La mayoría de los tipos actuales de producción y utilización de energía 

causan problemas ambientales que reducen la calidad de vida y ponen en riesgo la salud 

humana. Aproximadamente el 80% del dióxido de carbono y dos tercios de las emisiones 

totales de gases de efecto invernadero (GEI) provienen de la generación y consumo de 

energía [4]; adicionalmente, los recursos fósiles disponibles en el mundo se están agotando. 

Asegurar el suministro de energía y reducir su huella climática, son los dos desafíos 

principales del sector energético en su camino hacia un futuro sustentable.  

Todas las sociedades requieren servicios de energía para satisfacer las necesidades humanas 

básicas, tales como: salud, iluminación, cocina, transporte, comunicación y comodidad. A 

pesar de esto, existe una deficiencia energética mundial, 1.2 mil millones de personas no 

tienen acceso a la electricidad y sin embargo, según datos de la Agencia Internacional de 

Energía (IEA, por sus siglas en inglés), se espera un incremento del 23% en la demanda 

energética para el año 2050 [5]. 

Los países en desarrollo están presionando para la búsqueda de fuentes de energía 

alternativas, ya que el crecimiento de su población es alto y buscan que su desarrollo sea 

económicamente viable. La energía solar es la mejor respuesta a la pobreza energética y 

brinda excelentes oportunidades para reducir las emisiones de GEI. La energía solar recibida 

sobre la tierra es de aproximadamente 6.12 x 1020 Jh-1, lo que podría satisfacer el consumo 

de energía total en el planeta durante un año (aproximadamente 3.95 x 1020 Jh-1) [6]. 

En general, la tecnología de energía solar se puede agrupar en dos categorías: 1) la tecnología 

fotovoltaica (FV) y 2) la tecnología de energía solar térmica. En los últimos años, la 

tecnología fotovoltaica se ha convertido en una opción viable, el mercado fotovoltaico crece 

rápidamente, la tasa de crecimiento anual de instalación de celdas solares fue de 41% de 2000 

a 2015 [7]. 
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 En México, la energía fotovoltaica ha presentado un crecimiento exponencial, siendo la 

tecnología limpia que mayor crecimiento ha tenido en el último año (257% con respecto al 

2017). En los primeros seis meses del 2018 se instalaron 1646.55 MW de capacidad, 

generando una cantidad total de energía igual a 1204.54 GW/h [8]. En la siguiente gráfica de 

la Figura 1.1 se muestra el desarrollo de la tecnología FV en México a través de los últimos 

14 años: 

La energía solar fotovoltaica puede ser una tecnología apropiada en un país en desarrollo, 

especialmente en áreas rurales remotas donde las extensiones de redes eléctricas no son 

viables ni de manera técnica ni financieramente. 

1.1 CELDAS SOLARES 
 

Las celdas solares son dispositivos manufacturados a base de materiales semiconductores 

que, gracias al efecto fotovoltaico, transforman la energía fotónica en energía eléctrica. El 

efecto fotovoltaico fue observado por primera vez por Alexandre-Edmond Becquerel en 

1839. En consecuencia, en 1946 fue hecha la primera celda solar a base de silicio inventada 

por Russel Ohl [9]. La industria de las celdas solares se inició en 1953 cuando científicos de 

los laboratorios Bell desarrollaron con éxito una celda fotovoltaica de estado sólido que 

convertía 5 % de la energía del sol produciendo solo 5 mW de potencia eléctrica [10]. Estas 

celdas solares inorgánicas basadas en Silicio, han sido optimizadas y actualmente pueden 

operar con eficiencias de conversión de potencia eléctrica iguales al 46 %.  

Figura 1.1. Capacidad instalada y generación de energía de celdas fotovoltaicas en México, durante 

el periodo 2004-2018 (SENER, 2018). 



  
   

- 3 - 
 

La tecnología fotovoltaica moderna se basa en el principio de la formación de excitones6 en 

cada celda, compuesta de dos capas diferentes de semiconductores tipo n y tipo p7, para 

formar un campo eléctrico positivo en una parte (semiconductor tipo p) y negativo en la otra 

(semiconductor tipo n). En este arreglo de la estructura, cuando un fotón de energía suficiente 

incide sobre la celda y es absorbido, transfiere su energía a los portadores de carga, si existe 

una diferencia de potencial y ésta es debida a la unión p-n (interfase de semiconductores tipo 

p-n) o una superficie apropiada de carga, entonces esta carga puede ser forzada a viajar en 

un circuito externo y una corriente eléctrica se puede producir, como se ilustra en la Figura 

1.2. Estas partículas cargadas pueden existir hasta que estén al alcance de una barrera de 

potencial. Este tiempo de vida es uno de los factores más importantes para la eficiente 

generación de la energía. 

Para el transporte de cargas se deben tener dos metales con diferente función de trabajo en 

ambos lados de la unión debido a que se crea un campo. De ahí que los huecos se 

transportarán hacia el electrodo con función de trabajo8 más alta, mientras que los electrones 

se transportarán hacia el electrodo con función de trabajo más baja [11]. 

Gracias a una enorme cantidad de actividades de investigación científica, las celdas solares 

han evolucionado a través del tiempo y han logrado aprovechar la energía solar de manera 

                                                             
6 Combinación de un electrón y un hueco (estado de un electrón vacío en una banda de valencia), que puede 

moverse libremente. 
7 Semiconductor tipo n: es un material rico en electrones; Semiconductor tipo p: es un material rico en huecos. 
8 Energía mínima necesaria para arrancar un electrón de un sólido, a un punto inmediatamente fuera de la 

superficie del sólido. 

Luz solar 
Electrodo frontal (-) 

Capa antireflejante 

Semiconductor tipo n 

Semiconductor tipo p 

Electrodo trasero (+) 
Corriente 

Figura 1.2. Estructura típica de una celda solar. 
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más efectiva. Se han diseñado diversos tipos de materiales y tecnologías de semiconductores 

para lograr celdas solares con bajos costos y altas eficiencias de conversión fotovoltaica9.  

La primera generación de celdas solares fue producida con obleas de silicio, es la tecnología 

más antigua y más común debido a su alta eficiencia. Esta tecnología puede ser categorizada 

en dos subgrupos: Celdas solares de monocristales de silicio con eficiencias aproximadas de 

27% y celdas solares de policristales o multicristales de silicio con eficiencias reportadas de 

aproximadamente 22%.  

Con el propósito de reducir costos y mejorar la viabilidad de fabricación, aparece la segunda 

generación de celdas solares, ahora de películas delgadas. Algunos de los materiales que han 

sido desarrollados para las celdas de películas delgadas incluyen el Telurio de Cadmio 

(CdTe), Di Selenio de Cobre-Indio (CIS), Di Selenio de Cobre-Indio-Galio (CIGS) [9], 

Arseniuro de Galio (GaAs) y Fosfuro de Indio, estas celdas presentan un rango de 22-23% 

de eficiencia. De estos, el CdTe y el CIGS han recibido la mayor atención comercial hasta el 

momento.  

La eficiencia de conversión de energía fotovoltaica varía dependiendo de la tecnología con 

la que la celda fue construida; por ejemplo, las celdas multicapas alcanzan una eficiencia de 

hasta 46 %, mientras que las celdas de película delgada de silicio amorfo alcanzan una 

eficiencia de 14 %. Sin embargo, la eficiencia de las celdas también ha incrementado con la 

mejora tecnológica que rodea los procesos de manufactura, por lo que año con año se ha 

venido incrementando la eficiencia de las celdas solares correspondiente a una misma 

tecnología [12]. En la Figura 1.3 se puede observar la evolución de las diferentes tecnologías 

de celdas solares hasta julio 2018.  

En los últimos años, la creciente demanda por fuentes de energía limpias ha llevado a un 

incremento en la investigación y el desarrollo de celdas solares más amigables con el medio 

ambiente, además, las demandas tecnológicas han invitado a abrir el campo de aplicaciones 

de la tecnología fotovoltaica. La nueva promesa tecnológica en energía fotovoltaica la 

constituyen las llamadas celdas de tercera generación: celdas de nanocristales (mejor 

conocidas como celdas solares de puntos cuánticos), celdas solares basadas en compuestos 

                                                             
9 Fracción de la energía del sol que se puede convertir en electricidad.  
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orgánicos, celdas sensibilizadas y las celdas solares de perovskitas, forman parte de esta 

nueva generación de dispositivos fotovoltaicos. Con estos materiales, las celdas adquieren 

nuevas características que le permiten ser incluidas en otros dispositivos, reducen su huella  

ecológica y facilitan su procesamiento, entre otras ventajas.  

1.2  CELDAS SOLARES ORGÁNICAS 

Las celdas solares orgánicas (OSC´s) aparecen como una alternativa para abaratar los costos 

de fabricación de las celdas, al igual que iniciar una producción en masa y de mínima 

generación de residuos. Los dispositivos orgánicos iniciaron con la aplicación de moléculas 

pequeñas (pigmentos) como materiales semiconductores y, desde su desarrollo, los polímeros 

semiconductores10 fueron incorporados en las celdas resultando en notables mejoras en los 

últimos años. La celda solar orgánica con mayor eficiencia reportada hasta junio del 2018 

alcanza una eficiencia de 12.6%, desarrollada por la Universidad de California (NREL, 

2018). 

                                                             
10 H. Shirakawa, Alan G. M. y Alan J. Heeger reciben el premio nobel en el año 2000 por su descubrimiento 

de la conductividad en películas de poliacetileno en 1977. 

Figura 1.3. Historial de la eficiencia de celdas solares clasificadas por tipo de tecnología (NREL, 

2018). 
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Las OSC son atractivas como dispositivos debido a que los materiales con que se hacen 

pueden ser solubles en diferentes solventes, pueden ser depositados en substratos flexibles y 

manufacturados por técnicas sencillas y baratas como: revestimiento por rotación (sping 

coating), impresión (printing) y revestimiento por pulverización (spray coating).  

La primera celda orgánica fue descrita por Tang en 1986, presentando una eficiencia 

alrededor de 1%.  Seis años después, los grupos de Heeger y Wuld observaron una 

transferencia de electrones ultra rápida del polímero poli[2-metoxi-5-(2-etoxihexiloxi)]-1,4-

fenilenvinilideno (MEH-PPV) al fullereno (C60), que sugirió el uso de polímeros conjugados 

como donadores de electrones y derivados del fullereno como aceptores de electrones en las 

celdas solares orgánicas [13].  

La configuración típica de una celda solar orgánica es representada en la Figura 1.4, consta 

de un substrato, flexible o rígido, sobre el cual se encuentra depositada una capa de óxido de 

indio estaño (ITO), el cual funciona como electrodo positivo o ánodo, una capa trasportadora 

de huecos( en este caso PEDOT:PSS), la capa activa, que consta de una mezcla de un material 

electrón donador, generalmente un polímero conjugado, y un material electrón aceptor 

(PC61BM, PC71BM, etc.), una capa transportadora de electrones, y el electrodo negativo 

(cátodo) que generalmente es un metal reflejante como el Al, Na, Ca o Ag [12]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se han diseñado diferentes arquitecturas de celdas para optimizar la red formada por el 

material donante y el material aceptor, resolviendo de esta manera la limitada longitud de 

difusión del excitón, que había sido un problema para las OSC´s. En 1992, se introdujo la 

Sustrato transparente 

PEDOT:PSS 

Capa activa Donador/Aceptor 

Capa transportadora de electrones 

Cátodo 

ITO 

Radiación solar 

Figura 1.4. Configuración de una celda solar orgánica. 
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arquitectura de heterounión en masa (BHJ), en esta estructura los materiales donadores y 

aceptores se mezclan para formar una red interpenetrante discontinua con grandes áreas 

interfaciales para una disociación eficiente del excitón. Esta arquitectura se ha convertido en 

la arquitectura estándar para las OSC’s [13].  En la Figura 1.5 se muestra la comparación 

entre una arquitectura planar o bicapa y la estructura BHJ: 

 

 

Se han realizado diferentes investigaciones referentes a la estructura de las OSC’s con la 

finalidad de aumentar su eficiencia. Otra aportación es la configuración tipo tándem o 

multicapa (importada de las celdas inorgánicas), en la cual se realiza un apilamiento de capas 

activas con diferentes materiales electrón donador que cubran la mayor parte del espectro. 

Hasta mayo de 2018, la mayor eficiencia que ha alcanzado un celda orgánica tipo tándem es 

de 15.0∓0.3% (para una celda de 2mm2), que combina una subcelda que absorbe en el 

infrarrojo basada en un aceptor no-fullereno procesada en solución en una subcelda basada 

en fullereno que absorbe en el visible desarrollada por evaporación térmica al vacío [14]. 

En México, el mercado de las OSC’s ha comenzado a desarrollarse, en abril del 2018 la 

empresa Engie instaló las primeras celdas solares orgánicas en la Ciudad de México como 

parte de su campaña Harmony [15]. 

 

1.3 MECANISMO DE LAS CELDAS SOLARES ORGÁNICAS 

Los pasos involucrados en la generación de energía eléctrica a partir de la incidencia de un 

fotón, se resumen en (1) la generación del excitón, (2) su difusión a la interfase donador-

aceptor, (3) la disociación del excitón en cargas libres, (4) el trasporte de las cargas y (5) la 

extracción de cargas en los electrodos [12]. Estas etapas se muestran en la Figura 1.6.  

aceptor Donador 

Heterounión bicapa  Heterounión en bulto  

Figura 1.5. Diferentes arquitecturas de OSCs (Liang-Luping, 2010). 
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Los fotones de luz solar que se absorben dentro del dispositivo excitan al material donador, 

lo que lleva a la creación de excitones en las moléculas orgánicas conjugadas. Los excitones 

formados comienzan a difundirse dentro de la fase del donador y, en el momento en que 

encuentran la interfaz con el material aceptor, se produce una rápida disociación que conduce 

a la separación de la carga: electrones en el orbital molecular desocupado más bajo (LUMO) 

del aceptor y huecos en el orbital molecular más alto (HOMO) del donador. Los electrones 

(e-) libres y huecos (h+) separados son transportados por el campo interno creado por los 

electrodos con diferente función de trabajo, al cátodo y al ánodo respectivamente [16].  

 Existen diferentes aspectos que intervienen en el funcionamiento de una celda solar. Para 

una recolección eficiente de fotones, el espectro de absorción de la capa orgánica fotoactiva 

debe abarcar el espectro de emisión solar y tener un grosor adecuado. La fotogeneración de 

excitones está caracterizada por un tiempo de vida muy pequeño, del orden de picosegundos, 

por lo tanto, la distancia promedio que puede viajar un excitón antes de recombinarse 

(longitud de difusión) está limitada y depende de factores intrínsecos del material, 

generalmente para materiales orgánicos oscila entre 10 y 20 nm [17].  

Para que sea generada la corriente eléctrica es necesaria la disociación del excitón en cargas 

libres que puedan ser transportadas a los electrodos. Esto sucede en la interfase 

donador/aceptor gracias al campo eléctrico interno resultado del desfasamiento de los 

orbitales moleculares entre el donador y el aceptor [12]. Para una disociación eficiente, la 

diferencia en el nivel energético LUMO del donador y el aceptor debe ser mayor que la 

Absorción 

de luz 

Difusión 

del excitón 

Separación 

de cargas 

Extracción 

de cargas 

Figura 1.6. Mecanismo de una celda OPV de tipo bicapa (D=donador y A= aceptor). (Merck, 

Organic Photovoltaics). 
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energía de enlace del excitón, como se representa en la Ecuación 1.1. Normalmente la 

diferencia es de 0.2-0.3 eV. En general, para lograr una separación eficiente de cargas: 

∆ (𝐿𝑈𝑀𝑂𝐷 − 𝐿𝑈𝑀𝑂𝐴) > 𝐸𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑑𝑒 𝑒𝑛𝑙𝑎𝑐𝑒 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑥𝑐𝑖𝑡ó𝑛. 

La eficiencia del transporte de cargas está determinada por la conductividad eléctrica y la 

impedancia de los materiales orgánicos. Debido a la baja movilidad de carga de los materiales 

orgánicos en comparación con la de los semiconductores inorgánicos, el espesor de la capa 

fotoactiva se encuentra limitada al orden de los 100 nm; sin embargo, esto no presenta ningún 

inconveniente debido al alto coeficiente de absorción de los polímeros conjugados 105 cm-1. 

Para una extracción eficiente de las cargas disociadas es necesario primero que tanto la 

función de trabajo del ánodo como la del cátodo sean cercanas al HOMO del donador y al 

LUMO del aceptor respectivamente. 

En la Figura 1.7 se muestran los niveles energéticos del material donador y el material aceptor 

de una celda, en donde (ΔE) representa la diferencia energética y (E) la energía necesaria 

para que el electrón excitado pase del nivel HOMO al nivel LUMO (banda prohibida). El 

concepto Voc se abordará en la siguiente sección. 

 

 

 

 

 

 

 

Ecuación 1.1. 

 

Ecuación 1.1 

Figura 1.7. Diagrama de niveles energéticos del donador y el aceptor. 
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1.4 ASPECTOS CARACTERÍSTICOS DE UNA CELDA SOLAR 

La eficiencia de conversión de una celda (PCE) es el producto del voltaje de circuito abierto 

(Voc), la densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y el factor de llenado (FF); dividido por 

la potencia incidente (Pin) y se representa en la Ecuación 1.2: 

𝑃𝐶𝐸 =
𝐽𝑠𝑐 ∗ 𝑉𝑂𝐶 ∗ 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
 

Para evitar variaciones en la medición de la eficiencia de una celda solar la intensidad de la 

luz está estandarizada a una irradiación de 1000 W/m² con una masa de aire espectral de 1,5 

(AM 1,5) a 25°C. Esto corresponde a la irradiación y espectro de la luz solar incidente en un 

día claro sobre una superficie solar inclinada con respecto al sol con un ángulo de 41, 81º 

sobre la horizontal. Esta condición representa, aproximadamente, la posición del sol de 

mediodía en los equinoccios de primavera y otoño con una superficie orientada directamente 

al sol [18].  

En un experimento típico para caracterizar una celda solar, se incide un haz de luz mientras 

se aplica un barrido de potencial en los electrodos, obteniendo una corriente como respuesta 

del dispositivo. Los parámetros clave para determinar la PCE de una celda solar se pueden 

visualizar en una curva densidad de corriente (J) vs Voltaje (V). En la Figura 1.8 se muestra 

una curva J-V ideal para una celda solar, donde Jmax, Vmax, Pmax representan los valores 

máximos para densidad de corriente, voltaje y potencia respectivamente.  

Ecuación 1.2. 

 

Ecuación 1.2 

Figura 1.8. Curva densidad de corriente (J) vs voltaje (V) de una celda solar (Lu-Zheng 2018). 
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1.4.1 Densidad de corriente de corto circuito (Jsc) 

Corriente que es colectada en los electrodos producto de los transportadores de carga libres 

generados al interior del dispositivo cuando ningún campo externo es aplicado, es decir, 

cuando el voltaje es cero. Sus unidades están dadas en Amperes por unidad de área (A/cm2) 

La Jsc se introduce para eliminar la dependencia del área de la celda de la intensidad de 

corriente de corto circuito (Isc). La corriente máxima que la celda solar puede suministrar 

depende en gran medida de las propiedades ópticas de la celda, como la absorción de la capa 

fotoactiva y la reflexión del dispositivo. Algunos parámetros optoelectrónicos mejoran la Jsc, 

como: menor brecha energética, alto coeficiente de absorción, menor separación de fase y 

mayor movilidad de los portadores de carga. 

1.4.2 Voltaje de circuito abierto (Voc) 

Voltaje al cual no fluye corriente a través del circuito externo. El Voc depende de la densidad 

de la corriente de saturación de la celda y de la corriente fotogenerada. La densidad de 

corriente de saturación, depende de la recombinación en la celda. Por lo tanto, Voc es una 

medida de la cantidad de recombinación en el dispositivo [19].  

El voltaje de circuito abierto es gobernado por la relación energética entre donador y aceptor, 

especialmente se encuentra relacionado con la diferencia entre el HOMO del donador y el 

LUMO del material aceptor [20], como se muestra en la Figura 1.7. 

1.4.3 Factor de llenado (FF) 

El factor de llenado es la relación entre la potencia máxima (Pmax) generada por una celda y 

el producto de Voc con Jsc, y se representa por la Ecuación 1.3:  

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚á𝑥

𝑉𝑜𝑐 ∗ 𝐽𝑠𝑐

=
𝐽𝑚á𝑥 ∗ 𝑉𝑚á𝑥

𝑉𝑜𝑐 ∗ 𝐽𝑠𝑐

 

Donde, 𝐽𝑚á𝑥 es la densidad de corriente máxima y 𝑉𝑚á𝑥 es el voltaje máximo. El valor de FF 

se encuentra entre cero y uno, siendo uno el óptimo imposible y cero el indeseable más 

recurrente. 

Ecuación 1.3. 

 

Ecuación 1.3 
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El factor de llenado de una celda solar nos habla de la calidad del dispositivo y está 

determinado por las cargas libres que son extraídas en los electrodos, por lo que está en 

función tanto de las interfaces orgánicas como las orgánico-metálicas, esto es, de la 

morfología de la capa activa, así como de las características energéticas y calidad de los 

electrodos [12].  

1.5 MATERIALES FOTOACTIVOS PARA OSC’s 

La investigación en OSC´s generalmente se enfoca en semiconductores orgánicos 

procesables en solución o depositados al vacío. Estos materiales pueden ser subdivididos en 

tres grandes categorías basados en su complejidad: moléculas pequeñas u oligómeros, 

polímeros y moléculas biológicas11. Las moléculas biológicas no se han incorporado como 

un componente eléctricamente activo en dispositivos electrónicos orgánicos [21].  

En general, el campo de la optoelectrónica les pertenece a las primeras dos clases; tanto los 

semiconductores moleculares como los poliméricos, son materiales a base de carbono que 

presentan un esqueleto en el cual los átomos de carbono (o nitrógeno, oxígeno, azufre) están 

hibridizados en sp2 y, por lo tanto, tienen un orbital atómico p. La superposición de estos 

orbitales p a lo largo del esqueleto conduce a la formación de orbitales moleculares π 

deslocalizados, como se muestra en la Figura 1.9. La conducción se debe principal, aunque 

no exclusivamente, a esta deslocalización del electrón. El solapamiento de enlace (π) de estos 

orbitales (pz) da lugar a una serie de estados electrónicos moleculares ocupados, referibles a 

una banda de valencia (HOMO), mientras que el solapamiento antienlace (π*) de estos 

mismos orbitales genera otro estado electrónico molecular de orbitales moleculares 

desocupados, equivalentes a una banda de conducción (LUMO) [22].  

En comparación con los enlaces σ, que constituyen el cuerpo de la molécula, los enlaces π 

son significativamente más débiles. Por lo tanto, las excitaciones electrónicas más bajas de 

las moléculas conjugadas son las transiciones π- π* con una energía gap (prohibida) 

típicamente entre 1.4 y 3 eV permitiendo la absorción o emisión de luz en el rango del 

espectro visible. Las propiedades electrónicas de una molécula dependen de factores como 

                                                             
11 Moléculas sintetizadas por los organismos vivos. Las más importantes son los carbohidratos, lípidos, 

proteínas y ácidos nucleicos. 
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el grado de conjugación Figura 1.9) o la presencia de donadores o aceptores de electrones 

[23].  

Los materiales orgánicos que tienen sistemas π-conjugados pueden absorber la luz solar, 

crear portadores de carga fotogenerada y transportar estos portadores de carga. Pueden ser 

clasificados, al igual que los semiconductores inorgánicos, ya sea como donadores de 

electrones (semiconductor tipo p) o como aceptores de electrones (semiconductor tipo n). 

La correcta elección de los materiales donadores y aceptores es esencial para asegurar una 

buena correspondencia entre ellos en términos de propiedades ópticas, electrónicas y 

morfológicas que eventualmente determinarán una fotocorriente efectiva y un buen 

desempeño del dispositivo fotovoltaico. Estos materiales deben poseer las siguientes 

características:  

a) Para aprovechar la energía solar de una manera eficiente, el espectro de absorción debe 

abarcar la región visible e infrarrojo cercano del espectro electromagnético, pues ahí se 

concentra la mayor parte de la energía solar. En los semiconductores orgánicos la banda 

prohibida (band gap) determina su límite de absorción, con un valor de band gap bajo y un 

Etileno Butadieno Octatetraeno Poliacetileno 

E
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Figura 1.9. Diagrama de energías de diferentes materiales orgánicos. Representación de la 

evolución de un material orgánico aislante a un semiconductor orgánico (Maddalena, F. 2017). 



  
   

- 14 - 
 

espectro de absorción amplio, un polímero puede absorber más fotones, lo que incrementaría 

la Jsc de la celda solar.  

 b) Alineación adecuada de los niveles de energía molecular. Se cree que el valor del Voc se 

relaciona con la diferencia entre el HOMO del material donador y el LUMO del material 

aceptor, por lo que reducir el band gap de un polímero conduciría a la reducción del Voc. Un 

estudio de Shockley y Queisser indicó que un valor óptimo de band gap para los materiales 

captadores de luz está alrededor de 1.3 eV, que representa la mejor relación teórica posible 

entre el Voc y Jsc para una celda solar ideal. Al mismo tiempo, es importante que el LUMO 

del donador sea al menos 0.3 eV más alto que el LUMO del aceptor correspondiente para 

proporcionar una fuerza motriz suficiente que pueda romper la energía de enlace del excitón 

y lograr la separación de cargas [13].  

c) Alta movilidad de los portadores de carga (e- y h+). Después de la disociación, las cargas 

libres son transportadas a los electrodos, este proceso está gobernado por la movilidad de los 

portadores de carga, característica propia de los materiales donadores y aceptores. Un 

aumento en la movilidad del portador tendría un efecto positivo en el transporte, facilitando 

la extracción del portador, pero por otro lado aumentará la fuerza de recombinación. El mejor 

rendimiento de una celda se rige por el equilibrio entre el transporte y la recombinación de 

los portadores [24]. La movilidad del portador de carga está determinada por muchos factores 

incluyendo: empaquetamiento molecular, desorden, temperatura, presencia de impurezas, 

densidad de portadores de carga, campo eléctrico, tamaño y peso molecular [25]. 

Además de la energía del band gap, los niveles moleculares HOMO y LUMO y la movilidad, 

todavía hay muchas otras características que considerar, como la solubilidad de los materiales 

en diferentes disolventes y la estabilidad química que deben considerarse en el diseño 

molecular de materiales fotovoltaicos orgánicos. Por lo tanto, cómo equilibrar estas 

propiedades es la clave para obtener un material fotovoltaico orgánico con propiedades 

ideales. 

1.5.1 Materiales aceptores 

El material aceptor (generalmente un semiconductor de tipo n), durante la transferencia 

electrónica fotoinducida, toma el electrón excitado del material donador y lo acomoda en su 
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LUMO para disociar el excitón. Como resultado, se genera un hueco en el donador y un 

electrón en la fase aceptora. Por otro lado, el aceptor puede también absorber energía solar y 

generar excitones, una vez que viaja el excitón a la interfaz D-A, el HOMO vacío del aceptor 

excitado puede acomodar un electrón del material donador, generando un par e-/h+ de manera 

similar. Después de la separación de carga, los e- se transportan a través del aceptor al 

electrodo, terminando la recolección de carga.  

El fullereno y sus derivados (Ver Figura 1.10) son los materiales usualmente aplicados como 

aceptores de electrones en las celdas solares orgánicas. Una de sus características son sus 

bajos valores LUMO, que generalmente se encuentran en el rango de 3.5 ̴ 4.5 eV, lo que le 

brinda una buena capacidad de aceptación de electrones. Esta característica en conjunto con 

su rápida transferencia de carga, son lo que le brindan un buen rendimiento como aceptor en 

las celdas solares. Sin embargo, la solubilidad del fullereno no sustituido es pobre, lo que 

limita su aplicación en el proceso de fabricación del dispositivo, por esto, diferentes 

sustituyentes solubilizantes fueron introducidos en el fullereno.  

El nivel energético de los derivados del fullereno se puede ajustar variando el grupo 

solubilizante, especialmente cuando dicho grupo puede acoplarse electrónicamente con su 

núcleo. 

Figura 1.10. Algunos materiales aceptores derivados del Fullereno (TCI, 2018). 

C60 PCB
PC71B

C70 

Bis- ICBA PCBB 
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En 1995, Hummelen y Wudl et al. reportaron un método factible para sintetizar PC61BM 

([6,6]-fenil-C61-ácido butírico metil éster), que muestra excelentes propiedades como 

material aceptor. El PC71BM, derivado del C70, también ha sido utilizado como material 

aceptor. En comparación con el PC61BM, posee mayor absorción en el rango visible, lo que 

implica un mejor desempeño de la celda solar. Sin embargo, el C70 es más costoso que el C60 

debido a su proceso de purificación más complejo [26].  

A pesar de que los derivados del fullereno, especialmente el PC61BM y el PC71BM, son los 

materiales aceptores más comúnmente utilizados muestran ciertas desventajas, como la poca 

estabilidad morfológica debido a su estructura esferoidal y altos costos. Los materiales 

aceptores no derivados del fullereno (Ver Figura 1.11) con estructura molecular no esférica 

muestran baja cristalinidad que puede incrementar la estabilidad morfológica bajo la luz o el 

calor, de modo que, son buenas alternativas a los derivados del fullereno cuando de 

estabilidad morfológica se trata. Además, los materiales propuestos alternativos al fullereno 

tienen menores costos y mayor facilidad para controlar sus propiedades optoelectrónicas. 

Para que los polímeros aceptores puedan ser útiles y competir con los derivados del fullereno, 

se deben considerar algunas características: 1) fácil procesamiento en solución, 2) una buena 

alineación de los niveles energéticos HOMO y LUMO para una eficiente trasferencia de 

carga con el material donador, 3) fuerte y amplia absorción en el rango visible, 4) alta 

movilidad de electrones para un eficiente transporte de carga y 5) interacciones moleculares 

favorables, incluyendo miscibilidad con el material donador para formar una estructura BHJ 

[13]. 

En 2015, Zhan y colaboradores reportaron un material aceptor que consiste de un núcleo de 

siete anillo y grupos terminales de 2-(3-oxo-2,3-dihidroinden-1-iliden) malononitrilo (ITIC). 

Este nuevo material aceptor presentó mejor absorción en la región visible, un LUMO 

ligeramente manipulable, mayor movilidad de electrones y mejor miscibilidad con los 

materiales donantes en comparación con los aceptores convencionales derivados de 

fullereno. Otro ejemplo de material aceptor no fullereno es el PBI-Por, con forma de estrella, 

desarrollado por Li y colaboradores, basado en una porfirina como corazón y perilen bis-

imida como grupos finales.  
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Jun y colaboradores sintetizaron diferentes polímeros aceptores de electrones que contenían 

grupos quinolinas en su estructura, el polímero aceptor con mejores propiedades (PQP) en 

combinación con el PTB7-Th como donador alcanzaron una eficiencia de 3.2% en la celda 

solar [27]. 

1.5.2 Materiales donadores 

El desarrollo de nuevos materiales donadores para OSC’s es uno de los temas más 

recurrentres entre las investigaciones en el campo de celdas solares. Una gran variedad de 

polímeros y moléculas pequeñas han sido reportadas como materiales donadores y algunos 

de ellos podrían ser buenos candidatos para la comercalización de celdas orgánicas 

fotovoltaicas. Las moléculas pequeñas disfrutan de mayor pureza y una fuerte organización 

molecular en estructuras ordenadas que conducen a una alta movilidad del portador de carga. 

Los semiconductores poliméricos son los materiales dominantes de tipo p debido a su 

procesabilidad en solución y su diversidad de estructuras moleculares.  

Algunos materiales donadores importantes son: derivados del poli(tiofeno) como el poli(3-

hexiltiofeno) (P3HT), derivados de poli(fenilen vinileno) (PPV) como el poli[2-metoxi-5-(2-

etilhexiloxi)-1,4-fenilenvinileno] (MEH-PPV) y poli[2-metoxi-5-(3,7-dimetiloctiloxi)]1-,4-

fenilenvinileno (MDMO-PPV), derivados del polifluoreno como poli[2,7-(9-2(etilhexil)-9-

hexil-fluoreno-co-5,5-(4´,7-di-2-tienil-2´,1´,3´-benzotiadiazole)] (PFDTBT). Las estructuras 

moleculares de los compuestos mencionados se muestran en la Figura 1.12. 

Figura 1.11. Ejemplos de materiales aceptores no derivados del fullereno (Sigma Aldrich, 2018). 
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Los politiofenos, especialmente los poli(3-alquiltiofeno)s (P3Ats), son muy populares en los 

dispositivos orgánicos fotovoltaicos (OPV’s) debido a su excelente estabilidad química y 

térmica, así como sus propiedades de transporte de carga. La cadena alifática de la posición 

3 en los P3ATs influye fuertemente en sus propiedades fotovoltaicas. En 2005, Sensfuss y 

colaboradores definieron que los niveles de energía de los P3ATs dependen ligeramente de 

la longitud de las cadenas alifáticas, el HOMO y el coeficiente de absorción son inversamente 

proporcionales a la longitud [28].  

El más común, P3HT, ha brindado buenos valores de eficiencias de conversión en las OSC’s 

en combinación con materiales aceptores como el PC61BM y el ICBA. En 2005, Yang et. al. 

utilizaron una mezcla de P3HT:PC61BM como capa fotoactiva y lograron la más alta 

eficiencia de una celda solar orgánica (4.4%)  en ese tiempo. Mas tarde, Hegger y 

colaboradores incrementaron la eficiencia de la celda hasta 5% con la optimización de la 

morfología de la película P3HT:PC61BM a través de un tratamiento térmico. En 2012, Guo 

y colaboradores desarrollaron una celda solar orgánica utilizando P3HT como donador e 

ICBA como material aceptor, obteniendo una eficiencia del 7.40% despues de optimizar las 

condiciones de fabricación de la celda.  

Figura 1.12. Materiales donadores comunes en celdas OPVs (Lu, 2018). 
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Una alternativa en el diseño de poliméros y oligómeros conjugados es la estructura D-A 

(donador-aceptor) algunas veces denominada “push pull”, que combina una unidad donadora 

rica en electrones con una unidad aceptora deficiente de electrones, la cual se ha convertido 

en una estrategía poderosa y útil para la síntesis de materiales conjugados con bajo bandgap. 

Antes de la combinación cada unidad tiene sus propios niveles HOMO y LUMO, después de 

que se formó un enlace covalente entre las unidades, el HOMO del segmento donador 

interactuará con el del segmento aceptor, generando dos nuevos orbitales moleculares 

ocupados, lo mismo ocurre con los niveles LUMO. En consecuencia, se forma un HOMO de 

posición más alta y un LUMO de posición más baja en todo el sistema D-A conjugado, lo 

que reduce la energía de bandgap [29], como se muestra en la Figura 1.13. Los niveles 

energéticos del sistema D-A estan determinados en gran parte por el HOMO del donador y 

el nivel LUMO del aceptor.  

 Las unidades donadoras se pueden clasificar como donador débil, fuerte o intermedio. Los 

derivados bifenilicos como el fluoreno, silafluoreno, carbazol y aquellos en los que la unidad 

bifenil está unida por átomos de C, Ni, S, Si, etc, pueden ser clasificados como unidades 

donadoras débiles debido a su naturaleza deficiente en electrones. Como se sabe, en 

comparación con el anillo de benceno, el anillo de tiofeno muestra una capacidad de donación 

de electrones más fuerte. Es por esto que las unidades de bitiofenos unidos por puentes de C 

o heteroatómos son clasificadas como donadores fuertes, además, muestran mejor planaridad 

y band gaps más pequeñas, entre ellos se incluyen: ciclopentaditiofeno (CPDT), ditienosilol 

(DTS), ditieno [3,2-b:2´,3´,-d]pirrol (DTP), ditieno[3, 2-b:2¨,3¨-d] tiofeno (DTT), 

correspondientes a los bitiofenos conectados por un átomo de C, S, Ni y S, respectivamente. 

Los donadores resultado de la combinación de anillos bencenicos y tiofenicos pueden ser 
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Figura 1.13. Bandas de energías de las unidades donador, aceptor y el sistema donador aceptor (D-

A). 
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clasificados como donadores medios y generalmente contienen más grupos alquilo que 

mejoran su solubilidad. Entre estas estructuras se encuentran el benzoditiofeno (BDT), 

indacenoditiofeno (IDT), pirroloindacenoditiofeno (NIDT) y silaindacenoditiofeno (SIDT). 

Todas las unidades mencionadas se muestran en la Figura 1.14.  

 

La unidad BDT ha demostrado eficiencia como donadora de electrones, presenta una 

estructura simétrica, coplanar y rígida que favorece el solapamiento de orbitales π 

promoviendo la movilidad de carga. En 2008 se reportó el control de niveles energéticos y 

de la banda prohibida (1-2 eV) de ocho polímeros basados en la unidad BDT, demostrando 

la versatilidad de la unidad en la obtención de polímeros de bajo band gap. Desde entonces 

ha habido un incremento en el uso de la unidad BDT a nivel mundial por diversos grupos 

intensificando la eficiencia de las celdas solares sustancialmente [12].  

Por otro lado, las unidades aceptoras utilizadas en los sistemas D-A son generalmente 

deficientes de electrones que contienen grupos extractores de e-, algunos contienes el grupo 

imina (-C=N-) como el bezotiadiazol (BT), quinoxalina (QX), piridiltiadiazole (PT), bitiazol 

(BTz), Tiazolotiazol (TTz); o un grupo carbonilo (C=O) como Diqueto pirrolo pirrol (DPP), 

isoindigo (II), nafto [2,3-c] tiofen-4, 9-dion (NTDO), tieno[3,4-c]pirrol-4,6-dion (TPD), 

entre otros. Las estructuras moleculares de los compuestos mencionados se muestran en la 

Figura 1.15. Las unidades aceptoras se pueden dividir en débiles, de fuerza media y fuertes 

según sea su capacidad para extraer electrones. Generalmente, la facultad para recibir 

Donadores débiles Donadores de fuerza media 

 

Donadores fuertes 

Figura 1.14. Estructuras moleculares de las unidades utilizadas comúnmente como donadores de 

electrones (Song, J. 2014). 
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electrones está determinada por el nivel energético LUMO de la unidad, es decir, mientras 

más bajo sea el LUMO más se incrementa su carácter aceptor. 

La quinolina ha sido reportada como un buen grupo aceptor de electrones. Guang y 

colaboradores sintetizaron un pigmento orgánico que contiene un aceptor de quinolina 

sustituido con ácido carboxílico con una absorción de hasta 754 nm, indicaron que la 

quinolina es un buen grupo aceptor que logra el desplazamiento del espectro de absorción 

hacia el rojo, el dispositivo reportado obtuvo el 1.96% de eficiencia [30]. Zhao y 

colaboradores sintetizaron un pigmento orgánico para celdas solares en el que utilizaron un 

catión de isoquinolina como unidad aceptora de electrones y lo combinaron con unidades de 

P3HT, estos pigmentos no tienen grupos vinílicos y aun así presentaron buenas propiedades 

optoelectrónicas, los dispositivos desarrollados presentaron eficiencias en el rango de 7.3-

7.9% [31]. 

A pesar de que han existido ejemplos de polímeros D-A con band gap menores a 1.1eV desde 

los 90’s, fue hasta 2003 que el polímero D-A desarrollado por Janssen y colaboradores, 

basado en fluoreno; poli[2,7-(9,9-bis-(2-octil)-fluoreno)]-alt-[5,5-(4,7-di-20-tienil-2,1,3-

benzotiadiazol)] PFDTBT, fue usado en una celda OPV tipo BHJ [13]. El diseño de nuevos 

polímeros tipo push pull continúa desarrollándose, hasta el momento los polímeros D-A 

basados en fluoreno, carbazol y BDT son los más comunes en el campo. 

Figura 1.15. Estructuras moleculares de las unidades utilizadas comúnmente como aceptores de 

electrones (Song, J. 2014). 
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1.5.3 Dendrímeros conjugados 

Los dendrímeros conjugados son macromoléculas tridimensionales monodispersas y 

altamente ramificadas con dimensiones a escala nanométrica que tienen dendrones con la 

capacidad de deslocalizar electrones [32].  

Los dendrímeros conjugados pueden ser tipo n o tipo p dependiendo de los grupos que 

conforman sus dendrones. Los dendrímeros de oligotiofenos conjugados han mostrado 

valores de band gap típicos de los semiconductores orgánicos, capacidad para generar 

portadores de carga y un amplio espectro de absorción en la región visible. Estos materiales 

han sido introducidos en las celdas OPV’s tipo BHJ como donadores de electrones utilizando 

al PC61BM como material aceptor, dando eficiencias de conversión moderadas.  

Las celdas OPV tipo BHJ construidas con dendrímeros basado en oligotiofenos como 

donador mostró mejores propiedades en comparación con los dispositivos fabricados con 

materiales politiofenicos. Su Voc fue mayor (0.77-0.91 V) que la mayoría de los dispositivos 

con donador de politiofeno (0.55-0.65 V). Además, la mayoría de estos dendrímeros 

mostraron mayores valores de movilidad que el donador politiofenico más conocido, P3HT 

[33]. En la Figura 1.16 se muestra un dendrímero basado en oligotiofenos.  

La trifenilamina (TPA) ha sido usada como una unidad donadora de electrones prometedora 

para los semiconductores orgánicos, los dendrímeros basados en TPA también has sido 

desarrollados como donadores para las OSC’s. En 2011, Zhan y colaboradores reportaron un 

dendrímero con TPA como corazón (S11, Figura 1.16) y en los dendrones grupos BT y 

tiofenos, los dispositivos tipo BHJ con S11 como donador presentaron un Voc de 0.87 V 

generando una eficiencia de 4.3% sin ningún tratamiento posterior [28]. Otra estructura 

popular en los dendrímeros conjugados se basa en la unión de diferentes grupos donadores 

de electrones en sus dendrones y un grupo aceptor en el centro. 

Los dendrímeros generalmente poseen una solubilidad muy buena en muchos solventes 

orgánicos que permiten que los dispositivos electrónicos se fabriquen a través de técnicas de 

bajo costo, como el recubrimiento por pulverización y la impresión, además de brindar una 

morfología uniforme a la película. El control y la reproducibilidad de las propiedades 

optoelectrónicas es un punto clave para el desempeño y comercialización de las celdas 
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OPV’s. Los dendrímeros ofrecen esta posibilidad gracias a su estructura completamente 

definida y monodispersa y, al mismo tiempo, estas características incrementan sus 

propiedades a comparación de sus homólogos poliméricos.  

1.5.3.1 Métodos de síntesis de dendrímeros  

Los dendrímeros son sintetizados generalmente siguiendo dos métodos: el método divergente 

y el método convergente. El primero (Figura 1.17) se centra en el crecimiento del dendrímero 

a partir de una molécula central multifuncional. La molécula centro reacciona con las 

moléculas del monómero que contiene un grupo reactivo y dos inactivos dando la primera 

generación del dendrímero. A continuación, se activa la nueva periferia de la molécula para 

reaccionar con más monómeros. El proceso se repite para obtener nuevas generaciones.  

 

Figura 1.16. Dendrímero de cuarta generación basado en oligotiofenos y dendrímero S11, basado 

en TPA. 

Figura 1.17. Método de síntesis divergente. 
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En el método divergente se presentan reacciones secundarias o reacciones incompletas, para 

evitarlas se requiere de nuevos reactivos que pueden afectar la pureza del producto final. La 

pureza decrece en cada generación, existe una funcionalización incompleta y se requieren 

altas cantidades de monómero.  

En el método convergente (Figura 1.18), el dendrímero se forma paso a paso a partir de los 

grupos terminales y se continúa hacia el interior. Cuando los brazos del polímero, llamados 

dendrones, son lo suficientemente grandes se unen a una molécula central multifuncional. 

Este método es el más común puesto que solo el paso final requiere de diversos puntos 

activos, lo que te permite una mejor funcionalización asegurando la monodispersidad. Sin 

embargo, existe cierto límite en el número de generaciones en las que se puede crecer el 

dendrímero ya que suelen aparecer problemas estéricos entre los dendrones y la molécula 

multifuncional [34].  

 

1.6 DISEÑO COMPUTACIONAL DE SEMICONDUCTORES ORGÁNICOS 

La teoría funcional de la densidad (DFT) y la teoría funcional de la densidad dependiente del 

tiempo (TD-DFT) desarrollada por Runge y Gross y que hace posible la descripción de 

propiedades dinámicas (como el cálculo de excitaciones ópticas) son herramientas mecánico-

cuánticas que han sido utilizadas para el cálculo de propiedades de diferentes moléculas 

orgánicas. Estas teorías forman parte de los métodos de modelado utilizando “primeros 

principios” (métodos ab initio) que son medios que aportan gran cantidad de información 

respecto a la relación estructura-propiedades de los materiales, ya que permiten conocer, 

incluso antes de su síntesis, características de las que dependen las propiedades mecánicas, 

Figura 1.18. Método de síntesis convergente. 
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ópticas y electrónicas, tales como la brecha energética entre el HOMO y LUMO de los 

semiconductores orgánicos, las frecuencias vibracionales y los estados electrónicos 

excitados. Utilizando estos métodos es posible diseñar materiales a escala molecular y 

predecir sus propiedades espectrales, así como facilitar la interpretación de algunos 

resultados experimentales [35]. La DFT produce datos de salida como la densidad de carga 

electrónica, la energía total, la configuración magnética y la estructura de la banda 

electrónica. 

La teoría funcional de la densidad reformula la ecuación de Schrödinger, que describe el 

comportamiento de los electrones de un sistema. Fue desarrollada en 1964 por Hohenberg y 

Kohn, quienes determinaron que todas las propiedades del estado basal se pueden convertir 

en función de la densidad de carga [36]. Por medio de la minimización de la energía es posible 

encontrar la densidad electrónica, y de ahí cualquier cantidad física medible.  

El diseño de materiales orgánicos para OSC’s a partir de los primeros principios no es 

sencillo ya que la DFT estándar no permite modelar con precisión la localización de 

electrones en los sistemas π-conjugados. Además, los orgánicos semiconductores 

generalmente contienen de diez a cientos de átomos en una sola cadena y, por lo tanto, son 

demasiado grandes para aplicar los enfoques convencionales. Se debe aplicar otros modelos 

teóricos y aproximaciones de DFT; por ejemplo, el proyecto de energía limpia de Harvard 

aplicó un cálculo de un solo punto a varias geometrías optimizadas usando diferentes 

funcionales, Körzdörfer and Brédas aplicaron funcionales híbridos a materiales orgánicos 

electrónicos. Se ha demostrado que el método electrónico híbrido funcional B3LYP en 

combinación con el conjunto base 6-31 G, funcionan para una buena descripción de las 

propiedades electrónicas en estado excitado de los sistemas π-conjugados. La aplicación de 

un híbrido funcional es recomendado para estudios de fenómenos de transferencia de carga 

[37].  

En 2007, Blouin y colaboradores estudiaron derivados de poli(2,7-carbazole) como potencial 

material OPV a través de la evaluación de los siguientes criterios: estabilidad en aire, según 

la posición del HOMO en relación con el aire, un desplazamiento de la energía de 

transferencia de carga del LUMO al menos 0.3 eV mayor que el nivel del aceptor y un band 

gap óptica entre 1.2 y 1.9 eV. Calcularon las propiedades de nueve derivados del carbazol 
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usando DFT con el hibrido funcional B3LYP. De estos materiales fueron elegidos seis para 

usarlos como materiales donadores en una OSC, utilizando el PC61BM como aceptor. El 

poli(N-9¨-heptadecanil-2,7-carbazole-alt-5,5(4¨,7¨-di-2-tienil-2¨,1¨,3¨-benzotiadiazole) 

(PCDTBT) fue el mejor material donador obteniendo una eficiencia de 3.6% después de 

optimizar las condiciones. Los cálculos teóricos ayudaron a explicar las tendencias 

observadas; los niveles HOMO de todos los derivados fueron similares y fueron fijados por 

el carbazol, mientras que las unidades insertadas controlaron los niveles LUMO [36].  

En 2010, Köse y colaboradores [38] utilizaron la DFT en combinación con el hibrido 

funcional B3LYP y el conjunto base 6-31 G (d) para predecir los valores de tiempo de vuelo 

de películas de dendrímeros conjugados con un fenilo como núcleo y grupos tiofenos en los 

dendrones. Mostraron que la movilidad de h+ y e- aumentan con el tamaño del dendrímero, 

además la movilidad de huecos fue mayor para todos los dendrímeros, indicando que el 

material es un semiconductor tipo p.  

La simulación computacional basada en DFT aporta al diseño de semiconductores orgánicos 

diferentes valores teóricos que han sido utilizados como aproximaciones para predecir el 

desempeño de estos materiales al ser aplicados en celdas solares. El cálculo de propiedades 

teóricas reduce costos y tiempo de investigación y, al compararlos con las propiedades 

experimentales, se puede entender el comportamiento de los materiales de estudio. 
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2. CAPÍTULO II. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

2.1 EQUIPO UTILIZADO 

La caracterización estructural de los compuestos sintetizados se realizó utilizando los 

espectrómetros de Resonancia Magnética Nuclear Bruker Ascend, Oxford Varian y Bruker 

Biospin, todos de 400 Hz, analizando el núcleo 1H. Las muestras fueron preparadas a 

temperatura ambiente usando, principalmente, Cloroformo Deuterado (CDCl3) como 

solvente y bajo atmósfera de nitrógeno. Además, se utilizó un espectrofotómetro de Infrarrojo 

con transformada de Fourier (FT-IR) Perkin Elmer Spectrum GX en modo transmitancia que 

nos permitió analizar las muestras en polvo y a temperatura ambiente. 

Para la caracterización óptica se utilizaron los espectrofotómetros de Ultravioleta Visible 

Agilent 8453 con software Agilent ChemStation y Perkin Elmer Lambda XLS. Las muestras 

fueron analizadas en cubetas de cuarzo de 1 cm de ancho, utilizando Cloroformo HPLC (High 

Performance Liquid Chromatography) como solvente, los espectros fueron obtenidos en 

modo absorbancia. El espectrofluorómetro Horiba PTI QuantaMaster 8000 fue empleado 

para obtener los espectros de emisión y otras características ópticas de los materiales 

propuestos. El equipo de tiempo de vida Horiba Tempro TCSPC (Time Correlated Single 

Photon Counting) también fue utilizado. Los compuestos fueron disueltos en cloroformo 

grado HPLC para ser analizados, además se emplearon algunos componentes secundarios 

para obtener los resultados aquí presentados como son: celda de cuarzo de 1 cm de ancho, 

diversos filtros ópticos, láseres Horiba de 1.2 ns NanoLED-λ y una esfera integradora. 

Se utilizó un espectrómetro de masas marca Bruker Autoflex Max tipo MALDI-TOF para 

conocer el peso molecular de las muestras. La caracterización electroquímica se realizó 

utilizando un Potenciostato/Galvanostato Gill AC empleando electrodos de carbono.  

Para la fabricación de los dispositivos fotovoltaicos se utilizó un spin coating Laurell WS-

400-6NPPB-LITE, variando las revoluciones según el material depositado. Las películas 

fueron depositadas con atmósfera de nitrógeno y aplicando vacío. La caracterización de los 

dispositivos se llevó bajo una irradiancia AM1.5G con un simulador Solar Light Company, 

una fuente de Xenón Glenside modelo XPS400 de 400 Watts y un sistema de iluminación 

16S, todo acoplado a un electrómetro KEITHLEY 6517A. 
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2.2 REACTIVOS Y SOLVENTES. 

Para la síntesis de los materiales se utilizaron solventes comunes de laboratorio que incluyen: 

Agua destilada, Hexano, Acetona, Diclorometano, Cloroformo, Etanol y Metanol. Estos 

disolventes, exceptuando el agua, fueron destilados con agentes secantes antes de su uso. 

Todos los disolventes grado reactivo que fueron utilizados como medios durante las 

reacciones químicas, así como el cloroformo HPLC utilizado en la caracterización óptica y 

en general todos los reactivos químicos utilizados durante este proyecto fueron adquiridos en 

Sigma- Aldrich. Los reactivos empleados se enlistan en las Tablas 2.1 y 2.2. 

Tabla 2.1. Lista de reactivos químicos utilizados durante la síntesis de los materiales propuestos. 

Nombre del reactivo Fórmula química 

Peso 

Molecular 

(g/mol) 

Especificaciones 

4-bromo bencil aldehído BrC6H4CHO 185.02 Sólido blanco 

Borohidruro de Sodio NaBH4 37.83 Sólido blanco 

Tricloruro de Aluminio AlCl3 133.34 Sólido amarillo 

6-bromo-2-metil quinolina C10H8BrN 222.08 Sólido crema 

2,5-Tiofendicarboxaldehido C6H4O2S 140.16 Sólido café 

Anhídrido acético C4H6O3 102.09 Líquido 

Tetrahidrofurano (THF) C4H8O 72.11 
Líquido 

Anhidro 

Cloruro de Tionilo SOCl2 118.97 
Líquido 

corrosivo 

Pentóxido de fósforo P2O5 141.94 Sólido blanco 

Piridina C5H5N 79.1 
Líquido 

corrosivo 

Resorcinol C6H6O2 110.1 Sólido blanco 

Ácido Clorhídrico HCl 36.46 
Líquido 

corrosivo 

Dodecanal CH3(CH2)10CHO 184.32 Líquido oloroso 

Carbonato de Potasio K2CO3 138.20 Sólido blanco 

Éter corona C12H24O6 264.32 Cristales 

Acetona C3H6O 58.08 Grado reactivo 

1,6-dibromo hexano Br(CH2)6Br 243.97 Líquido tóxico 

Hidróxido de Sodio NaOH 39.99 Hojuelas 

N,N-dimetil formamida C3H7NO 73.09 Líquido anhidro 
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Hidruro de Sodio NaH 23.99 Sólido grisáceo 

2,5-

Bis(octiloxi)tereftaldehído 
[CH3(CH2)7O]2C6H2(CHO)2 390.56 

Sólido amarillo 

brillante 

2,6-Bis(trimetilestaño)-4,8-

bis(2-etilhexilo) benzo[1,2-

b:4,5b’]ditiofeno (BDT) 

C32H54O2S2Sn2 772.32 Sólido blanco 

Tolueno C7H8 92.14 Líquido anhidro 

  

Tabla 2.2 Reactivos utilizados durante la fabricación de los dispositivos fotovoltaicos. 

Nombre del reactivo Fórmula química 
Peso molecular 

(g/mol) 
Especificaciones 

Poli(3-hexil tiofeno) 

(P3HT) 
(C10H14S)n ---- Sólido 

PC61BM C72H14O2 910.90 Sólido gris 

PEDOT:PSS C6SO2-C8H7SO3 ---- Líquido índigo 

Clorobenceno C6H5Cl 112.56 Solvente 
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2.3 SÍNTESIS DE DENDRÍMEROS 

Los dendrímeros fueron sintetizados utilizando el método convergente, es decir, se crecieron 

los dendrones para posteriormente ser acoplados al centro multiactivo. Se eligió como 

molécula centro un resorcinareno, los dendrones contienen grupos fenilo, quinolina, y 

tiofeno.  

2.3.1 Síntesis de dendrones 

2.3.1.1Reducción de 4-bromobencil aldehído 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 2 se muestra en el Esquema 2.1. 

 

 

Esquema 2.1. Ruta de síntesis de 4-bromobencil alcohol (2). 

En un mortero de Ágata se colocaron 1 g (5.40 mmol) de 4-bromobencil aldehído (1) con 

204 mg (5.40 mmol) de Borohidruro de Sodio y se realizó molienda a temperatura ambiente 

durante 1 hora. Se siguió la formación del producto mediante cromatografía de placa fina. 

Finalizada la reacción se recuperó el producto, se hicieron lavados con agua destilada para 

eliminar los restos de NaBH4, el polvo se secó a vacío. Se obtuvo un sólido blanco con punto 

de fusión de 76°C. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7.47 (d, 2H, Ar), 7.24 (d, 2H, Ar), 

4.65 (s, 2H, CH2), 1.8 (s, 1H, OH). FT-IR (cm-1): 3291, 2918, 2855, 1586, 1482, 1447, 1399, 

1342, 1294, 1204, 1000, 825, 793, 626. UV-Vis: 267 nm. 
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2.3.1.2 Cloración de 4-bromobencil alcohol 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 3 se muestra en el Esquema 2.2. 

 

Esquema 2.2. Ruta de síntesis de 4-bromobencil cloruro (3). 

Se colocaron 200 mg (1.069 mmol) de 4-bromobencil alcohol (2) en un mortero de Ágata 

con 214 mg (1.603 mmol) de tricloruro de Aluminio (AlCl3). Se realizó molienda durante 30 

minutos aproximadamente hasta observar el cambio de coloración (de polvo blanco a polvo 

amarillento). Se recuperó el producto haciendo lavados con agua. Se obtuvo un polvo 

amarillento (3). RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7.47 (d, 2H, Ar), 7.24 (d, 2H, Ar), 4.89 

(s, 2H, CH2). FT-IR (cm-1): 3017, 2419, 1740, 1639, 1378, 1211, 836, 595, 535. UV-Vis 

(nm): 314 y 360. 

2.3.1.3 Síntesis Knoevenagel de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen carboxaldehído 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 6 se muestra en el Esquema 2.3. 

 

Esquema 2.3. Ruta de síntesis de 4-(6-Bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen carboxaldehído. 

En un matraz bola de dos bocas, se agregaron 100 mg (0.45 mmol) de 6-bromo-2-metil 

quinolina (5) y 82 mg (0.59 mmol) de 5,2-tiofendicarboxaldehído (4), los reactivos se 

sometieron a vacío durante 30 minutos para extraer la humedad. Posteriormente se añadieron 
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2.7 ml de anhídrido acético y la mezcla de reacción se puso en agitación y atmósfera inerte. 

La temperatura de la reacción se elevó hasta el reflujo (120°C) manteniéndola así durante 5 

horas. Finalizando el tiempo, se adicionaron 5ml de agua destilada fría observando un 

precipitado amarillo. El precipitado se filtró con agua fría y metanol frío, el producto se secó 

en un horno de vacío a 75°C durante 2 horas. Se obtuvo un sólido amarillo con un punto de 

fusión de 198°C. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 9.92 (s, 1H, CHO), 8.07 (d, 1H, Th), 

7.97 (d, 1H, Qn), 7.94 (d, 1H, Qn), 7.90 (d, 1H, J=16Hz), 7.80 (d, 1H, Qn), 7.73 (d, 1H, Qn), 

7.60 (d, 1H, Th), 7.38 (d, 1H, J=16),  7.35 (s, 1H, Qn). FT-IR (cm-1): 3461, 3010, 2977, 

1741, 1661, 1625, 1444, 1365, 1213, 813, 540. UV-Vis (nm): 378. 

2.3.1.4 Reducción de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen carboxaldehído 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 7 se muestra en el Esquema 2.4. 

 

Esquema 2.4 Ruta de síntesis de (4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen) metanol (7) 

Se colocaron 100 mg (0.29 mmol) de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen carboxaldehído 

(6) disueltos en 5 ml de Tetrahidrofurano (THF) anhidro en un matraz bola de dos bocas con 

atmósfera inerte; el compuesto disuelto se sometió a agitación constante elevando la 

temperatura hasta el reflujo (68°C) durante 20 minutos, finalizado este tiempo se retira la 

temperatura. Posteriormente, se agregaron 43 mg (1.16 mmol) de Borohidruro de Sodio 

(NaBH4) a la mezcla de reacción y se elevó la temperatura nuevamente hasta el reflujo, 

manteniéndola durante 3 horas, continuando la agitación y la atmósfera inerte. A 

continuación, se dejó enfriar la reacción (rxn) hasta temperatura ambiente para añadir 

posteriormente 10ml de metanol, se volvió a someter a agitación durante 30 minutos para 

posteriormente agregar 10ml de agua destilada dejando en agitación 1 hora más. Se 

adicionaron 3 gotas de ácido clorhídrico (HCl) manteniendo la agitación durante otra hora. 

Finalmente se agregaron 30 ml de dicloro metano (CH2Cl2) y 20 ml de agua destilada, la fase 
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orgánica fue extraída y mezclada con Cloruro de Calcio (CaCl2) como agente secante; se 

filtró y se concentró el producto, se obtuvo un sólido amarillo-naranja con punto de fusión 

de 74°C. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.06 (d, 1H, Th), 7.98 (d, 1H, Qn), 7.95 (d, 

1H, Qn), 7.88 (d, 1H, J=16Hz), 7.84 (d, 1H, Qn), 7.79 (d, 1H, Qn), 7.62 (d, 1H, Th), 7.17 (d, 

1H, J=16), 7.96 (s, 1H, Qn), 4.88 (s, 2H, CH2), 2.1 (s, 1H, OH). FT-IR (cm-1): 3157, 3334, 

2920, 1585, 1444, 1308, 1003, 805. UV-Vis (nm):  373. 

2.3.1.5 Cloración de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen metanol 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 9 se muestra en el Esquema 2.5. 

 

Esquema 2.5 Ruta de síntesis de cloruro de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofeno (9). 

En un matraz bola de dos bocas, se agregaron 100 mg (0.288 mmol) de 4-(6-bromo-quinolin-

2-vinil)-il tiofen metanol (7) sometiéndolo a vacío durante 20 minutos. Con atmósfera inerte 

y agitación, se inyectaron 20 ml de CH2Cl2 secado anteriormente con pentóxido de fósforo. 

Se inyectaron 0.025 ml de piridina a la mezcla de reacción e inmediatamente se colocó en 

baño de hielo durante 30 minutos. Posteriormente, se inyectaron 0.03 ml de Cloruro de tionilo 

(SOCl2) (8) esperando 20 minutos más antes de retirar el hielo. La reacción se dejó en 

agitación constante y a temperatura ambiente durante 20 horas. Para detener la reacción se 

añadieron 2 ml de agua destilada fría. El producto de rxn se filtró con agua destilada fría y se 

secó a vacío. Se obtuvo un sólido rojizo con un punto de fusión de 130°C. RMN 1H (400 

MHz, CDCl3, δ ppm): 8.41 (d, 1H, Th), 8.20 (d, 1H, Qn), 8.11 (d, 1H, Qn), 7.97 (d, 1H, 

J=16Hz), 7.70 (d, 1H, Qn), 7.39 (d, 1H, Qn), 7.12 (d, 1H, Th), 7.04 (d, 1H, J=16), 6.95 (s, 

1H, Qn), 4.79 (s, 2H, CH2). FT-IR (cm-1): 3301, 3054, 2799, 1656, 1441, 1214, 1053, 953, 

805, 662, 483. UV-Vis (nm):  424. 
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2.3.2 Síntesis de molécula centro 

Para poder formar un dendrímero es necesario que se tenga una molécula multiactiva como 

centro, es por esto que se propuso una molécula de resorcinareno como corazón de los 

dendrímeros. 

2.3.2.1 Resorcinarenos 

Los resorcinarenos son productos obtenidos de la reacción de condensación entre aldehídos 

alifáticos y el resorcinol, en una relación 4:4, estudiados por Niederl y Vogel [39]. Son 

moléculas no planas, por lo que presentan diferentes conformaciones: corona, bote, silla, 

diamante y sillín; sin embargo, la conformación corona es la más común en los productos de 

reacciones con aldehídos de alto peso molecular. 

Los resorcinarenos tienen puntos de fusión altos, generalmente ≤ 300°C. La facilidad de 

funcionalización es debida a la presencia de ocho grupos hidroxilo electrodonadores que los 

hacen muy reactivos en reacciones de sustitución electrofílica aromática.  

2.3.2.2 Síntesis de resorcinareno 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 12 se muestra en el Esquema 2.6. 

 

Esquema 2.6. Ruta de síntesis de 2,8,14,20-tetradodecil[14]metaciclofan- 4,6,10,12,16,18,22,24-

octol (12). 

Se disolvieron 200 mg (1.816 mmol) de resorcinol (10) en 2.5 ml de etanol (CH3CH2OH) 

grado reactivo, en un matraz bola de dos bocas con agitación constante y atmósfera inerte 

durante 15 minutos. A continuación, se agregaron 0.40 ml (1.816 mmol) de dodecanal (11) 

y 1 ml de ácido clorhídrico (HCl) concentrado gota a gota (se observa un cambio de 

coloración). La mezcla de reacción se sometió a temperatura de reflujo (75°C) y agitación 
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vigorosa durante 24 horas. Finalmente, se agregaron 5 ml de agua destilada para detener la 

reacción observando un precipitado, se filtró el precipitado realizando lavados con agua 

destilada. El producto se secó a vacío, se obtuvo un sólido color crema con un punto de fusión 

de 290°C. MALDI-TOF (M●+, calculado para C72H112O8): m/z 1105. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3, δ ppm): 9.51 (m, 8H, OH), 7.22 (s, 4H, Ar), 6.12 (s, 4H, Ar), 4.31 (s, 4H, CH), 3.30 

(s, 8H, CH2), 2.20 (s, 8H, CH2), 1.28 (s, 56H, CH2), 0.89 (s, 12H, CH3).  FT-IR (cm-1): 3225, 

2919, 2850, 1622, 1500, 1455, 1294, 1174, 1093, 839. UV-Vis (nm):  286.  

2.3.3 Formación de dendrímeros 

2.3.3.1 Acoplamiento dendrímero D1 

El Esquema 2.7 muestra la ruta de síntesis para la obtención del compuesto 13. 

 

Esquema 2.7. Ruta de síntesis de dendrímero D1 (13). 

 

En un matraz bola de dos bocas con atmósfera inerte, se disolvieron 164 mg (0.798 mmol) 

del 4-bromobencil cloruro (3) y 110 mg (0.0998 mmol) de resorcinareno (12) con 25 ml de 

acetona grado reactivo. Posteriormente, se agregaron 436 mg (3.16 mmol) de Carbonato de 

Potasio (K2CO3) y una cantidad catalítica de éter corona (18-corona-6), la mezcla de reacción 

se sometió a temperatura de reflujo (60°C) y agitación constante durante 3 días. Finalmente, 

se retiró la temperatura y el disolvente fue evaporado, el producto obtenido se disolvió en 

dicloro metano y se precipitó en hexano. Se obtuvo un sólido café con un punto de fusión de 

170°C. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 7.15 (s, 16H, Ar), 6.17 (s, 16H, Ar), 4.33 (s, 
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4H, CH), 3.59 (s, 16H, CH2), 2.23 (d, 16H, CH2), 1.28 (s, 56H, CH2), 0.90 (t, 12H, CH3). 

FT-IR (cm-1): 3294, 2927, 2851, 1622, 1455,1353, 1108, 962, 839, 718. UV-Vis (nm):  286. 

 

2.3.3.2 Acoplamiento de dendrímero D2 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 14 se muestra en el Esquema 2.8. 

 

Esquema 2.8. Acoplamiento del dendrímero D2 (14). 

Se colocaron 70 mg (0.20 mmol) de compuesto 9 y 20 mg (0.018 mmol) de compuesto 12 

en un matraz bola con 10 ml de acetona grado reactivo, se puso en agitación constante hasta 

que los compuestos se disolvieran completamente. A continuación, se agregaron 133 mg 

(0.96 mmol) de K2CO3 y una cantidad catalítica de éter corona, la mezcla de reacción se 

sometió a temperatura de reflujo (60°C) y agitación constante durante 5 días. Finalmente, se 

retiró la temperatura y se evaporó el disolvente. El producto obtenido fue disuelto en dicloro 

metano y filtrado. La fase orgánica se precipitó en metanol, se centrifugó y secó a vacío. Se 

obtuvo un sólido naranja cobrizo con un punto de fusión de 172°C. RMN 1H (400 MHz, 

CDCl3, δ ppm): 8.02-6.85 (80H, protones aromáticos), 4.19 (20H, protones puentes), 1.87-

0.80 (92H, protones alifáticos). FT-IR (cm-1): 3365-3165, 2920, 2860, 2616, 1608, 1378, 

128, 1191, 1131, 968, 819, 698, 698, 488. UV-Vis (nm):  375, 465, 502. 

2.3.3.2 Formación de dendrímero D3 

Para la formación del dendrímero D3 primero fue necesario llevar a cabo una alquilación de 

Williamson para posteriormente poder acoplar el dendrón con el centro de resorcinareno. 
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2.3.3.2.1 Eterificación del resorcinareno 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 16 se muestra en el Esquema 2.9. 

 

Esquema 2.9. Ruta de síntesis de resorcinareno eterificado (16). 

En un matraz bola con atmósfera inerte, se disolvieron 500 mg (0.45 mmol) de resorcinareno 

(12), 160 mg de Hidróxido de Sodio (NaOH) y una cantidad catalítica de éter corona (18-

corona-6) con 8 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) anhidro. Posteriormente, se inyectaron 

1.1 ml de 1,6-dibromo hexano (15) dejando la mezcla de reacción a temperatura ambiente y 

con agitación vigorosa durante 5 días. El producto fue precipitado en metanol frío y secado 

en un horno de vacío durante 3 horas, obteniendo un producto viscoso color café obscuro. 

RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.07 (s, 4H, Ar), 6.37 (s, 4H, Ar), 4.27 (m, 16H, CH2), 

4.02 (m, 4H, CH), 3.42 (m, 16H, CH2), 2.14-1.24 (m, 144H, CH2), 0.88 (s, 12H, CH3). FT-

IR (cm-1): 3406, 2924, 2857, 1732, 1605, 1458, 1365, 1284, 1217, 1090, 897, 823, 723, 535. 

UV-Vis (nm):  286. 
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2.3.3.2.2 Acoplamiento dendron-centro 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 17 se muestra en el Esquema 2.10. 

 

Esquema 2.10. Ruta de síntesis de dendrímero D3 (17). 

Se disolvieron 90 mg (0.26 mmol) de 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen metanol (7) con 

5 ml de THF anhidro en un matraz bola de dos bocas con agitación constante y atmósfera 

inerte. Una vez disuelto, se agregaron 6 mg de Hidruro de Sodio (NaH) y 15 minutos después 

52 mg de resorcinareno eterificado fueron agregados. La mezcla de reacción se dejó en 

agitación constante y a temperatura ambiente durante 5 días. Finalmente, el producto fue 

precipitado en metanol y secado en horno de vacío a 80°C durante 2 horas. Se obtuvo un 

producto viscoso color café. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.02-6.93 (m, 80H, 

protones aromáticos), 4.84 (s, 16H, CH2), 4.28 (s, 4H, CH), 3.42 (s, 16H, CH2), 1.87-1.27 

(144H, CH2), 0.90 (s, 12H, CH3). FT-IR (cm-1): 3364, 3177, 2920, 2857, 1727, 1587, 1456, 

1262, 1157, 1012, 804, 485. UV-Vis (nm):  286, 376. 
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2.4 SÍNTESIS DE POLÍMERO CONJUGADO (P1) 

El polímero conjugado P1 se logró sintetizar a través de dos etapas: 1) la síntesis de un 

trímero conjugado (T1) obtenido por una condensación Knoevenagel entre la 6-bromo-2-

metilquinolina y el 2,5-bis(octiloxi)tereftaldehido y 2) el acoplamiento cruzado del trímero 

T1 con el 2,6-bis(trimetilestaño)-4,8-bis(2-etilhexiloxi)benzo[1,2-b’]ditiofeno (BDT) por 

reacción de Stille. 

2.4.1 Etapa 1: Síntesis Knoevenagel de trímero 1,4-bis (octiloxi)-2,5-bis [ (4-(6-bromo-

quinolin-2-vinil)-il)] benceno 

La ruta de síntesis para la obtención del compuesto 19 se muestra en el Esquema 2.11. 

 

Esquema 2.11. Ruta de síntesis de trímero T1 (19). 

En un matraz bola de dos bocas y con atmósfera inerte, se colocaron 200 mg (0.51 mmol) de 

2,5-Bis(octiloxi)tereftaldehído (18) con 500 mg (2.25 mmol) de 6-bromo-2-metil quinolina 

(5) y se agregaron 3 ml de anhídrido acético. La mezcla de reacción se sometió a agitación 

vigorosa y temperatura hasta el reflujo (120°C), permaneciendo en dichas condiciones 

durante 12 horas. Una vez concluido el tiempo fueron adicionados 5ml de agua destilada fría 

observando un precipitado amarillo. Se filtró el precipitado para posteriormente disolverlo 

en dicloro metano y realizar extracciones con agua destilada fría. El producto disuelto se 

precipitó en metanol frío y fue secado a vacío. Se obtuvo un sólido amarillo con un punto de 

fusión de 166°C. RMN 1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.07 (s, 2H, Qn), 8.05 (d, 2H, Qn), 

7.97 (s, 2H, Qn), 7.95 (s, 2H, Qn), 7.80 (m, 2H, Qn), 7.79 (m, 2H, Ar), 7.49 (d, 2H, J=16), 

7.31 (d, 2H, J=16), 4.11 (t, 4H, CH2), 1.94 (m, 4H, CH2), 1.59 (m, 4H, CH2), 1.40 (m, 16H, 

CH2), 0.91 (s, 6H, CH3). FT-IR (cm-1): 2917, 2850, 1586, 1492, 1311, 1204, 1057, 977, 823, 

695, 474. UV-Vis (nm):  427. 
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2.4.2 Etapa 2: Reacción de acoplamiento de Stille 

El Esquema 2.12 muestra la ruta de síntesis para la obtención del compuesto 21. 

 

Esquema 2.12. Ruta de acoplamiento de Stille para formación del polímero (21) conjugado. 

En un matraz bola de dos bocas fueron colocados 129 mg (0.162 mmol) del trímero T1 (19) 

con 105 mg (0.135 mmol) de 2,6-Bis(trimetilestaño)-4,8-bis(2-etilhexilo) benzo[1,2-

b:4,5b’]ditiofeno (BDT) (20) y 10 mg (0.015 mmol) de Tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0) 

(Pd (0)). Los compuestos se sometieron a vacío y atmósfera inerte durante 1 hora, 

posteriormente 5 ml de Tolueno anhidro fueron inyectados haciendo 3 ciclos vacío/N2. La 

mezcla de reacción se dejó a temperatura de reflujo (90°C), agitación y atmósfera inerte 

durante dos días. Para detener la reacción se agregaron 5ml de agua destilada y con el fin de 

recuperar el producto se realizaron extracciones agua/tolueno/dicloro metano. El solvente fue 

evaporado y el producto disuelto en dicloro metano para precipitarlo en metanol frío. 

Finalmente, el producto se recuperó utilizando una centrífuga y fue secado en horno de vacío 

a 80°C durante 3 horas. Se obtuvo un sólido morado con un punto de fusión de 230°C. RMN 

1H (400 MHz, CDCl3, δ ppm): 8.86-6.93 (protones aromáticos), 8.11 (d, J=16), 7.14 (d, 

J=16), 4.79 (protones puente al oxígeno), 3.51 (protones α al oxígeno), 1.63 (protones 

alifáticos), 1.28 (s, CH3). FT-IR (cm-1): 3051, 2917, 2850, 1732, 1592, 1492, 1311, 1191, 

1010, 964, 823, 715, 542, 455. UV-Vis (nm):  446. 
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2.5 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 

En la sección de Anexos se pueden encontrar los fundamentos de las técnicas 

espectroscópicas de caracterización óptica; UV-Visible, Fluorescencia estática y dinámica, y 

caracterización estructural; RMN 1H y FT-IR, al igual que todos los espectros obtenidos en 

cada experimento. 

2.5.1 Caracterización por espectroscopia UV-Visible 

Los parámetros obtenidos directamente de los espectros de absorción son el máximo de 

absorción de los materiales (𝜆máx) y el ancho de banda de absorción (Half Height Bandwidth, 

HHBW) en nanómetros, tomado como la distancia en nanómetros a 0.5 de intensidad en los 

espectros de absorción normalizados a uno. 

La cantidad de luz absorbida depende de la distancia que recorre la luz a través del compuesto 

en solución y de la concentración de ésta, es por eso que para el caso de las especies en 

solución la absorbancia se expresa según la Ecuación 2.1, de acuerdo a la ley de Lambert-

Beer: 

𝐴 = 𝜀 ∗ 𝑐 ∗ 𝑙 

Donde A es la absorbancia, C es la concentración de la especie química responsable de la 

absorción, l es el camino óptico (recorrido de la luz a través de la solución, cm) y ε es la 

constante de proporcionalidad definida como absortividad específica (cuando se expresa en 

Lgr-1cm-1) o coeficiente de extinción molar (cuando se expresa en [Lmol-1cm-1]) de la especie 

dada. Para la determinación de la absortividad, se prepararon soluciones a diferente 

concentración y se graficó la absorbancia contra la concentración; el fit linear de la curva 

presenta como pendiente 𝜀 ∗ 𝑙. Debido a que la longitud de la celda (l) es igual a 1 cm, la 

pendiente de la curva es igual al valor de 𝜀. 

Puesto que en el rango Uv-visible ocurren transiciones electrónicas, es posible calcular el 

valor óptico de la brecha energética utilizando el espectro de Uv-visible. Los valores de band 

gap óptico de los compuestos fueron calculados usando los valores límites de absorción 

obtenidos del espectro en conjunto con la Ecuación 2.2: 

Ecuación 2.1 
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𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡

= ℎ ∗ 𝑐
𝜆⁄  

Donde h es la constante de Planck que equivale a 4,14 × 10 -15 eV*s, c es la velocidad de la 

luz y λ se refiere al valor de longitud de onda en el borde de la absorción (última absorción). 

Para fines prácticos, el valor de λ se obtiene del espectro de absorción normalizado a 1, se 

traza una tangente en el punto 0.1 de absorción que corte el eje X. 

2.5.2 Caracterización por espectroscopia de fluorescencia estática y dinámica 

Los parámetros obtenidos directamente de los experimentos de fluorescencia son el máximo 

de emisión de los materiales 𝜆𝑒𝑚 y el ancho de banda de emisión (HHBW) en nanómetros, 

tomado como la distancia en nanómetros a 0.5 de intensidad en los espectros de fluorescencia 

normalizados a uno. 

Comparando los espectros de absorción y emisión se obtuvieron la energía del primer estado 

excitado (𝐸0,1) en 𝑒𝑉 como el punto en el que se intersectan los espectros de absorción y 

emisión y el desplazamiento de Stokes (𝛥𝑣) en 𝑐𝑚−1 como la diferencia entre el máximo de 

emisión y el máximo de absorción de los espectros normalizados. 

2.5.2.1 Cálculo de rendimiento cuántico 

El rendimiento cuántico de fluorescencia es la relación entre los fotones absorbidos y los 

fotones emitidos por la muestra. Existen dos métodos para el cálculo del rendimiento 

cuántico: el método absoluto y el método relativo o indirecto. 

La determinación del rendimiento cuántico de fluorescencia por el método absoluto tiene 

como objetivo determinar los valores de la Ecuación 2.3.  

𝜙 =
𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑒𝑚𝑖𝑡𝑖𝑑𝑜𝑠 

𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑖𝑑𝑜𝑠
 

El rendimiento cuántico se representa por la letra griega Φ. La emisión de fluorescencia por 

parte de una especie no se produce en un único sentido, sino que la radiación se emite en 

todas direcciones. Por ello, medir la totalidad de fotones emitidos en fluorescencia implica 

la utilización de una esfera de integración, que es un dispositivo diseñado para recoger la 

emisión de luz de la muestra desde todos los ángulos. De esta manera, a la luz solo le quedan 

Ecuación 2.2 

 

Ecuación 2.6 

Ecuación 2.3 
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dos posibles caminos: la absorción por parte de la muestra o la recolección óptica por el 

detector del espectrofluorímetro.  

El número de fotones absorbidos por la muestra (por unidad de tiempo) se determina como 

la diferencia entre el número de fotones que emite la fuente de iluminación (lámpara) y el 

número de fotones que llega al detector (ya que los que no llegan es que han sido absorbidos 

por la muestra). Por su parte, los fotones emitidos son recolectados por la esfera integradora 

que los focaliza todos en una zona cercana al detector para su cuantificación. Es necesario 

realizar una corrección espectral de los valores obtenidos, por lo que usualmente se utiliza el 

disolvente como blanco [40].  

Este método fue utilizado para determinar el rendimiento cuántico de los compuestos con 

mayor fluorescencia. Se realizaron mediciones para soluciones con valores de absorción de 

0.08,0.06 y 0.04. Sin embargo, para los compuestos con una débil fluorescencia no fue un 

método viable, por lo que se utilizó el método indirecto. 

El método indirecto se basa en hacer una comparación de la emisión de fluorescencia de la 

muestra con materiales patrón cuyo rendimiento cuántico de fluorescencia es perfectamente 

conocido. El rendimiento cuántico de la muestra es obtenido mediante la Ecuación 2.4: 

𝜙𝑀 = 𝜙𝑅

𝐼

𝐼𝑅

𝐴𝑅

𝐴
(

𝑛

𝑛𝑅
)

2

 

En donde ΦM es el rendimiento cuántico de la muestra, ΦR se refiere al rendimiento cuántico 

del estándar, I es la fluorescencia de la muestra, IR indica la fluorescencia del estándar, A y 

AR se refieren a la absorción de la muestra y la referencia respectivamente, n indica el índice 

de refracción del solvente utilizado para diluir la muestra y nR representa el índice de 

refracción del solvente en el que se encuentra disuelta la referencia. La densidad óptica12 de 

la referencia se mantuvo por debajo de 0.05 para evitar los efectos del filtro interno, los 

valores de A y AR se obtienen del espectro de absorción. 

Se utilizó como referencia al Sulfato de Quinina disuelto en ácido sulfúrico (H2SO4) 0.1 M, 

el valor del QR es 0.54 a una lambda de excitación de 350 nm. El n para el cloroformo es 

                                                             
12 Absorción de un elemento óptico por unidad de distancia, para una longitud de onda dada. 

Ecuación 2.4 
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igual a 1.4476 y para el H2SO4 es de 1.3342. Los valores de I e IR son obtenidos de la 

integración de la curva del espectro de emisión de la muestra y la referencia, respectivamente. 

Se realizaron mediciones para tres soluciones con valores de absorción 0.08,0.06 y 0.04. 

2.5.2.1 Cálculo del tiempo de vida 

El tiempo promedio que una molécula pasa en su estado singlete excitado S1 antes de que se 

produzca la emisión espontánea se denota tiempo de vida y está dado por la Ecuación 2.5:  

𝜏𝑓 =
1

𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 

Para la medida del tiempo de vida fue usado el método de pulso, es decir, el conteo de fotones 

individuales correlacionados con el tiempo (TCSPC), el cual se basa en la habilidad de 

detectar y contar fotones individuales. Los equipos de TCSPC utilizan un láser de 

picosegundos (ps) o femtosegundos (fs) de alta frecuencia de repetición y tubos 

fotomultiplicadores (PMTs) de placa de microcanal de alta velocidad (MCP).  

Para los experimentos de tiempo de vida el valor λ del láser de excitación se eligió según la 

lambda de excitación de los experimentos anteriores de fluorescencia estática. Se utilizó 

como blanco una solución coloidal llamada LUDOX 0.1% en agua, para eliminar la 

dispersión. 

Normalmente, el pulso de luz de excitación se divide de manera que se dispara un fotodiodo 

al mismo tiempo que se excita la muestra, en este punto se empieza a contar el tiempo, cuando 

el primer fotón de fluorescencia es detectado por un PMT el tiempo se detiene y se recopila 

el tiempo medido. Este experimento se repite varias veces y los retrasos en el tiempo de 

inicio/parada se representan gráficamente como un histograma que indica la caída de la 

fluorescencia. El eje x es la diferencia de tiempo y el eje y el número de fotones detectados 

para esta diferencia de tiempo. La tasa de detección suele ser de 1 fotón por cada 100 

impulsos de excitación. 

El tiempo de vida de un fluoróforo en ausencia de procesos no radiativos se denomina tiempo 

de vida natural y está dado por la Ecuación 2.6: 

Ecuación 2.5 
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𝜏𝑛 =
1

𝑘𝑟
 

El tiempo de vida natural también puede ser calculado a partir del tiempo de vida y el 

rendimiento cuántico, a través de la Ecuación 2.7: 

𝜏𝑛 = 𝜏𝑓 Φ⁄  

Las constantes radiativas y no radiativas se obtuvieron mediante las Ecuaciones 2.8 y 2.9:  

𝑘𝑟 =
𝜙

𝜏𝑓
 

𝑘𝑛𝑟 =
1 − 𝜙

𝜏𝑓
 

Para el análisis de los datos obtenidos de los experimentos de tiempo de vida, se utilizó el 

software DAS6, de HORIBA, que analiza hasta 5 exponenciales. 

2.6 RECURSO COMPUTACIONAL  

Haciendo uso de la teoría funcional de la densidad (DFT) se obtuvieron los valores teóricos 

de los orbitales frontera HOMO y LUMO, así como de la brecha energética (ΔEgap) de los 

compuestos propuestos. En los materiales orgánicos, la energía de la banda prohibida se 

puede calcular a través de la diferencia del valor energético (E) de los niveles HOMO y 

LUMO, como se esquematiza en la Ecuación 2.10:  

Δ𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 − 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 

Para estos estudios se utilizó el software de simulación Gaussian 09 aplicando el hibrido 

funcional B3LYP y el conjunto base 6-31 g(d).  

Con el objetivo de observar el movimiento de la densidad de carga y visualizar los niveles 

HOMO y LUMO, se utilizó el software Gaussian View para la creación de imágenes de 

distribución de carga.  

Ecuación 2.6 

Ecuación 2.7 

Ecuación 2.8 

Ecuación 2.9 

Ecuación 2.10 
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2.7 FABRICACIÓN DE DISPOSITIVOS FOTOVOLTAICOS 

Los dispositivos se fabricaron bajo la arquitectura de heterounión de masa (BHJ) siguiendo 

la configuración ITO (ánodo)/PEDOT:PSS/Capa activa/ Field’s Metal (cátodo), como se 

muestra en la Figura 2.4.  

Con fines comparativos, se realizaron celdas solares usando en la capa activa al material 

donador P3HT y como aceptor el PC61BM. Posteriormente se realizaron celdas solares 

utilizando los materiales sintetizados en la capa activa con las relaciones mostradas en la 

Tabla 2.3. Para todas las celdas se realizó el mismo procedimiento.  

Tabla 2.3 Diferentes configuraciones de la capa activa. 

Material donador Material aceptor 

Polímero (21) PC61BM 

Polímero (21)/P3HT PC61BM 

P3HT D2/PC61BM 

P3HT D2 

 

2.7.1 Limpieza de sustratos 

El lavado de sustratos en una parte esencial para el correcto funcionamiento de las celdas 

debido a que cualquier tipo de contaminación afecta el desempeño de los materiales. Para la 

correcta limpieza de los sustratos, considerando que fueron reutilizados, se realizó el 

siguiente procedimiento: En una cuba, se colocaron los sustratos de vidrio con ITO y fueron 

Figura 2.1 Arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos fabricados. 
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sometidos a diferentes ciclos de lavado con ayuda de ultrasonido. Se utilizó un equipo de 

ultrasonido marca BRANSON, modelo B200. Al finalizar cada ciclo de lavado, los sustratos 

son secados utilizando aire comprimido para posteriormente ser sumergidos en el siguiente 

solvente. En la Tabla 2.4 se describen los ciclos de lavado, tiempo y temperatura de lavado: 

Tabla 2.4 Ciclos de lavado de sustratos. 

Solvente 

Ultrasonido 

Tiempo 

(min) 

Temperatura 

(°C) 

Cloroformo 10 25 

Alconox/Agua 30 50 

Agua destilada 30 50 

Acetona 10 25 

Isopropanol 10 25 

 

Finalizando los ciclos, los sustratos se mantuvieron sumergidos en isopropanol durante 12 

horas antes de su uso. Para su manipulación, se utilizaron guantes, pinzas y una caja Petri 

recubierta de aluminio para evitar el paso de la luz.  

Antes de depositar los materiales, se aplicó un tratamiento térmico a los sustratos, en una 

mufla a 120°C durante 20 min y posteriormente fueron sometidos a un tratamiento con ozono 

y ultravioleta (λ=120nm) durante 20 minutos en un equipo Ossila. 

2.7.2 Depósito de películas 

Las soluciones utilizadas en la fabricación de las celdas, fueron sometidas a agitación 

constante durante 12 horas previas a su uso, esto con el fin de disolver completamente cada 

compuesto. 

2.7.2.1 PEDOT:PSS 

Listos los sustratos se prosiguió al depósito de la capa de PEDOT:PSS utilizando un equipo 

de spin coating marca Laurell Technologies Corporation modelo WS-400B-6NPP/LITE, a 

partir de una solución con concentración de 10 g/l en agua. Con una micropipeta, se 

depositaron 90 μL de la solución a una velocidad de 5000 rpm durante 1 minuto.  
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Se le hizo un tratamiento térmico a la película a una temperatura de 150°C durante 20 minutos 

en una parrilla de calentamiento, cubierto con la caja Petri.  

2.7.2.2 Capa activa 

Como se mencionó anteriormente, las celdas fueron hechas con arquitectura BHJ, es decir, 

el material donador y el material aceptor fueron mezclados en la misma solución utilizando 

clorobenceno como solvente. Las soluciones fueron preparadas a diferentes concentraciones 

y se mantuvieron en agitación constante a 60°C durante 12 horas previas a su uso. 

El depósito de la capa activa se realizó sobre la película de PEDOT:PSS por spin coating a 

diferentes velocidades dependiendo de la mezcla de materiales depositados. Las 

especificaciones de las diferentes capas activas se muestran en la Tabla 2.5: 

Tabla 2.5 Características de la capa activa de las diferentes celdas solares. 

Sistema Relación en peso Concentración 

Depósito 

Velocidad 

(rpm) 
Tiempo (s) 

P3HT:PC61BM 1:0.8 24 mg/ml 
1200 30 

2200 30 

P1:PC61BM 1:0.8 13 mg/ml 
850 30 

1200 30 

P1:P3HT:PC61BM 0.5:0.5:0.8 27 mg/ml 
850 30 

1200 30 

P3HT:D2 1:0.8 25mg/ml 
1200 30 

2200 30 

P3HT:D2:PC61BM 0.5:0.5:0.8 25mg/ml 
850 30 

1200 30 

 

Por cada película se depositaron 50 μL de solución. Una vez depositada la película se le 

realizó un tratamiento térmico de 130°C durante 20 minutos en una parrilla de calentamiento, 

cubriendo los sustratos con la caja Petri.   

2.7.3 Depósito de cátodo 

Antes del depósito del cátodo, se determinó el área activa de la celda delimitándola con cinta 

“mágica”. Como cátodo se utilizó la aleación conocida como Field´s metal, para depositarla 
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se calentó a 90°C en una parrilla de calentamiento. En todos los casos el área efectiva de la 

celda fue de 0.07 cm2.  

2.7.4 Caracterización de los dispositivos 

La celda solar se conectó al electrómetro y fue irradiada con la lámpara del simulador solar 

durante 1 minuto (Figura 2.2 a) y se hizo un barrido de -1 a 1 V para obtener la curva 

corriente-voltaje. En la Figura 2.2 b, se muestra el dispositivo fabricado con el polímero 

conjugado P1 como capa activa en la arquitectura BHJ y con la configuración 

ITO/PEDOT:PSS/ P1:PC61BM/ Field´s metal. Para poder cerrar el circuito, se libera el ITO 

desprendiendo la capa activa de cierta área con un poco de disolvente.  

 

Figura 2.2 a) Simulador solar utilizado para la caracterización optoelectrónica de los dispositivos. 

b) Dispositivo fabricado con el polímero conjugado P1 como capa activa. 
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3. CAPÍTULO III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Todos los compuestos sintetizados fueron caracterizados por Resonancia Magnética Nuclear 

de 1H, espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y Ultravioleta 

Visible (UV-Vis). 

3.1 SÍNTESIS DE DENDRONES 

Como se mencionó anteriormente, la síntesis de los dendrímeros se realizó siguiendo el 

método convergente, por lo que los dendrones fueron sintetizados en primer lugar y 

posteriormente acoplados al centro multivalente.  

3.1.1 Dendron d1 

Para la formación del dendrímero D1 se realizaron reacciones de reducción, cloración y 

eterificación, como se indica en el Esquema 3.1. El dendron d1 fue adquirido a partir del p-

bromobencil aldehído (1) a través de una reducción a alcohol (2) y finalmente una cloración 

(3) para facilitar el acoplamiento al centro de resorcinareno (12). 

 

Esquema 3.1 Ruta de síntesis del dendrímero D1: i) NaBH4; ii) AlCl3, iii) K2CO3, 18-corona-6, 

acetona. 

 

i) Compuesto 2: Síntesis de alcoholes por reducción de carbonilos 

El compuesto 2 se caracterizó inicialmente por RMN 1H, en el espectro se puede observar a 

1.8 ppm la señal correspondiente al protón del hidroxilo, además, el espectro ya no muestra 

la señal que representa al protón del grupo aldehído. En 7.47 y 7.24 ppm se presentan las 
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señales correspondientes a los protones aromáticos, que integran para dos protones cada una 

de ellas. La señal singulete de los protones del grupo metileno se puede ver a 4.65 ppm como 

una señal fuerte. El espectro RMN 1H del compuesto 2 se presenta en el Anexo A-1. En el 

espectro FT-IR se observa la banda correspondiente a la vibración del grupo hidroxilo a 3291 

cm-1, en 2918 y 2855 cm-1 se encuentran las bandas de las vibraciones C-H del grupo 

metileno; en la región de 1586-1204 cm-1 se encuentran las bandas correspondientes a las 

vibraciones C-C del anillo aromático; a 1000 cm-1 se encuentra la banda que indica la 

vibración C-O del carbono α al hidroxilo; a 626 cm-1 se encuentra la banda correspondiente 

a la vibración C-Br, el espectro se puede visualizar en el Anexo B-1. 

 

ii) Compuesto 3: Halogenación de alcoholes con un ácido de Lewis 

Debido a que el grupo hidroxilo tiene poco carácter de grupo saliente, es común sustituirlo 

por un halógeno. El mecanismo que sigue la sustitución se muestra en el Esquema 3.2. El 

esquema muestra como los electrones libres del Oxígeno del grupo hidroxi son atraídos por 

la densidad positiva del átomo de Aluminio, por lo que al enlazarse con el Oxígeno un átomo 

de Cloro del AlCl3 roba sus electrones rompiendo el enlace con el Al. El Oxígeno al tener 

una carga positiva recupera sus electrones para estabilizarse y de esta manera el átomo libre 

de Cl- puede enlazarse con el metilo. 

 

La Figura 3.1 muestra la correlación pico a pico de los espectros FT-IR de los compuestos 2 

y 3, técnica que nos ayudó a verificar su transformación de alcohol a cloruro.  

Esquema  3.2 Mecanismo de sustitución electrofílica para la halogenación del compuesto 2 
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Figura 3.1 Correlación pico a pico de los espectros FT-IR de los compuestos 2 y 3. 

A través de la correlación de los espectros FT-IR de los compuestos 2 y 3, podemos indicar 

la presencia de dos bandas fuertes a 595 y 535 cm-1 que representan los modos de vibración 

del átomo de carbono con ambos halógenos presentes en la molécula del compuesto 3, Br y 

Cl respectivamente, verificando que para el compuesto 2 solo se encuentra presente la banda 

correspondiente a la vibración C-Br a 626 cm-1. Por otro lado, debemos mencionar la 

desaparición de la banda ancha a 3291 cm-1 que presenta el compuesto 2 indicando la 

vibración del grupo hidroxilo y la banda a 1000 cm-1 que representa la vibración de extensión 

del enlace C-O del Cα al hidroxilo, en el espectro del compuesto 3 solo se observa una banda 

ancha a 3017 cm-1 que indica la superposición de los modos de vibración de extensión del 

enlace C-H del anillo aromático y las bandas correspondientes a la vibración C-H del 

metileno. 

3.1.2 Dendron d2 

Para la obtención del dendron d2 se llevaron a cabo una reacción de condensación 

Knoevenagel con anhídrido acético (Ac2O), una reducción de carbonilo y una reacción de 

halogenación para posteriormente ser acoplado al centro de resorcinareno a través de una 
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eterificación. La ruta de síntesis para la obtención del dendrímero D2 se muestra en el 

Esquema 3.3. Los mecanismos de reacción se explican a continuación. 

 

 

i) Compuesto 6: Condensación Knoevenagel 

La reacción Knoevenagel se usa para formar un enlace C-C empleando un aldehído o cetona 

y un metilo activo. La reacción catalizada por una base empieza por la formación de un ión 

enolato y la posterior eliminación del ion hidroxilo. En primer lugar, uno de los hidrógenos 

del grupo metilo es extraído por el Ac2O que funciona como base, generando un carbanión, 

que reacciona nucleofílicamente con uno de los carbonilos del 2,5 Tiofendicarboxaldehído. 

Posteriormente el oxígeno con carga formal negativa ataca el hidrógeno del Ac2O protonado. 

Los electrones libres del ion hidroxilo formado atacan al protón alfa y finalmente ocurre la 

deshidratación, formando el 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen aldehído (6). El 

mecanismo descrito se muestra en el Esquema 3.4. 

Esquema 3.3 Ruta de síntesis de dendrímero D2. i) anhídrido acético (C4H6O3); ii) NaBH4; iii) SOCl2, 

piridina; iv) K2CO3, 18-corona-6, acetona.  
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Esquema 3.4 Mecanismo de reacción Knoevenagel. 

El compuesto 6 fue caracterizado por resonancia magnética de protón cuyo espectro muestra 

una señal singulete a 9.92 ppm correspondiente al protón del grupo aldehído. Las señales 

correspondientes a los protones de la quinolina son las siguientes: una señal doblete a 8.08 

ppm, una señal doblete a 7.97 ppm, una señal singulete a 7.95 ppm y dos señales dobletes a 

7.81 y 7.79 ppm, cada una integra para un protón, representando los 5 protones presentes en 

la quinolina. Los protones vinílicos los encontramos a 7.90 y 7.36 ppm, ambas señales 

integran para un protón y presentan J de acoplamiento igual a 16, indicando el carácter trans 

del enlace vinílico. Para los protones del tiofeno, podemos encontrar las señales dobletes 

presentes a 7.73 y 7.60 ppm, ambas integran para un protón. El espectro de resonancia 

descrito se puede visualizar en el Anexo A-2. 

El compuesto 6 también fue caracterizado por FT-IR, en donde se puede observar la banda 

característica del modo de vibración C=O a 1741 cm-1 del aldehído, a la cual se le suma la 

banda doblete a 2977 cm-1 correspondiente a la vibración C-H del mismo grupo. A 1661 cm-
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1 se encuentra presente la banda débil que indica el modo de vibración C=C del enlace 

vinílico trans, las bandas a 1365 y 1213 cm-1 indican el modo de vibración stretching C-N de 

la quinolina, la banda débil presente a 3461 cm-1 y las bandas débiles a 955 cm-1 corresponden 

a la unidad de tiofeno, mientras que la banda presente a 528 cm-1 representa la vibración C-

Br de la misma quinolina. El espectro FT-IR descrito se puede visualizar en el Anexo B-3. 

ii) Compuesto 7: Síntesis de alcoholes por reducción de carbonilos 

Para poder acoplar el dendron al centro de resorcinareno, se realizó la misma técnica que el 

dendron d1, es decir, primero se redujo el aldehído a alcohol con Borohidruro de Sodio y 

posteriormente se realizó una cloración, en este caso utilizando el cloruro de tionilo (SOCl2).  

Se pueden sintetizar alcoholes a través de la reducción de aldehídos y cetonas. Para esto se 

utilizan reactivos con protones que presentan una gran polaridad negativa como el NaBH4, 

el mecanismo de reacción se muestra en el Esquema 3.5. El mecanismo muestra una adición 

nucleofílica: el nucleófilo es hidrógeno transferido con un par de electrones (en forma de ion 

hidruro, H-). El mecanismo transcurre por ataque del hidruro procedente del reductor sobre 

el carbono del carbonilo.  En una segunda etapa el disolvente protona el oxígeno del alcóxido. 

La obtención de alcoholes a partir de compuestos carbonílicos se realiza suavemente y con 

rendimientos elevados. 

 

Esquema 3.5  Mecanismo de reducción de carbonilos. 

El alcohol obtenido (7) fue caracterizado por RMN de protón, en el espectro se aprecia la 

desaparición de la señal correspondiente al protón del aldehído, al mismo tiempo se muestra 

una nueva señal a 4.87 ppm característica de los protones del grupo metileno puente entre el 

tiofeno y el grupo hidroxilo, cuyo protón muestra una señal a 2.1 ppm (ver Anexo A-3). El 

compuesto 7 también fue caracterizado por FT-IR (Anexo B-4) técnica con la que se verificó 

la presencia de la banda ancha de los modos de vibración stretching del grupo hidroxilo a 
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3157 cm-1 y la vibración bending a 1444 cm-1, también se puede observar la desaparición de 

la banda característica a 1741cm-1 de la vibración del grupo aldehído, a su vez, aparece la 

banda a 1003 cm-1 correspondiente a la vibración stretching C-O del Cα al hidroxilo. La 

correlación pico a pico que se describe se muestra en la Figura 3.2, en ella se puede observar 

la formación del alcohol, así como la posterior cloración (9) del compuesto 7.  

iii) Compuesto 9: Halogenación de alcoholes 

La halogenación del compuesto 7 se llevó a cabo utilizando el cloruro de tionilo (SOCl2), el 

mecanismo que obedece la reacción se muestra en el Esquema 3.6. Los electrones libres del 

grupo hidroxilo son atraídos por la densidad parcial positiva del azufre del cloruro de tionilo, 

al enlazarse uno de los cloros recupera sus electrones y es atraído por el carbonilo alfa al 

hidroxilo y se enlaza haciendo que el grupo hidroxilo enlazado con el cloruro de tionilo salga. 

Por efecto de resonancia, el oxígeno del hidroxilo enlaza con el azufre y suelta al protón, al 

mismo tiempo que el cloro sobrante del cloruro de tionilo recupera sus electrones y se enlaza 

con el protón liberado formando ácido clorhídrico (HCl). 

 

Esquema 3.6 Mecanismo de reacción de la halogenación de alcoholes con SOCl2. 

En el espectro FT-IR del compuesto 9 (Anexo B-5) se puede verificar la desaparición de los 

modos de vibración del grupo hidroxilo y la aparición de la banda a 662 cm-1 correspondiente 

a la vibración de C-Cl. Se observa que con la presencia del átomo de Cl la polaridad del 
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compuesto aumenta, por lo que aumenta la intensidad de las bandas de los modos de 

vibración C-H y C=C aromáticos. 

 

Figura 3.2 Correlación pico a pico de los compuestos 6,7 y 9. 

 

3.2 SÍNTESIS DE MOLÉCULAS CENTRO 

Para la obtención del centro multivalente se sintetizó un resorcinareno tipo corona utilizando 

el resorcinol (benceno-1,3-diol) y dodecil aldehído. La reacción que se lleva a cabo es una 

condensación catalizada por ácido, en este caso es empleado el HCl. El mecanismo de 

reacción se muestra en el Esquema 3.7. 

Los electrones libres del oxígeno del carbonilo son atraídos por el hidrón formando un enlace 

que le otorga una carga parcial positiva al oxígeno, por lo que recupera sus electrones 

rompiendo el enlace con el carbono del carbonilo, formando un carbanión. Por efectos de 

resonancia, el resorcinol forma carbocationes que se enlazan rápidamente con el carbanión. 

En el momento en que por efectos de resonancia se vuelva a formar el doble enlace en el 

anillo, el carbono unido al carbanión soltará un protón que será atraído por los electrones 

libres del hidroxilo en el carbanión, liberando una molécula de agua. El carbanión unido al 

resorcinol se unirá con otro carbocatión formado por resonancia en otra molécula de 
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resorcinol, liberando un nuevo hidrón. El proceso continúa, Niederl and Vogel [39] 

determinaron que la relación que más favorecía la reacción entre el resorcinol y aldehídos 

alifáticos era 4:4, proponiendo la formación de una estructura cíclica tetramérica.  

 

Esquema 3.7 Mecanismo de reacción de la formación del resorcinareno central. 

El resorcinareno obtenido (12) fue caracterizado por RMN 1H, en el espectro se muestra una 

señal multiplete a 9.55 ppm que integra para 8 protones del grupo hidroxilo de la unidad de 

resorcinol, a 7.22 y 6.11 ppm podemos observar las señales singulete que corresponden a los 

protones aromáticos, ambas señales integran para 4 protones cada una, la señal 

correspondiente al protón –CH puente entre las unidades de resorcinol se muestra a 4.30 ppm. 

Las señales ubicadas a 3.331, 2.17 y 1.27 ppm corresponden a los protones de los metilenos 

de las cadenas alifáticas provenientes del dodecanal, finalmente la señal a 0.89 ppm indica la 

presencia de los protones del grupo metilo final de la cadena. El espectro descrito se muestra 

en la Figura 3.3. 

El compuesto 9 también fue caracterizado por FT-IR para verificar su formación. En el 

espectro podemos observar las bandas características de la vibración del grupo hidroxilo: 

stretching a 3225 cm-1 y bending a 1455 cm-1. En 2919 y 2850 cm-1 se encuentran las bandas 

típicas de los modos de vibración C-H de las cadenas alifáticas. También se muestran las 

bandas características en los compuestos aromáticos, por ejemplo, la banda a 1612 cm-1 
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corresponde a los modos de vibración C=C dentro del anillo, la banda a 823 cm-1 corresponde 

a la vibración fuera del plano del enlace C-H en el anillo aromático. La banda a 1284 cm-1 

indica la vibración del enlace C-O del resorcinol y la banda a 1164 cm-1 corresponde a las 

vibraciones C-C de las cadenas alifáticas. El espectro se puede observar en el Anexo B-5. 

 

 

Figura 3.3 Espectro RMN 1H de la molécula centro. 
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3.3 SÍNTESIS DE DENDRÍMEROS 

Para la formación de los dendrímeros se llevaron a cabo reacciones de acoplamiento entre 

los dendrones anteriormente sintetizados y el centro de resorcinareno.  

3.3.1 Síntesis de dendrímero D1 

El dendrímero D1 (13) se obtuvo tras la eterificación del resorcinareno utilizando carbonato 

de potasio como base y éter corona como catalizador.  El dendrímero fue caracterizado por 

RMN de protón y FTIR. En el espectro RMN 1H, se pueden observar las señales de los 

protones aromáticos a 7.12 y 6.14 ppm, los protones del grupo metino puente entre las 

unidades del resorcinol y los protones del grupo metileno se encuentran a 4.32 y 3.58 ppm 

respectivamente. Las señales de los protones alifáticos se encuentran a 2.23, 1.27 y 0.90 ppm. 

El espectro RMN 1H se muestra en la Figura 3.4. 

 

Figura 3.4 Espectro RMN 1H del dendrímero D1. 

Con el espectro FT-IR del dendrímero D1 se hizo una correlación pico a pico comparándolo 

con el espectro FT-IR del dendrón d1 y del centro de resorcinareno. En la correlación 

Protones aromáticos 

Protones puente 

Protones alifáticos 
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podemos observar que en el espectro del dendrímero ya no se muestran los modos de 

vibración del grupo hidroxilo (banda a 3225 cm-1) del resorcinareno y la desaparición de los 

modos de vibración del enlace C-Cl del dendron (banda a 595 cm-1), verificando que se ha 

formado el dendrímero con la presencia de la banda a 1108 cm-1 que indica los modos de 

vibración del enlace C-O-C del éter formado por el dendron y el centro. La correlación se 

muestra en la Figura 3.5 y el espectro FT-IR se encuentra en el Anexo B-7. 

 

Figura 3.5 Correlación pico a pico de los espectros del dendron d1, el centro y el dendrímero D1 

formado. 

3.3.2 Síntesis de dendrímero D2 

Al igual que el dendrímero D1, el dendrímero D2 se obtuvo por la reacción de eterificación 

del centro y el dendrón d2. El compuesto obtenido (Compuesto 14) fue caracterizado por las 

técnicas espectroscópicas de RMN de protón y FT-IR. El espectro RMM 1H se muestra en la 

Figura 3.6, las señales de los protones aromáticos provenientes de las unidades de resorcinol, 

tiofeno, quinolina y los protones vinílicos se muestran en el rango de 8.02 a 6.84 ppm. La 

señal de los protones correspondientes a los metilenos puente entre el dendron y el 

resorcinareno se muestra a 4.16 ppm y el protón del metino puente se muestra a 3.55 ppm. 

Por último, las señales de los protones de las cadenas alifáticas se observan en el rango de 

2.10 ppm a 0.92 ppm. 
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Figura 3.6 Espectro RMN 1H del dendrímero D2. 

Para visualizar mejor el acoplamiento del dendrímero D2, se realizó la correlación pico a 

pico de los espectros FT-IR del dendron d2, el centro y el dendrímero formado, se muestra 

en la Figura 3.7. 

Hay dos modos de vibración que debemos verificar que han desaparecido, primero, la banda 

correspondiente a los modos de vibración del hidroxilo (3225 cm-1) que junto a la banda de 

los modos de vibración C-O-C nos indicaría que se ha formado el éter; y segundo, la 

desaparición de los modos de vibración del enlace C-Cl (483 cm-1), que nos confirmaría la 

unión del dendrón al centro. Del espectro del dendrímero D2, podemos resaltar la presencia 

de la banda ancha a 1378 cm-1, correspondiente a los modos de vibración stretching C-O de 

los éteres, la banda ancha a 1608 cm-1 correspondiente a la vibración C=C, está indicada solo 

para observar como aumentó el carácter aromático en el compuesto. El espectro FT-IR del 

D2 se puede verificar en el Anexo B-8. 
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Figura 3.7 Correlación pico a pico de los espectros FT-IR del dendrón D2, el centro y el dendrímero 

formado. 

3.3.3 Síntesis de dendrímero D3 

Para la formación del dendrímero D3, se realizaron dos eterificaciones usando el 1,6 dibromo 

hexano. La primera reacción se llevó a cabo en presencia únicamente del resorcinareno y la 

segunda se realizó entre el resorcinareno eterificado y el dendrón D3 (Compuesto 7), como 

lo indica la ruta de reacción del Esquema 3.8. 

 

Esquema 3.8 Ruta de síntesis del dendrímero D3. En donde i) NaOH, 18-crown-6, DMF; ii) NaH, 

THF. 
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El espectro RMN del dendrímero D3 se muestra en la Figura 3.8, se ha dividido por regiones: 

de 8.00 a 6.94 ppm se muestra la región de los protones aromáticos provenientes de la 

quinolina, el tiofeno y el fenilo, en esta región también encontramos los protones vinílicos, 

en total integra para 76 protones.; la región de los grupos alifáticos se encuentra de 2.06 a 

0.90, formada por 5 señales que integran para un total de 148 H. A 4.84 ppm encontramos la 

señal correspondiente a los protones del metino puente del corazón, a 3.41 y 3.99 ppm se 

muestran las señales correspondientes a los protones alfa al oxígeno.  

 

Figura 3.8 Espectro RMN 1H del dendrímero D3. 

Al igual que los compuestos anteriores, se realizó la correlación pico a pico de los espectros 

FT-IR del dendrímero D3 en comparación con el centro eterificado y el dendrón d3. La 

Figura 3.9 muestra dicha correlación, en ella se puede observar que para el dendrímero D3 

las bandas ubicadas en 1262, 1012 y 1152 cm-1 representan los modos de vibración de los 

éteres formados, las primeras dos bandas indican la vibración del C proveniente del anillo 

con el oxígeno y la última banda indica la vibración C-O del éter alifático. En el espectro del 

dendrímero ya no se observan bandas de vibración del hidroxilo, solo se observan bandas 

débiles a 3364 cm-1 correspondientes a la vibración N-H de la quinolina y C-H de los anillos 

Protones aromáticos 

Protones puente 

Protones alifáticos 
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aromáticos, el dendrímero conserva la banda a 485 cm-1 correspondiente a la vibración C-

Br de la quinolina, pero desaparece la banda ancha a 550 cm-1 de la vibración C-Br del 

dibromo hexano.  

 

Figura 3.9 Correlación pico a pico de los espectros FT-IR del dendrímero D3, el dendron d3 y el 

centro eterificado. 

 

3.4 SÍNTESIS DE POLÍMERO CONJUGADO P1 

Como se mencionó en el desarrollo experimental, el polímero fue sintetizado en dos etapas: 

en la primera etapa se sintetizó un trímero T1 por condensación Knoevenagel que fue 

utilizado como monómero para la posterior etapa, en donde se polimerizó por reacción de 

Stille. La ruta de síntesis del polímero se muestra en el Esquema 3.9, los compuestos 

sintetizados fueron caracterizados por RMN 1H y FT-IR para confirmar su estructura. El 

mecanismo de reacción de la condensación de Knoevenagel se muestra en el Esquema 3.5, 

mientras que el mecanismo de la reacción de Stille se mostrará más adelante en el Esquema 

3.10. 
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Esquema 3.9 Ruta de Síntesis del polímero conjugado P1. i) Ac2O, 120°; ii) Pd (0), Tolueno, 90°. 

3.4.1 Etapa 1: Síntesis de 1,4-bi (octiloxi)-2,5-bis[ (4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il)] 

benceno 

El espectro RMN 1H (Figura 3.10) del compuesto 19 muestra las señales de los protones de 

la quinolina en la región de 8.08 a 7.68 ppm, en conjunto con las señales de los protones del 

anillo proveniente del bisoctiloxi tereftaldehído. Los protones vinílicos los encontramos a 

7.48 y 7.31 ppm, ambas son señales dobletes que integran para dos protones y tienen una J 

de acoplamiento igual a 16. Los protones del metileno alfa al oxígeno se muestran a 4.11 

ppm en una señal triplete que integra para cuatro protones. Las señales de los protones de los 

metilenos de las cadenas alifáticas se muestran en la región de 1.94 a 1.33 ppm en tres señales 

que integran para 28 protones y finalmente la señal triplete a 0.90 ppm corresponde a los 

protones de los grupos metilo finales de las cadenas alifáticas.  

En el análisis Infrarrojo podemos observar los modos de vibración del enlace C-O-C en las 

bandas a 1204 cm-1 y 1057 cm-1, el enlace vinílico lo podemos observar en la banda a 1586 

cm-1 característica del enlace C=C conjugado, además de la banda ubicada a 977 cm-1 que 

indica los modos de vibración stretching del enlace trans disubstituido, la banda a 823 cm-1  

hace referencia a la vibración bending fuera del plano del enlace C-H del anillo aromático, 

que también muestra la vibración C-C a 1492 cm-1. Los modos de vibración del enlace C-H 

de las cadenas alifáticas se muestran en las bandas a 2917 y 2850 cm-1, y finalmente, la banda 
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a 474 cm-1 representa la vibración C-Br de las quinolinas. El espectro FT-IR del compuesto 

19 se puede visualizar en el Anexo B-11. 

 

 

3.4.2 Etapa 2: Síntesis del polímero 

Como se mencionó anteriormente, el polímero conjugado P1 fue sintetizado por reacción de 

Stille entre el compuesto 19 y el 2,6-Bis(trimetilestaño)-4,8-bis(2-etilhexilo) benzo[1,2-

b:4,5b’]ditiofeno (BDT) (20). El mecanismo de reacción se muestra en el Esquema 3.10. Este 

método de polimerización produce copolímeros alternados a partir del acoplamiento cruzado 

C-C entre los monómeros, para lo que es necesario que uno de ellos se encuentre enlazado a 

un átomo de estaño, mientras que el segundo contenga un halógeno. En general la reacción 

catalizada con paladio consta de cuatro etapas principales: una vez activado el paladio [𝑃(𝐼𝐼) 

→ 𝑃(0)] el primer paso es una adición oxidativa, en la que el haluro de arilo (CzOH) se 

Figura 3.10 Espectro RMN 1H del compuesto 19. 
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adiciona al paladio (0) oxidándolo a paladio (II), en segundo lugar y debido a la diferencia 

de electronegatividades de los metales presentes se lleva a cabo la transmetalación entre el 

compuesto orgánico estañado (BDT) y el paladio oxidado situando a los dos componentes 

orgánicos en el mismo centro metálico, finalmente se genera el enlace C-C de los compuestos 

orgánicos y la restauración del [𝑃(𝐼𝐼) → 𝑃(0)] mediante la eliminación reductiva a través un 

mecanismo asociativo de los compuestos, por lo que para que se lleve a cabo es necesaria la 

isomerización trans a cis de los compuestos.  

 

Esquema 3.10 Mecanismo de reacción de la polimerización de Stille. 

El copolímero obtenido (21) fue caracterizado por Resonancia Magnética Nuclear de protón 

cuyo espectro se muestra en la Figura 3.11. El espectro está dividido por regiones, en el rango 

de 8.14 a 6.61 ppm se encuentran las señales que corresponden a los protones aromáticos y 

vinílicos e integran para 18 protones; los protones alfa al oxigeno se encuentran a 5.17 y 4.15 

ppm, ambas señales singuletes integran para cuatro protones; finalmente las señales 

correspondientes a los protones de las cadenas alifáticas se muestran en la región de 2.09 a 

0.94 ppm, e integran para 66 protones.  
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Figura 3.11 Espectro RMN 1H del polímero conjugado P1. 

El compuesto 21 también fue caracterizado por FT-IR, en el espectro podemos identificar las 

bandas típicas de las vibraciones C-H de las cadenas alifáticas a 2917 y 2850 cm-1, las bandas 

a 1592 cm-1 y 1412 cm-1 representan la vibración del enlace C-C en los grupos aromáticos 

mientras que la banda a 823 cm-1 representa la vibración C-H de los mismos. La vibración 

del éter se puede observar en las bandas a 1208 y 1045 cm-1, mientras que la vibración del 

enlace C=C del grupo vinílico trans disustituido se puede observar en las bandas a 1618 y 

960 cm-1. Las bandas de los modos de vibración de los enlaces con heteroátomos se muestran 

a 1317 cm-1 para el enlace C-N de la quinolina y 715 cm-1 para el enlace C-S del tiofeno. El 

espectro FT-IR se puede observar en el Anexo B-12. 

El compuesto 21 fue caracterizado por cromatografía por permeación en gel (GPC) 

resultando en un Mw=4466 g/mol.  

Protones aromáticos 

Protones α al O 

Protones alifáticos 
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3.5 ESPECTROSCOPÍA UV-VISIBLE 

Todos los compuestos sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia Ultravioleta 

Visible en solución, utilizando cloroformo grado espectroscópico como disolvente; los 

espectros pueden visualizarse en el Anexo C. 

La información obtenida de los espectros UV-Visible es la longitud máxima de absorción 

(λabs), el ancho de banda de media altura (Half Height Bandwidth, HHBWabs), el band gap 

óptico (Egópt) y el coeficiente de absortividad. El procedimiento para obtener estos 

parámetros fue mencionado en el Capítulo II. 

3.5.1 Dendrímeros 

La Figura 3.12 muestra una comparación de los espectros de absorción normalizados de los 

dendrímeros D1, D2 y D3 en solución. 

 

Figura 3.12  Gráfica comparativa de los espectros de absorción de los dendrímeros D1, D2 y D3. 

Λmáx-D1=286 nm; λmáx-D2=376 nm; λmáx-D3=285 nm. 
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El dendrímero D1 posee una absorción máxima a 286 nm, misma transición que presenta el 

centro de resorcinareno. Esto nos indica que el D1 conserva las transiciones electrónicas del 

centro, sin embargo, los parámetros de absorción (Tabla 3.1) demuestran que los dendrones 

disminuyen la absortividad y el band gap óptico del dendrímero en comparación al centro. 

El espectro del D1 muestra un rango amplio de absorción que en realidad se trata de la 

presencia de aglomerados que entorpecen las mediciones ópticas, la existencia de 

aglomerados se puede comprobar debido al color oscuro del compuesto.  

El espectro UV-Visible del D2 tiene un amplio rango de absorción (250 nm a 550 nm), 

presentando su máximo (λabs) a 376 nm y dos hombros a 460 y 505 nm que pueden ser 

transiciones π-π* provenientes de un estado de transferencia de carga; el espectro de 

absorción en función de la absortividad (Anexo C-8) muestra que las tres transiciones tienen 

una absortividad similar, además, a diferentes concentraciones el espectro se muestra estable. 

Al observar las propiedades ópticas del dendrímero D2 comparadas con su dendrón 

estructural (Tabla 3.1) vemos que el d2 tiene mejores propiedades de absorción, es decir, una 

absorción máxima más desplazada al rojo (λabs=418 nm), mayor absortividad y menor band 

gap óptico (Egópt). Esto es debido a que el dendron es una molécula pequeña, lineal y 

conjugada, lo que facilita la movilidad del electrón; en cambio, la movilidad del dendrímero 

es más limitada puesto que es una molécula grande, flexible y su conjugación se ve 

interrumpida por el metileno puente entre el dendron y el centro. Además, si comparamos las 

propiedades de los dendrones d2 y d3, observamos que a pesar de ser estructuras similares, 

las propiedades del d2 son mejores debido a que el átomo de Cl en su estructura actúa como 

un elemento auxocromo13 que desplaza su longitud de onda de absorción máxima a menores 

energías, provocando un desplazamiento batocrómico14 de 45 nm. Ya que el d2 pierde su 

átomo de cloro al ser acoplado al centro, esta transición se desplaza a 376 nm en el 

dendrímero y es la de máxima absorción.  

En el caso del dendrímero D3, la mayor absorción es a 286 nm con una segunda transición 

de menor absorción a 375 nm. Por comparación, sabemos que la transición a 286 nm es 

                                                             
13 Grupo que no absorbe como tal pero que tiene efecto en la absorción del cromóforo, induce desplazamientos, 

según su polaridad, además la disponibilidad de electrones no enlazantes que pueden entrar en transiciones 

también contribuye en gran medida al efecto de un auxocromo. 
14 Desplazamiento de la longitud de onda de absorción de una sustancia hacia longitudes de onda mayores. 
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efectuada por el centro y la segunda transición corresponde a los dendrones. Si observamos 

la estructura del dendrímero notamos que la conjugación se ve interrumpida por las cadenas 

alifáticas del 1,6 bromo hexano que se utilizó como puente entre el dendrón y el centro, por 

esto se observan por separado las transiciones del centro y los dendrones y no se presenta un 

estado de transferencia de carga (como en el caso del D2), pero la formación del dendrímero 

sí reduce su Egópt.  

Tabla 3.1 Propiedades del espectro de absorción en solución  de los dendrímeros, dendrones y el centro de 

resorcinareno (la absortividad es calculado a partir del valor de lambda máxima de absorción). 

 

Tanto el D3 como el D1 fueron descartados para estudios posteriores debido a que no 

presenta buenas propiedades para su aplicación en celdas solares; absorben en el rango 

Ultravioleta dejando fuera su viabilidad para la absorción del espectro solar, presentan Egópt 

amplios por lo que se necesita de mucha energía para excitar sus electrones y aun lográndolo 

sus propiedades de absortividad son las más bajas de todos los compuestos analizados. 

3.5.2 Polímero conjugado P1 

La Figura 3.13 muestra la comparación del espectro de absorción del copolímero conjugado 

P1 con sus dos monómeros estructurales: BDT y Trímero T1. Se puede observar que la 

absorción del polímero no es solo la suma de las transiciones de los monómeros de partida, 

sino que muestra un espectro único con una λabs=449 nm y una segunda transición a 542 nm, 

probablemente debido a un estado de transferencia de carga. El polímero conjugado P1 cubre 

casi todo el espectro visible con un rango de 315 a 690 nm. 

Compuesto λabs 

 [nm] 

HHBWabs 

[nm] 
Eg óptico 

[eV] 
ε (λmáx) 

ε [Lg-1 cm-1] 

Centro resorcinareno 286 19 4.05 13.8 

Dendron d1 229 17 4.89 -- 

Dendrímero D1 286 34 3.91 9.5 

Dendron d2 418 82 2.52 38.3 

Dendrímero D2 376(máx), 460 y 505 96 2.78 17.9 

Dendron d3 373 90 2.95 --- 

Dendrímero D3 285(máx) y 375 23 2.88 1.4 
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Figura 3.13 Espectros UV-Visible del copolímero conjugado P1 y sus monómeros estructurales. 

λmáx-BDT=361 nm; λmáx- T1=417 nm; λmáx-P1=449 nm. 

 

Tanto el polímero P1 como el trímero T1 sufren cambios de coloración al estar expuestos a 

la luz visible, por lo que se evaluaron las propiedades de ambos compuestos en sus diferentes 

coloraciones (Figura 3.14), es importante mencionar que no se realizaron estudios para 

verificar la reacción reversible de los materiales, ya sea fotoquímica o térmicamente, y por 

esto no manejaremos la propiedad como fotocromismo15.  

La Figura 3.14 a), presenta los espectros de absorción del trímero T1 antes de la exposición 

a la luz (línea color verde, T1V) y después de estar expuesto (línea color rojo, T1R). En caso 

de que se hubieran realizado los estudios para confirmar la reacción reversible y se pudieran 

tratar como compuestos fotocrómicos, se diría que se trata de un fotocromismo 

                                                             
15 Transformación reversible de una especia química entre dos estados A y B inducida en una o ambas 

direcciones por la radiación electromagnética. 
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diastereoselectivo, es decir, el cambio fotoinducido del espectro de absorción entre dos 

diastereoisoméros16, debido a la configuración cis y trans de la molécula del trímero [41].  

 En la Figura 3.14 b), se puede observar la transformación del trímero a través de 21 

experimentos de espectroscopia UV-Visible en un tiempo de 5 minutos aproximados. 

Teniendo la misma solución, se observan las mismas transiciones electrónicas con un 

desplazamiento batocrómico de 89 nm, presentando una λabs=427 nm para el T1V y una 

λabs=516 nm para el trímero T1R. La primera transición (λ=349 nm en T1V y λ=403 nm en 

T1R) se debe a las absorciones del anillo octiloxi sustituido [42].  

 

Figura 3.14 a) Espectros de absorción normalizado del trímero T1 sin exposición a la luz (línea 

verde, λmáx=427 nm) y después de estar expuesto (línea roja, λmáx=516 nm ). b) Evolución del trímero 

T1 a través de 21 experimentos UV-visible. 

Para el polímero P1 se observó una situación similar debido a las unidades del trímero T1 

que lo conforman y que le dan la posibilidad de tener conformación cis y trans en su 

estructura molecular. En la Figura 3.15 a), se representan los espectros de absorción en 

oscuridad (verde, P1V) y en contacto con luz (rojo, P1R). Se observa un desplazamiento 

batocrómico de 93 nm en las longitudes de absorción máxima, sin embargo, en la Figura 3.15 

b), observamos que tanto P1V como P1R presentan dos transiciones, probablemente la 

transición 𝜋 → 𝜋∗ de cada uno de los diastereoisómeros. Al ir absorbiendo la luz, la 

intensidad de absorción de las transiciones se invierte debido al incremento del número de 

                                                             
16 Clase de estereoisómeros tales que no son superponibles, pero tampoco son imagen especular uno del otro. 
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moléculas que van cambiando su configuración a cis (P1R) y que presentan una brecha 

energética menor (Tabla 3.2).  

 

Figura 3.15 a) Espectros de absorción del polímero sin exposición a la luz (verde, P1V) y después 

de la exposición (rojo, P1R). b) Evolución del polímero P1 a través de 17 experimentos Uv-visible.  

Tanto el trímero T1 como el polímero P1 sufren desplazamientos hacia el rojo (por lo tanto, 

disminución del Egópt) al estar en contacto con la radiación UV-visible. No se realizaron 

estudios para entender el fotocromismo de los compuestos, tales como: cambio de coloración 

en función del tiempo, del solvente, de la radiación o la temperatura, ni mediciones del 

coeficiente de extinción molar para ambas coloraciones, ya que estos estudios no forman 

parte del objetivo del trabajo. Sin embargo, el estudio del fotocromismo es importante para 

otras aplicaciones de los compuestos, por ejemplo, su aplicación en sensores. 

Los parámetros calculados a partir de los espectros de absorción se muestran en la Tabla 3.2. 

Al comparar las propiedades de absorción de los compuestos, resaltamos que el polímero en 

su forma estable (P1V) tiene un Egópt de 1.8 eV, un buen valor para ser considerado un 

semiconductor orgánico. Su amplio espectro de absorción y su absorción máxima (λabs=449 

nm) cercana a la longitud máxima de emisión del espectro solar (λem=500 nm), son una 

ventaja para su aplicación en celdas. Además, el P1V permite la posibilidad de formar 

películas visualmente uniformes (Figura 3.16 a) con técnicas simples como el spincoating y 

la sumersión, pero al estar en contacto con la luz, la uniformidad de la película disminuye 

visualmente. 
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Tabla 3.2 Parámetros obtenidos de los espectros de absorción en solución  del copolímero conjugado 

P1 y sus monómeros estructurales.  

Compuesto 
λabs 

[nm] 

HHBWabs 

[nm] 
Eg óptico 

[eV] 
ε (λmáx) 

ε [Lg-1 cm-1] 

Trímero T1 

 

T1V 349, 427 (máx) 74 2.6 59.57 

T1R 403, 516 (máx) 104 2.06 --- 

Polímero conjugado 

P1 

P1V 449  230 1.8 37.37 

P1R 400, 545 (máx) 262 1.7 --- 

BDT 361 37 3.16 --- 

 

A pesar de que la absortividad específica del T1V es mayor al P1V, si realizamos una 

relación porcentual para la misma concentración en g/L, resulta que el P1V tiene una 

absortividad solo del 30% menor que el T1V.  

3.5.3 Espectroscopia UV-Visible en película. 

Se realizaron experimentos de espectroscopia ultravioleta-visible en película a los 

compuestos finales (con excepción del D3). Las películas fueron formadas por inmersión en 

soluciones con cloroformo espectroscópico y absorbancias de 0.05 ± 0.02. La Figura 3.16 

muestra fotografías de algunas de las películas analizadas.  

 

Figura 3.16 a) Película de P1V formada en sustrato de vidrio por inmersión. b) Película de P1R 

formada en sustrato de vidrio por inmersión. c) Película de T1V formada por spin coating. 

El cambio de coloración de los compuestos T1 y P1 por interacción con la luz o la 

temperatura también se presenta en las películas, aunque la isomería ya no es tan favorecida. 

En el Anexo C-11 se muestra la evolución del P1 al aumentar el número de películas 

formadas (no. de inmersiones) y analizarlas en el espectrofotómetro UV-Visible. Se deben 
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considerar las propiedades del P1R ya que, al absorber la radicación visible, el P1 reducirá 

su bandgap óptico y se desplazará su λmáx de absorción llegando a los 540 nm.  

En la Figura 3.17 se presentan los espectros normalizados de absorción en película. Se 

observa el amplio espectro del polímero P1, cubriendo hasta los 700 nm del espectro visible 

con un 𝜆𝑎𝑏𝑠 = 483 𝑛𝑚. Tanto el T1 como el P1 se encuentran dentro del rango de emisión 

del espectro solar (con mayor intensidad de 413 a 720 nm), siendo el P1 el más cercano a la 

emisión máxima del espectro solar (λem=500 nm). Sin embargo, la absorción máxima de 

ambos dendrímeros queda fuera de este rango.   

 

Figura 3.17 Espectros de absorción en película obtenida por sumersión en soluciones con  ̴0.05 de 

absorción. 

La Tabla 3.3 presenta los parámetros obtenidos de los espectros de absorción en película de 

los compuestos. El bandgap óptico de las películas es menor del presentado en solución 

debido a que se elimina la interacción de las moléculas con el solvente y, al formar la película, 

las moléculas adquieren cierto grado de cristalinidad que facilita la movilidad de los 

electrones. La absorción máxima del P1 está muy cercana a la absorción máxima del P3HT 

en película (λabs=512 nm, [43]). El band gap óptico del P1 es menor al presentado por el 

P3HT en película (1.9 eV [44]). Estas propiedades indican que el P1 podría funcionar como 

un material potencial para celdas solares orgánicas. 
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Tabla 3.3 Parámetros calculados a partir de los espectros de absorción en películas formadas por 

inmersión de los compuestos finales en solución con cloroformo HPLC. 

Compuesto λabs  

 [nm] 

HHBWabs 

[nm] 
Eg óptico 

[eV] 

Dendrímero D1 287 25 3.73 

Dendrímero D2 382 66  2.57 

Trímero T1  T1V 445 140 1.95 

Polímero conjugado 

P1 
P1V 482 307 1.63 

P1R 540 301 1.58 

 

En general, un material orgánico semiconductor que será dirigido a su aplicación en celdas 

solares debe ser capaz de absorber una buena parte del espectro solar y formar películas por 

técnicas simples. El estudio de las propiedades ópticas nos llevó a descartar algunos 

compuestos que no cumplían con características para su uso en celdas solares orgánicas: el 

D1 debido a su absorción a bajas longitudes de onda (λabs=286 nm) y por tanto un amplio 

Egopt=3.91 eV, a pesar de que tiene la capacidad de formar películas por técnicas simples, su 

tendencia a formar aglomerados le resta calidad morfológica a la película; y el D3 por razones 

similares ya que preferimos continuar con los compuestos que absorbían por arriba de los 

400 nm.  

Los materiales elegidos para los estudios en celdas solares fueron el dendrímero D2 con un 

rango de absorción de 300 a 545 nm, el trímero con una absorción de 300 a 489 nm y el 

polímero abarcando de 300 a 700 nm del espectro electromagnético.  
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3.6 ESPECTROSCOPÍA DE FLUORESCENCIA ESTÁTICA Y DINÁMICA 

Las propiedades de emisión fueron evaluadas únicamente para los compuestos que 

presentaron las mejores propiedades de absorción: dendrímero D2, dendron d2, trímero T1 

y polímero conjugado P1. Los compuestos fueron caracterizados en solución utilizando 

cloroformo grado espectroscópico como solvente. Se analizaron 3 soluciones de cada 

compuesto con un 0.04,0.06 y 0.08% de absorción.  

La información obtenida de los espectros de emisión es: Longitud de emisión máxima (λemi); 

el ancho de banda de media altura (Half Height Bandwidth, HHBWemi), tomado como la 

distancia en nanómetros a 0.5 de intensidad en los espectros de fluorescencia normalizados 

a uno; el desplazamiento de Stokes (cm-1) como la diferencia entre el máximo de emisión y 

el máximo de absorción de los espectros normalizados; la energía del primer estado excitado 

(E1,0) como el punto en el que se intersectan los espectros de absorción y emisión y el 

rendimiento cuántico en solución. 

El tiempo de vida del fluoróforo (𝜏) en nanosegundos, así como las constantes de decaimiento 

radiativas (𝑘𝑟) y no radiativas (𝑘n𝑟) se obtuvieron mediante estudios de fluorescencia 

dinámica en solución, utilizando las ecuaciones que se indicaron en la Capítulo II. 

3.6.1 Dendrímero 

Debido a que el dendrímero D2 y su dendron d2 presentaron poca intensidad de emisión, el 

cálculo de su rendimiento cuántico fue realizado utilizando el método indirecto, tomando 

como patrón al sulfato de quinina disuelto en ácido sulfúrico (H2SO4) 0.1 M, el valor del 

rendimiento cuántico de la quinina es 0.54 a una lambda de excitación de 350 nm.  

El espectro de absorción del dendrímero D2 (Anexo C-8) presenta una banda máxima de 

absorción (λabs=376 nm) y dos hombros a 460 y 505 nm. Para entender las propiedades de 

emisión, el experimento de fluorescencia fue hecho a dos longitudes de excitación (λexc) 

diferentes: 366 nm (rojo) y 450 nm (azul). La Figura 3.18 presenta el espectro de emisión del 

D2 a ambas longitudes de onda de excitación, para mayor comodidad nombraremos con clave 

cada espectro, rojo=EM366 y azul=EM450. 
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Figura 3.18 Espectros de emisión del D2 a dos diferentes longitudes de onda de excitación (366 y 

450 nm), unidades normalizadas considerando la absorción a 574 nm = 1.  

Según la regla de Kasha, el espectro de emisión para un compuesto es independiente de la 

longitud de onda de excitación, debido a que este refleja la distribución electrónica en el 

estado excitado [45]. El dendrímero D2, muestra un espectro de emisión diferente en cada 

longitud de onda de excitación. Para las moléculas puras, el espectro de excitación es la 

imagen de su espectro de absorción, con base en esto, se procedió a realizar el espectro de 

excitación para cada longitud de onda de excitación con el fin de verificar que se tratara de 

un solo fluoróforo presente. 

En el Anexo D-2 se pueden observar los espectros de excitación del compuesto D2; para 

EM366, el espectro de excitación no coincide con el espectro de absorción del compuesto, 

tiene un ligero desplazamiento hacia menores energías. Para verificar que no correspondieran 

a las transiciones de los compuestos de partida, ambos espectros se compararon con los 

espectros de emisión del centro y al dendron d2. En el espectro de absorción del 

resorcinareno (Anexo C-6) las transiciones electrónicas son de alta energía, pero se observa 

un hombro débil a 439 nm, probablemente debido a la transición n-π* de la resonancia del 

anillo con el hidroxilo. El centro se excitó a esta longitud de onda y se obtuvo un máximo de 

emisión a 538 nm. Esta transición coincide con el máximo de emisión del espectro EM366 y 

la primera transición del EM450 del D2, por lo que se puede decir que esta transición S1S0 
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corresponde al estado excitado del centro. El EM366 es bastante ancho, tiene una HHBWemi 

de 200 nm, por lo que se puede decir que se trata de la suma de varias transiciones, esto 

justificaría el desplazamiento batocrómico del espectro de excitación. 

Para EM450, ambos espectros de excitación (λem=543 y λem=574) coincide solo con los 

hombros del espectro de absorción, lo que nos hace pensar que con una excitación de menor 

energía la transición más probable es la de los estados excitados de transferencia de carga 

dentro del dendrímero. Debido a que el dendrímero D2 es una macromolécula ramificada, 

existen interacciones electrónicas intermoleculares que se vuelven más probables con una 

excitación más energética y que resultan en mayores pérdidas de energía por procesos no 

radiativos. En EM366, la pérdida de energía por conversiones internas es mucha, como se 

muestra en el desplazamiento de Stokes, que tiene un valor de 7658.6 cm-1; como el EM366 

es la suma de muchas transiciones del estado excitado, se puede suponer que, con alta energía 

de excitación, los electrones saltan a niveles mayores al S1, probablemente a niveles dentro 

del S2, perdiendo energía por procesos internos de relajación a menores niveles del LUMO. 

Como la pérdida de energía por procesos no radiativos es menor en EM450, su rendimiento 

cuántico es mayor que en EM366 (ver Tabla 3.4), pero sigue siendo un rendimiento bajo en 

comparación a otros fluoróforos, sin embargo, su Knr tiene un valor mayor, igual a 77.8 10-

11 [s-1], que nos indica que los procesos no radiativos gobiernas la desexcitación del 

compuesto, en 1.18 ns, tiempo que se encuentra en el rango de los reportados para 

semiconductores comunes, tales como el TTP que cuenta con un tiempo de relajación de 1.27 

ns. 

En cuanto al dendron d2, presenta un máximo de emisión de 505 nm con una λexc=404 nm, 

tiene un rendimiento cuántico muy bajo, igual a 0.6%; la mayoría de la energía absorbida se 

disipa en conversiones internas y otros procesos no radiativos que podrían incluir la 

transferencia de carga, lo que sería bueno para su aplicación en celdas solares, sin embargo, 

la desexcitación es muy rápida, 0.29 ns, y eso nos hace dudar de su aplicabilidad, ya que los 

excitones tendrían una rápida recombinación. 

En la Tabla 3.4 se muestran las propiedades de emisión calculadas para el dendrímero D2, 

comparadas con las calculadas para su dendrón d2 (Compuesto 9). Entre paréntesis se 

muestra la longitud de onda de excitación en cada experimento.  
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Tabla 3.4 Parámetros obtenidos de los espectros de emisión del dendrímero D2 y su dendron. La 

longitud de onda entre paréntesis es la longitud de excitación con que se llevaron a cabo los 

experimentos. 

Compuesto λem
[nm]*

HHBWem 
[nm]* 


[cm-1]

E1,0 
[eV]* 


[%]*


[ns]*

Krad 
10-11 [s-1]* 

Knr 
10-11 [s-1]* 

Dendrímero D2 534(366) 200(366) 7658.6 2.83(366) 3.1(366) 1.67(370) 1.4(370) 59(370) 

Dendrímero D2 572(450) 128(450) 2860.4 2.40(450) 8.3(450) 1.18(450) 7.1(450) 77.8(450) 

Dendron d2 505(408) 101(408) 4121 2.67(408) 0.6(408) 0.29(370) 1.9(370) 332.4(370) 

 

3.6.2 Trímero T1 y polímero conjugado P1 

Los experimentos de fluorescencia para el polímero conjugado P1 y el trímero T1 que lo 

conforma, se llevaron a cabo utilizando el método absoluto y con ayuda de una esfera 

integradora. Se evaluaron tres soluciones de cada compuesto en cada una de sus formas con 

0.04, 0.06 y 0.08% de absorción. 

En la Figura 3.19 se muestran los espectros de emisión obtenidos para T1 en su forma estable 

(T1V) y al ser expuesto a la luz (T1R). El trímero T1V fue excitado con una λexc=417 nm, 

su espectro de fluorescencia presenta una máxima longitud de onda de emisión (λemi) de 491 

nm, dentro del color verde, su rango de emisión abarca desde los 460 nm hasta los 700 nm y 

presenta el mayor rendimiento cuántico (44%) de todos los compuestos analizados; la pérdida 

de energía por procesos radiativos es ligeramente menor a la pérdida de energía por procesos 

no radiativos. Su tiempo de vida es de 1.14 ns y es monoexponencial, lo que sugiere que no 

existen procesos complejos de relajación. A pesar de que este no es el objetivo del presente 

trabajo, las propiedades ópticas del T1V lo convierten en un material candidato para su uso 

en OLED´s (Organic Light Emitting Diodes). 

El T1R se excitó a un λexc=504 nm, el espectro solo muestra un máximo de emisión a 627 

nm (Figura 3.10), emitiendo en el naranja, con un rango de 550 nm a 800 nm 

aproximadamente. La emisión del T1R forma parte del espectro T1V creando una ligera 

curva a partir de 583 nm, puesto que al excitar la muestra se crea una pequeña población de 

moléculas en configuración cis que emiten a energías más bajas. Los espectros de excitación 
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(Anexo D-4) tanto de T1V como de T1R, coinciden perfectamente con sus espectros de 

absorción, por lo que podemos asegurar que se trata de un solo fluoróforo en sus diferentes 

conformaciones. 

 

Figura 3.19 Espectros de emisión del compuesto 19 antes de la exposición a la luz (verde) y después 

de la exposición (naranja), excitado a 417 y 504 nm. 

En cuanto al polímero conjugado P1, se realizaron dos experimentos: a) P1V con una 

longitud de onda de excitación de 439 nm y b) P1R con una longitud de onda de excitación 

de 535 nm. La Figura 3.20 muestra la comparación de los espectros obtenidos, normalizados 

a la mayor intensidad de emisión que corresponde a P1V, con una longitud máxima de 

emisión (λemi) de 508 nm. El P1V emite dentro del color verde y tiene un amplio rango de 

emisión que abarca desde 460 nm a 750 nm aproximadamente. Su rendimiento cuántico es 

bajo en comparación con otros fluoróforos, cabe resaltar que el rendimiento del D2 y el del 

P1V no son comparables debido a que fueron calculados por métodos diferentes; el 

rendimiento del P1V fue calculado a partir del método absoluto, en donde se elimina 

cualquier interferencia del solvente y refracción del medio, y es igual a 7.80%.  

La constante no radiativa del P1V es igual a 58.03 10-11 [s-1], tiene un valor más de diez veces 

mayor que su contante radiativa, es decir, los procesos de emisión no radiativos gobiernan el 

proceso de desexcitación del polímero, estos pueden tratarse de estados de transferencia de 

carga dentro del polímero. La energía disipada por conversiones internas es menor que en el 
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T1V, presenta un desplazamiento de Stokes de 2587 cm-1. Su tiempo de vida se resuelve con 

un ajuste biexponencial, por lo que no implica procesos complejos de relajación. 

El espectro de emisión de P1R tiene una longitud de onda máxima de emisión de 647 nm, 

emitiendo en el color naranja. Su proceso de desexcitación es muy rápido y la constante no 

radiativa es muy grande, eso sugiere que la relajación se está dando por diferentes procesos 

no radiativos; uno de estos puede ser el regreso de la molécula a la configuración trans. En 

la Figura 3.21 se observa que dentro del espectro P1V se encuentran las emisiones del P1R 

por la misma razón que en el T1: al excitar la molécula, se crea una pequeña población de 

moléculas que van cambiando su configuración y que por tanto cambian sus niveles 

energéticos.  

Los espectros de excitación de P1V y P1R no coinciden con el espectro de absorción del 

polímero, sin embargo, ambos espectros coinciden con el espectro de absorción de T1V y 

T1R, respectivamente, lo que indica que la excitación se realiza solo para los estados S0 de 

las unidades provenientes de T1. Debido a la combinación de unidades donadoras y aceptoras 

en el esqueleto del polímero, ocurren procesos de transferencia de carga en el estado excitado, 

por esto, a pesar de que la transición S0-S1 solo haya ocurrido para las unidades de T1V, la 

conjugación con las unidades BDT y la población de sus estados excitado influyen en la 

emisión del compuesto con un desplazamiento hacia el rojo de su λemi. 

 

Figura 3.20 Espectros de emisión del compuesto 21 antes (olivo) y después (carmín) de ser expuestos 

a la luz. 
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Los parámetros obtenidos de los espectros de emisión del polímero P1 y el trímero T1 que 

lo conforma, se muestran en la Tabla 3.5.  

Tabla 3.5 Parámetros calculados a partir de los espectros de emisión y tiempo de vida. El valor entre 

paréntesis indica la longitud de onda de excitación a la que se realizó el experimento. Los 

experimentos de tiempo de vida para el compuesto 19 en color naranja no fueron realizados. 

Compuesto λem
[nm]*

HHMWem 
[nm]* 


[cm-1]

E1,0 
[eV]* 


[%]*


[ns]*

Krad 
10-11 [s-1]* 

Knr 
10-11 [s-1]* 

P1V 508(439) 134(439) 2587 2.54(439) 7.80(439) 1.59(455) 4.92(455) 58.03(455) 

P1R 

 
647(535) 114(535) 2826 2.05(535) 1.7(563) 0.5(563) 3.39(563) 200(563) 

T1V 491(417) 87(417) 3053 2.65(417) 44.14(417) 1.14(370) 38.78(370) 49.07(370) 

T1R 537(504) 118(504) 3431 2.16(504) 6.31 --- --- --- 

 

El trímero T1V presenta las mejores propiedades de emisión de todos los compuestos 

analizados, con un rendimiento cuántico de 44.14%, sin embargo, es justamente por esta 

razón que no lo hemos considerado para OSC’s, ya que es posible que la emisión de luz 

gobierne la perdida de energía y disminuya la posibilidad de la difusión electrónica, pues 

presenta una Krad de 38.78 10-11[s-1]. 

En la literatura se reportan tiempos de vida que oscilan entre 1 y 5 ns para los materiales 

comúnmente usados en OSC’s. El D2 es el compuesto con mayor tiempo de vida, 1.67 ns 

excitado a 370 nm, pero la pérdida de energía por conversiones internas es amplia y se 

visualiza en su desplazamiento de Stokes de 7658.6 cm-1. Al excitarlo a 450 nm la pérdida 

de energía por conversiones internas disminuye y la Knr aumenta a 77.8 10-11[s-1], teniendo 

un tiempo de vida de 1.18 ns. El P1, en su forma estable, posee un tiempo de relajación de 

1.59 ns, ambos compuestos fueron los materiales elegidos para la fabricación de los 

dispositivos fotovoltaicos.  
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3.7. CÁLCULOS TEÓRICOS 

Se utilizó el software Gaussian 09 para realizar el cálculo teórico de los orbitales moleculares 

HOMO y LUMO, aplicando la teoría funcional de la densidad. Para la visualización de la 

distribución electrónica en los niveles, se utilizó el software Gaussian View 2.0. 

3.7.1 Dendrímero D2 

La simulación computacional de un dendrímero requiere de muchos recursos 

computacionales debido a que se trata de una macromolécula con muchas interacciones 

electrónicas. Sin embargo, es posible darse una idea de su comportamiento analizando 

únicamente la unidad repetitiva. Para una mejor comprensión del comportamiento del 

dendrímero, también se realizó el estudio del centro de resorcinareno, en ambas moléculas 

se eliminaron las cadenas alifáticas ya que no tienen una influencia importante en los 

cálculos. En la Tabla 3.6 se muestran las imágenes de la distribución electrónica obtenidas 

en el estudio. Las imágenes indican que dentro del dendrímero la distribución electrónica 

cambia con el tiempo de dendrón a dendrón, es decir, en un momento el HOMO puede estar 

presente en un dendrón y al siguiente momento se presenta en donde antes estaba el LUMO. 

Lo mismo pasa con el centro debido a que son moléculas simétricas.  

Para el resorcinareno se obtuvo un HOMO= 5.31 eV y un LUMO= 0.046 eV, obteniendo un 

band gap teórico (Egte) igual a 5.2 eV. Este valor pone al resorcinareno dentro del grupo de 

los materiales aislantes. El band gap óptico (Egopt) calculado para el resorcinareno a partir de 

su espectro de absorción es menor al teórico, sin embargo, se sigue considerando como un 

aislante.  

Para el D2, los valores obtenidos fueron: HOMO=5.52 eV y LUMO=2.23 eV, obteniendo un 

Egte=3.3 eV. El Egopt es menor, 2.78 eV, se puede considerar como un material 

semiconductor, pero para aplicaciones prácticas se sigue considerando como una brecha 

energética amplia. 

 



  
   

- 87 - 
 

Tabla 3.6 Imágenes de la distribución electrónica en los orbitales moleculares HOMO y LUMO del 

dendrímero D2 y su centro. 

DENDRÍMERO D2 

UNIDAD REPETITIVA 

HOMO LUMO 

 
 

 

CENTRO DE RESORCINARENO 

HOMO LUMO 

 
 

 
 

 

3.7.2 Trímero T1 

La Tabla 3.6 muestra la distribución electrónica en el trímero T1. Para un mejor análisis de 

las transiciones electrónicas, se muestran las imágenes de tres orbitales moleculares más 

bajos y más altos que el HOMO (0) y LUMO (0), denotados por HOMO-1, HOMO-2 y 

HOMO-3; y LUMO+1, LUMO+2 y LUMO+3. 

En general, las quinolinas han sido reportadas como buenos grupos aceptores de electrones. 

Esto se puede verificar en las imágenes del LUMO, en todos los niveles se muestra la mayor 

concentración electrónica en las quinolinas laterales de la molécula T1. La parte donadora 

de la molécula es el anillo octilixi sustituido, por esto, en todos los niveles HOMO posee la 

mayor concentración electrónica. Las quinolinas también se portan como una unidad 

donadora, pero en bajo porcentaje, por eso la distribución electrónica en su HOMO es muy 

baja. 
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El Egte calculado para el T1 coincide con el óptico, teniendo un valor de 2.6 eV. Este valor 

también se presenta en el valor de la transición S1-S0, calculado a partir del desplazamiento 

de Stokes en los espectros de emisión y absorción.  

Tabla 3.7 Imágenes de la distribución electrónica de los orbitales moleculares del T1. 

TRÍMERO T1 

HOMO LUMO 

 
 

 

 

 

HOMO -1 LUMO -1 

 
 

 

HOMO -2 LUMO +2 

 
 

 

HOMO -3 LUMO +3 
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3.7.3 Polímero P1 

La Tabla 3.7 muestra la distribución electrónica del polímero P1 en sus orbitales frontera, de 

la misma manera que para el T1. En la estructura del P1, la densidad electrónica del HOMO 

la poseen en su mayoría la unidad proveniente del BDT y el anillo octiloxi sustituido, ya que 

son las unidades donadoras dentro del polímero, sin embargo, en el HOMO (0) las quinolinas 

también aportan densidad electrónica considerable. El LUMO está distribuido en la unidad 

que aporta el T1, principalmente en las quinolinas. En los niveles LUMO más altos, el BDT 

sí presenta densidad electrónica, sin embargo, debido a la transferencia electrónica, en el 

LUMO(0) la densidad electrónica queda distribuida a través de la unidad T1; es por esto que 

el fenómeno de fluorescencia lo domina la unidad proveniente del T1. El Egte=1.8 eV del P1 

coincide con el Egópt calculado a partir de su espectro de absorción.  

Tabla 3.8 Imágenes de la densidad electrónica en los orbitales frontera del polímero P1. 

POLÍMERO P1V 

 

HOMO LUMO 

 
 

 

 

 
 

HOMO -1 LUMO +1 
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HOMO -2 LUMO +2 

 
 

 

HOMO -3 LUMO +3 

 
 

 

 

3.8 CARACTERIZACIÓN DE DISPOSITIVOS 

Para la caracterización optoelectrónica de los dispositivos fotovoltaicos se utilizó un 

Simulador solar marca Solar Light Co. modelo XPS 400 con lámpara de Xenón y filtro de 

irradiación AM 1.5 100 mW/cm2. La celda se conectó a una fuente de poder Keithley 2400, 

en la cual se obtiene la curva corriente-voltaje, únicamente en iluminación, con la que se 

determinaron los parámetros típicos de la celda solar: corriente en corto circuito (Jsc), voltaje 

en circuito abierto (Voc), la eficiencia (η) y el factor de llenado (FF).  

Como se describió en el capítulo I, el desempeño de una celda solar depende de diferentes 

factores, por esto, lograr la optimización de una celda requiere de diferentes experimentos 

que no fueron realizados en este proyecto por cuestiones de tiempo. Debido a lo anterior y 

para fines comparativos, se realizó la fabricación y caracterización de una celda optimizada 

en arquitectura BHJ y utilizando materiales comerciales, bajo las mismas condiciones se 

realizaron las celdas, sin optimizar, de los materiales sintetizados. 
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3.8.1 Celda Solar Estándar: P3HT:PC61BM 

La celda solar estándar se fabricó con las características mencionadas en el Capítulo II. En la 

Figura 3.21 se observan: a) las curvas J-V (densidad de corriente-voltaje) obtenidas del 

análisis de las celdas; b) los datos recopilados de la caracterización optoelectrónica de la 

celda y c) la arquitectura de las celdas analizadas. 

Todas las celdas representadas en la Figura 3.21 fueron hechas bajo las mismas condiciones 

y con la misma relación de materiales. Como se mencionó anteriormente, existen diversos 

factores que afectan la eficiencia de una OSC, por esto, se muestran pequeñas variaciones en 

las celdas. La eficiencia promedio obtenida fue de 2.12%, los parámetros promedio son: 𝐽𝑠𝑐
̅̅ ̅ =

9.36 𝑚𝐴/𝑐𝑚2; 𝑉𝑜𝑐
̅̅ ̅̅ = 0.49 𝑣 y 𝐹𝐹̅̅ ̅̅ = 0.46. La mayor eficiencia alcanzó los 2.23%, 

perteneciente a la celda con la corriente de corto circuito más alta, es decir, la celda que 

generó mayor número de cargas libres. 

 

Figura 3.21 a) Curvas J-V de las celdas P3HT:PC61BM. b) Parámetros obtenidos de las celdas 

P3HT:PC61BM en donde Jsc=corriente de corto circuito; Voc= Voltaje de circuito abierto; FF= 

Factor de llenado y η=eficiencia de conversión. c) Arquitectura de las celdas. 

La Figura 3.22 muestra el diagrama de energías de la celda estándar. El Voc teórico para el 

dispositivo es de 0.9 eV, sin embargo, se obtuvo un Voc promedio de 0.5 eV. Esto se debe a 

que el Voc es susceptible tanto a factores morfológicos del dispositivo y al proceso de 

fabricación en condiciones ambientales. Para evitar el contacto directo del ánodo (ITO) con 

la capa fotoactiva suele introducirse una capa transportadora de huecos (HTL) o bloqueadora 
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de electrones (EBL) que evite la recombinación de los portadores de carga antes de la 

extracción. El PEDOT:PSS es un semiconductor con buenas propiedades como HTL, 

además, su función de trabajo cercana a la del P3HT facilita el transporte de huecos para una 

mejor extracción de cargas. Choi, et al [46] modificaron la superficie del ITO con un 

tratamiento en plasma que homogeniza su superficie y minimiza los efectos de la rugosidad, 

aumentando la extracción de portadores libres al contacto del ánodo con el HOMO del 

material donador repercutiendo directamente en el Voc. El tratamiento con plasma 

incrementa la función de trabajo del ITO haciéndola tan grande como la del PEDOT:PSS 

(5.2 eV con tratamiento superficial de ozono).  

 

Figura 3.22 Diagrama de energías de la celda P3HT:PC61BM. 

 

3.8.2 Celda solar P1:PC61BM 

Para las celdas fabricadas con los materiales sintetizados no se encontraron resultados muy 

favorables, sin embargo, sí existe una fotocorriente, el incremento de la eficiencia radica en 

la optimización del dispositivo en general. En la Figura 3.23 se muestran las curvas J-V 

obtenidas en las celdas fabricadas con el P1 como donador y el PC61BM como material 

aceptor. 

La mayor eficiencia alcanzada fue de 0.0022%. Los valores promedio registrados son   𝐽𝑠𝑐
̅̅ ̅ =

0.038 𝑚𝐴/𝑐𝑚2; 𝑉𝑜𝑐
̅̅ ̅̅ = 0.20 𝑉 y 𝐹𝐹̅̅ ̅̅ = 0.26. La mínima densidad de corriente es el factor 
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que más afecta la eficiencia de la celda P1:PC61BM, algunos estudios se han enfocado en 

mejorar la planaridad y la orientación molecular del donador para incrementar la Jsc de la 

celda [47] o introducir estructuras nanométricas en la capa activa para incrementar tanto el 

Voc como la Jsc [48].  

 

Figura 3.23 a) Curvas J-V de las celdas P1:PC61BM; b) parámetros obtenidos de las curvas J-V; c) 

arquitectura de la celda. 

Al analizar el diagrama energético de la Figura 3.24 observamos que la barrera energética 

entre el ánodo y el HOMO del donador es bastante amplia (0.9 eV), dificultando la extracción 

de huecos. Basados en la relación del LUMO del aceptor y el HOMO del donador, el Voc 

teórico es mayor que en la celda estándar, 1.4 eV, sin embargo, Yamari et al. no observa 

ninguna relación del Voc con el HOMO del donador, sino que sugiere que el Voc está 

relacionado directamente con la estructura electrónica del material aceptor y la influencia del 

factor interfacial asociado con las diferentes morfologías de las películas, este factor es de 

0.3 eV que se restan a la diferencia HOMOD-LUMOA dejando un Voc teórico de 1.1 eV. Los 

valores energéticos del P1 fueron calculados por voltamperometría cíclica, utilizando 

electrodos de carbono, los niveles HOMO y LUMO se calcularon para el inicio y máximo de 

la oxidación y reducción del primer barrido. 
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Figura 3.24 Diagrama energético de la celda P1:PC61BM. Los niveles energéticos del P1 fueron 

adquiridos por voltamperometría cíclica.  

 

3.8.3 Celda solar P1:P3HT:PC61BM 

Para incrementar la eficiencia de las celdas solares orgánicas, se ha implementado la mejora 

de recolección de fotones mediante el uso de materiales de absorción espectral o de niveles 

de energía complementarios como segundo donante o aceptor en una única mezcla BHJ. Las 

celdas solares con esta configuración son llamadas celdas solares ternarias (TSC). Con base 

en lo anterior, se incorporó el P3HT como segundo material donador para disminuir la barrera 

energética entre el HOMO del P1 y el PEDOT:PSS. La Figura 3.25 muestra el diagrama 

energético de la celda ternaria, recordemos que el HOMO del PEDOT: PSS generalmente se 

encuentra en 5.0 eV, pero con tratamiento de UV-Ozono puede llegar a ser tan grande como 

el P3HT (5.2 eV). 
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Figura 3.25 Diagrama de energías de la celda ternaria P1:P3HT:PC61BM. 

La incorporación del P3HT en la celda disminuyó la eficiencia en lugar de incrementarla, 

como se muestra en la Figura 3.26. La máxima eficiencia alcanzada fue de 0.0011%, celda 

que presentó el mayor valor de Voc. En este caso, el Voc fue el factor que más influyó en el 

incremento de la eficiencia, debido a la alteración de los valores energéticos de los materiales 

al incorporar un segundo material donador. 

 

Figura 3.26 a) Cuervas J-V de las celdas P3HT:P1:PC61BM; b) parámetros obtenidos de las 

curvas J-V; c) arquitectura de la celda. 
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Hay cuatro principios fundamentales en las celdas ternarias: transferencia de carga, 

transferencia de energía, enlace paralelo o estructura de aleación; que están directamente 

relacionados con la ubicación del tercer componente en la capa activa. El tercer componente 

podría: 1) estar totalmente integrado en el donador; 2) estar completamente integrado en el 

aceptor; 3) estar en la interfaz donador/aceptor o 4) formar sus propios canales [49]. La 

localización del tercer componente, su contenido, sus niveles energéticos y la morfología 

final de la película, afectan el transporte de cargas y por tanto la eficiencia de la celda.  

 

3.8.4 Celda solar P3HT:D2 

El dendrímero fue utilizado como material aceptor debido a que contiene quinolinas en sus 

dendrones. El material aceptor empleado fue el P3HT, la Figura 3.27 muestra las curvas J-V 

obtenidas para esta celda. Las curvas a y b pertenecen a celdas que fueron cometidas a 

iluminación solo el tiempo que dura el experimento (menos de 1 minuto), la celda a fue 

iluminada durante un tiempo de 10 y 20 minutos generando las curvas azul y roja, 

respectivamente.  

 

Figura 3.27 a) Curvas J-V de las celdas P3HT:D2. b) Arquitectura de la celda. 
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Al observar la imagen podríamos decir que la celda no genera fotocorriente, sin embargo, 

existe un cambio de signo en la J antes del Voc, este cambio se genera a valores más negativos 

al incrementar el tiempo de iluminación. Arriesgarse a definir este fenómeno con pocos 

experimentos realizados sería un error. 

Para entender un poco más, el diagrama de energías de la celda se muestra en la Figura 3.28, 

aclaremos que los niveles energéticos del D2 fueron calculados por simulación 

computacional como se indicó en el Capítulo II. No obstante, recordemos que el Eg óptico 

calculado para el D2 fue de 2.78 eV, por lo que existe una diferencia de 0.56 eV entre el 

Egteórico y el Egóptico. Además, el Egóptico no considera las interacciones electrónicas que existen 

en el dendrímero ya que fue calculado solo utilizando su unidad repetitiva. 

En el diagrama de energías nos damos cuenta que el LUMO del D2 es muy pequeño a 

comparación del P3HT, por lo que los electrones estarían pasando directamente al cátodo, 

pues existe una barrera energética de 1.34 eV entre el LUMO del donador (P3HT) y el LUMO 

del D2. Sin embargo, recordemos que la presencia del D2 afecta la distancia que debe recorrer 

el electrón antes de ser extraído y éste puede recombinar en el camino o incluso la energía 

podría perderse por interacciones electrónicas en el D2.  

 

 

Figura 3.28 Diagrama energético de la celda P3HT:D2. 
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3.8.5 Celda solar P3HT:D2:PC61BM 

Al igual que en la celda P1, se integró un tercer componente con la intención de incrementar 

la eficiencia, en este caso se agregó el PC61BM como segundo aceptor. La Figura 3.29 

muestra las curvas J-V obtenidas en las celdas P3HT:D2:PC61BM, las celdas a, b, y c, fueron 

hechas bajo las mismas condiciones y con la misma relación de materiales, como se indica 

en la Capítulo II. La celda presenta el mismo comportamiento de la celda anterior, teniendo 

corriente positiva con un voltaje negativo, aunque con valores más cercanos al cero. 

 

Figura 3.29 a) Curva J-V de la celda P3HT:D2:PC61BM. b) Arquitectura de la celda. 

Los parámetros de la celda no fueron calculados, pero se puede decir que no genera 

fotocorriente. En la Figura 3.30 se muestra el diagrama de energías para la celda. Como se 

mencionó anteriormente, la ubicación del tercer componente altera el desempeño de la celda. 

La presencia del dendrímero evita la difusión de las cargas entre el P3HT y el PC61BM.  

Considerando los niveles electrónicos del D2, podría decirse que funciona más como una 

HTL, incluso se podría utilizar en lugar del PEDOT:PSS en la celda P1:PC61BM. Empero, se 

debe de estudiar su capacidad para transportar huecos o bloquear electrones, lo cual queda 

fuera de los objetivos de este proyecto. 
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Figura 3.30 Diagrama de energías de la celda P3HT:D2:PC61BM. 

Las características de las curvas J-V de las celdas fabricadas con el D2 en la capa activa 

también nos hace pensar en la existencia de corrientes parásito, que podrían estarse 

generando dentro del electrodo metálico durante el experimento, además, es algo probable 

debido a su grosor en comparación con el espesor de la película de capa activa. Sin embargo, 

al alterarse esta característica con el tiempo de iluminación, nos hace pensar que la razón de 

este comportamiento proviene directamente de los materiales de la capa activa, 

específicamente del D2, sin embargo, se necesita un estudio más profundo para definir este 

fenómeno.  
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DISCUSIÓN DE RESULTADOS 

Los dendrímeros D1, D2 y D3 tienen excelentes propiedades de solubilidad en diferentes 

solventes orgánicos y forman películas por técnica simples, lo que los convierte en materiales 

con alta procesabilidad. Además, su estructura monodispersa formada por un centro de 

resorcinareno, dendrones conjugados y grupos halógenos en la periferia, los convierte en 

candidatos para diferentes aplicaciones.  

Debido a su estructura, los dendrímeros sintetizados tienen la capacidad de ser estudiados 

para su aplicación como moléculas estabilizadoras y encapsuladoras de nanopartículas 

metálicas y moléculas pequeñas, ya sea dentro de la cavidad interna que les brinda el centro 

de resorcinareno o, en el caso del D2 y D3, entre las cavidades que forman sus dendrones, 

logrando un anclaje debido a la interacción de las nanopartículas con los heteroátomos. Esta 

interacción iónica de sus grupos electronegativos también les brinda la capacidad de fungir 

como transportadores de fármacos. Twyman y colaboradores, demostraron que pequeñas 

moléculas ácidas, como el ácido benzoico, se encapsulaban dentro del interior del dendrímero 

PAMAM, al unirse con los nitrógenos presentes en su estructura. Cracks demostró que el 

PAMAM, dendrímero comercial más comúnmente utilizado, puede formar complejos con 

iones metálicos tales como Cu+2, Pd2+, Fe2+, gracias a los grupos amino en su estructura, 

propiedad que puede ser estudiada para el D2 y el D3 debido a la presencia de los grupos 

quinolínicos en sus dendrones.  El D3 puede ser estudiado para su aplicación como orientador 

en la cristalización de ciertos compuestos, debido al conjunto de las quinolinas y las cadenas 

alifáticas que unen los dendrones con el centro y que le brindan flexibilidad a la molécula. 

Kensuke Naka demostró que la cristalización del CaCO3 en presencia de dendrímeros 

aniónicos dio lugar a cristales esféricos, además, incrementando la generación o la 

concentración de los dendrímeros, el tamaño de partícula disminuía.  

Las propiedades ópticas del dendrímero D2 y su alta solubilidad son aprovechables para 

celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC), en donde los dendrímeros con 

compuestos nitrogenados tienen influencia en la eficiencia de la celda al ser agregados al 

electrolito redox como separadores de carga, incrementando el Voc de la celda. Schlichthrol 

y colaboradores, encontraron que la adición de un dendrímero nitrogenado influye en el 

transporte de electrones en la película del TiO2. Dendrímeros con absorciones por debajo de 
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350 nm y rendimientos cuánticos menores a 1% han logrado eficiencias de hasta 7% en las 

DSSC. Considerando que el D2 absorbe hasta los 550 nm, su rendimiento cuántico es de 8.3 

%, con un tiempo de vida de 1.8 ns excitado a 450 nm, y además contiene grupos 

nitrogenados, podemos considerarlo como un buen material para DSSC.  

En cuanto al T1, al evaluar sus propiedades ópticas nos encontramos con diversas 

aplicaciones para este material. Debido a su rendimiento cuántico de 44.14% con emisión en 

el verde, coeficiente de absorción de 59.57 [Lg-1 cm-1], formación de películas por técnicas 

simples y su alta constante radiativa, se puede considerar como un material para su aplicación 

en OLED´s. Estas propiedades, sumadas al fotocromismo diastereoselectivo y 

termocromismo detectado en el T1, tanto en solución como en película, hacen del material 

un buen candidato para aplicaciones en sensores, ventanas inteligentes, gafas fotocrómaticas, 

aplicaciones de detección, y en cualquier aplicación comercial donde el cambio de color es 

atractivo, como: juguetes, cosmética, ropa. Al contacto con la luz, experimenta un 

desplazamiento hacia el rojo de 89 nm en su absorción, obteniendo una λabs=516 nm, 

convirtiéndose en un material con propiedades diferentes (T1R). Su intensidad de emisión 

disminuye, obteniendo un rendimiento cuántico de 6.31%, esta configuración de la molécula 

podría ser estudiada para su aplicación en OSC’s. 

Las características ópticas y electrónicas del P1V lo convierten en un material donador 

potencial para OSC’s, ya que presenta un band gap de 1.8 eV y un máximo de absorción 

cercano al del espectro solar (λabs=449 nm). La pérdida de energía por procesos no radiativos 

gobierna la desexcitación del compuesto, con una Knr= 58.03 10-11 [s-1], lo que nos puede 

indicar la presencia de procesos de transferencia de carga, mientras que la Kr=4.92 10-11 [s-

1] nos indica que existen pocas pérdidas de energía por emisión , el tiempo que mantiene el 

estado excitado es igual a 1.59 ns, similar a los reportados por semiconductores orgánicos 

como TPP con 1.2 ns, MEH-PPV de 2.1 ns e incluso el P3HT que oscila entre 1.5 y 4 ns. Sus 

niveles HOMO (5.7 eV) y LUMO (3.89 eV) encajan con los del PC61BM, con una diferencia 

electrónica de los niveles LUMO igual a 0.41 eV, asegurando la disociación del excitón. 

Además, forma películas visiblemente uniformes por técnicas simples y su rango de 

absorción abarca casi todo el espectro solar, de 300 a 700 nm, un rango más amplio que el 

espectro de absorción del P3HT. Las celdas solares fabricadas con este material sí generaron 
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fotocorriente aunque presentaron bajas eficiencias. El mejor resultado se obtuvo al usar el P1 

como material donador de electrones (0.0022% de eficiencia) en combinación con el PC61BM 

como aceptor. La eficiencia del dispositivo se ve afectado por diversos factores, para obtener 

un dispositivo eficiente se debe estudiar la interacción del P1 con diferentes materiales 

aceptores y electrodos, establecer un ancho de película óptimo, mejorar la morfología de la 

película, experimentar con capas transportadoras de huecos y electrones, probar diferentes 

solventes e incluso experimentar con la proporción de los materiales D-A en la capa activa y 

establecer si se requiere un tercer material.  

Al estar en contacto con la radiación electromagnética, el P1 cambia sus propiedades (P1R), 

sufre un desplazamiento al rojo de 96 nm, teniendo una λabs=545 nm y ampliando su rango 

hasta los 750 nm. Su Knr aumenta hasta 200 10-11 [s-1] pero su tiempo de vida disminuye 

hasta 50 ps, sin embargo, es similar al tiempo de vida presentado por los semiconductores 

con DPP, como el BTT-DPP con 18 ps y el DPP-TT-T con 36 ps. Estas propiedades se deben 

tomar en cuenta ya que, al contacto con la luz o el calor, la película de P1V cambia su 

configuración.   
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CONCLUSIONES 

Se logró la síntesis de tres nuevas macromoléculas tipo dendrímero, compuestos D1, D2 y 

D3, con un centro de resorcinareno y halógenos en la periferia que permiten continuar 

creciendo su estructura. Estas macromoléculas presentan alta solubilidad en compuestos 

polares, forman películas por técnicas simples y cuentan con valores de band gap dentro del 

rango de los semiconductores orgánicos. Además, se logró la síntesis de un polímero con 

estructura tipo push-pull, compuesto P1, con quinolinas como grupos aceptores de electrones 

y unidades BDT como grupos donadores de electrones. La estructura de estas 

macromoléculas no ha sido reportada hasta el momento. 

El dendrímero D2 posee propiedades ópticas que, sumadas a su alta solubilidad y gracias a 

la presencia de grupos nitrogenados en sus dendrones, lo convierten en un candidato para su 

aplicación como separador de carga en celdas solares sensibilizadas con colorantes. Presenta 

un rango de absorción que abarca hasta los 550 nm del espectro electromagnético, con un 

coeficiente de absortividad de 18 Lg-1cm-1 y rendimiento cuántico de 8%.  

El compuesto T1V ofrece propiedades de emisión favorables para su aplicación en OLED´s, 

puesto que al ser excitado a 417 nm experimenta un rendimiento cuántico de 44.14%, 

emitiendo en el color verde, con una constante radiativa de 38.78 10-11 [s-1]. Además, cuenta 

con un coeficiente de absortividad de 59.57 Lg-1cm-1, en solución. El compuesto T1V 

experimenta fotocromismo y termocromismo diastereoselectivo aprovechable para 

aplicaciones en sensado, ventanas inteligentes, o cualquier otra en donde el cambio de 

coloración sea atractivo.  

La evaluación de las propiedades ópticas del P1 nos indica que es un material potencial para 

ser aplicado en celdas solares orgánicas, empezando por su amplio espectro de absorción que 

abarca hasta los 700 nm del espectro visible, con un coeficiente de absortividad de 37.37 Lg-

1cm-1, un band gap óptico de 1.8 eV en solución y 1.63 eV en película. Además, sus niveles 

electrónicos son acoplables a los niveles de los derivados de fullereno, y su tiempo de vida 

se encuentra en el rango de los reportados para los semiconductores orgánicos comúnmente 

utilizados en OSC´s.  
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Los dispositivos fabricados con el P1 como material donador en su capa activa, sí generaron 

fotocorriente, obteniendo una Jsc promedio de 0.038 mA/cm2 y una máxima eficiencia de 

0.0022%. Estos dispositivos fueron fabricados con el procedimiento y los materiales 

establecidos para una celda con la configuración ITO/PEDOT:PSS/ P3HT:PC61BM/Field´s 

Metal. 
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i. ANEXOS 

ANEXO A. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) 

Es una técnica espectroscópica de absorción, es decir, emplea la interacción de la radiación 

electromagnética con la materia. Bajo condiciones apropiadas en un campo magnético, una 

molécula puede absorber radiación electromagnética en la región de la radiofrecuencia (rf) a 

frecuencias gobernadas por las características de la muestra. La absorción es una función de 

un núcleo específico en la molécula [50]. El fenómeno de resonancia no se observa en la 

ausencia de un campo magnético; por esto, los equipos de resonancia utilizan imanes 

permanentes, electroimanes o superconductores enfriados por helio líquido, para generar el 

campo magnético.  

La espectroscopia de RMN se ocupa de ciertos núcleos que manifiestan dipolos magnéticos 

debido a la yuxtaposición de carga eléctrica y giro mecánico. Los únicos núcleos activos de 

RMN son aquellos cuyo número cuántico de espín sea mayor a cero (I>0).  Los núcleos más 

importantes en la RMN son 1H y 13C (isotopo no radioactivo del carbono); otros núcleos que 

también son observados en RMN son 19F y 31P, sin embargo, cualquier núcleo con I=1/2 

puede ser estudiado con la técnica, en la Figura i.1 se muestran los niveles energéticos de los 

núcleos con esta característica. 

Los diversos estados de espín poseen diferentes niveles de energía y la diferencia de energía 

(ΔE) entre esos niveles (Figura i.1) está superada por fotones en la región rf del espectro 

electromagnético. La promoción de los espines se permite siempre que la frecuencia de 

radiación coincida exactamente con ν (llamada condición de resonancia); los núcleos 

excitados son capaces de relajarse a los estados de espín más bajos (spin flipping). Hay 

diferentes mecanismos por los cuales el núcleo excitado se puede relajar, los dos procesos 

sin radiación más comunes son la relajación de la red de espines y la relajación espín-espín. 

En el primero, el núcleo excitado transfiere su energía a algún vector electromagnético 

apropiado (por ejemplo, una molécula de disolvente polar o un grupo intermolecular que 

experimenta fenómenos vibracionales-rotacionales); en el segundo, transfiere su ΔE a otro 
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núcleo afín relajado. Alternativamente, los núcleos excitados pueden simplemente volver a 

emitir energía [51]. 

El espectro de resonancia es un gráfico de la frecuencia de resonancia (desplazamiento 

químico) frente a la intensidad de absorción de rf de la muestra. Aunque la escala horizontal 

es una escala de frecuencia, las unidades se convierten a partes por millón (ppm) para que 

tenga los mismos números independientemente de la intensidad del campo magnético en el 

que se realizó la medición. La escala en ppm, denominada escala 0, generalmente se refiere 

a la resonancia de alguna sustancia estándar cuya frecuencia se elige como 0.0 ppm. La 

diferencia de frecuencia entre la resonancia de un núcleo y la resonancia del compuesto de 

referencia se denomina desplazamiento químico [52] 

La interpretación de un espectro de RMN de 1D generalmente implica la evaluación de cinco 

características principales: (a) el número de señales; (b) el desplazamiento químico, valor δ; 

(c) la multiplicidad de la señal; (d) la constante de acoplamiento, J; y (e) la integral de la 

señal. El número de señales revela el número de diferentes tipos del núcleo estudiado. El 

desplazamiento químico (δ) es una medida de cómo el entorno químico del núcleo afecta su 

valor ν en relación con alguna referencia (agregada a la muestra o más comúnmente 

programada en el espectrómetro). El desplazamiento químico se define en la Ecuación i: 

𝛿 =
𝜈𝑖 − 𝜈𝑅

𝜈0
 

Donde 𝜈𝑖 y 𝜈𝑅 son las frecuencias (en Hz) del núcleo y la referencia y 𝜈0 es la frecuencia de 

operación del equipo (en Hz). 

Si la relajación es demasiado eficiente (es decir, toma un corto tiempo para que los espines 

nucleares se relajen después de haber sido excitados en un experimento de RMN) las líneas 

Ecuación i 

 

Ecuación 2.2 

0 

E
n

er
g

ía
  

m= +1/2 

m= -1/2 

Figura i.1 Niveles de energía para un núcleo con spin cuántico I=1/2. 
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observadas en el espectro de RMN son muy amplias. Si la relajación es demasiado lenta (es 

decir, toma mucho tiempo para que los giros nucleares se relajen después de haber sido 

excitados en un experimento de RMN) los giros en la muestra se saturan rápidamente y 

solo se puede observar una señal muy débil.  

ESPECTROS DE RMN 1H 

A-1) Compuesto 2: p-bromobencil alcohol 
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A-2) Compuesto 6: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen aldehído 
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A-3) Compuesto 7: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen alcohol 
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A-4) Compuesto 12: Resorcinareno 
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A-5) Compuesto 13: Dendrímero D1 
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A-6) Compuesto 14: Dendrímero D2 
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A-7) Compuesto 16: Resorcinareno eterificado 
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A-8) Compuesto 17: Dendrímero D3 
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A-9) Compuesto 19: Trímero T1 
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A-10) Compuesto 21: Polímero conjugado P1 
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ANEXO B. ESPECTROSCOPÍA DE INFRARROJO 

Infrarrojo se refiere a la parte del espectro electromagnético entre la región visible y las 

microondas. La región Infrarroja se divide, según su longitud de onda (λ), en: cercano (0.7-

2.5 μm), medio (2.5-25 μm) y lejano (25-300 μm).  

Para la química orgánica, su uso se limita a la región media que, en términos de número de 

onda, abarca de 4000 a 400 cm-1. La radiación Infrarroja es absorbida por las moléculas y 

convertida en energía de vibración molecular. Hay dos tipos de vibraciones: estiramiento 

(stretching) y flexión (bending). Una vibración de estiramiento es un movimiento rítmico a 

lo largo del eje de enlace, de manera que la distancia interatómica aumenta o disminuye. Una 

vibración de flexión puede consistir en un cambio en el ángulo de enlace entre enlaces con 

un átomo en común o al movimiento de un grupo de átomos con respecto al resto de la 

molécula sin movimiento de los átomos en el grupo uno con respecto al otro [53].  

Una molécula que consta de n átomos tiene un total de 3 n grados de libertad, correspondiente 

a las coordenadas cartesianas de cada átomo en la molécula. En una molécula no lineal, 3 de 

estos grados son rotacionales y 3 son traslacionales, y los restantes corresponden a 

vibraciones fundamentales; en una molécula lineal, 2 grados de libertad son rotacionales y 3 

traslacionales, como se indica en la Tabla i.1. Solo las vibraciones que resultan en un cambio 

rítmico en el momento dipolar de la molécula son observadas en IR. 

Tabla i.1 Grados de libertad de una molécula. 

Molécula Grados de libertad 

No lineal 3n-6 

lineal 3n-5 

 

Los elementos principales de un espectrómetro IR son: 1) una fuente luminosa de irradiación; 

2) un elemento dispersante, rejilla de difracción o un prisma; 3) Un detector; 4) Un sistema 

óptico de espejos. Un espectro IR es un gráfico en donde el número de onda (1/λ en cm-1) 

está trazado en el eje x y es proporcional a la energía, por lo tanto, las vibraciones de energías 

más altas están a la izquierda; y en el eje Y se representa la intensidad de las bandas y puede 

ser expresada como porcentaje de transmitancia (%T) o porcentaje de absorbancia (%A). La 

Ecuación 2.3 
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transmitancia es la relación de la potencia de radiación transmitida por una muestra y la 

potencia de radiación incidente en la muestra, la absorbancia es el logaritmo, base 10, del 

reciproco de la transmitancia, como se muestra en la Ecuación ii:  

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔10(1 𝑇⁄ ). 

Los números de onda a los que una molécula orgánica absorbe la radiación IR dan 

información sobre los grupos funcionales presentes en la molécula. La correlación pico a 

pico del espectro de una muestra con el espectro de un compuesto puro, es una técnica de 

identificación muy utilizada en la química orgánica, para facilitar este análisis, se dispone de 

compilaciones de espectros IR, las más conocidas son las publicadas por Sadtler (1994) y 

Aldrich (1989). La frecuencia de vibración, es decir, la posición de las bandas de IR en el 

espectro, dependen de la masa relativa de los átomos y la fuerza y naturaleza del enlace: los 

enlaces más cortos y más fuertes tienen sus vibraciones de estiramiento en el extremo de 

mayor energía (longitud de onda más corta) del espectro IR que los enlaces más largos y más 

débiles, los enlaces a átomos más ligeros vibran a mayor energía que los enlaces a átomos 

más pesados [54].  

Ecuación ii 

 

Ecuación 2.2 
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ESPECTROS DE FT-IR 

B-1) Compuesto 2: p-bromobencil alcohol 
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B-2) Compuesto 3: p-bromobencil cloruro 

En donde C-H ar corresponde a los enlaces C-H del anillo aromático y C-H al indican el 

enlace C-H alifático. 
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B-3) Compuesto 6: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen aldehído 

En donde C-H ar corresponden a los enlaces C-H del anillo aromático, el subíndice CHO indica 

que pertenece al grupo aldehído y Th indica que pertenece a la unidad de tiofeno.   
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B-4) Compuesto 7: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen alcohol 

En donde C-H ar corresponde a los enlaces C-H del anillo aromático y C-H al indican el 

enlace C-H alifático. 

 

 



  
   

- 128 - 
 

B-5) Compuesto 9: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen cloruro 

En donde el subindice ar corresponden a los enlaces del anillo aromático, al a los enlaces 

alifáticos y Th indica que pertenece a la unidad de tiofeno.   
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B-6) Compuesto 12: Resorcinareno 
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B-7) Compuesto 13: Dendrímero D1 

En donde el subíndice ar corresponden a los enlaces del anillo aromático y al a los enlaces 

alifáticos. 
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B-8) Compuesto 14: Dendrímero D2 

En donde el subíndice ar corresponden a los enlaces del anillo aromático, al a los enlaces 

alifáticos y Th indica que pertenece a la unidad de tiofeno.   
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B-9) Compuesto 16: Resorcinareno eterificado 
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B-10) Compuesto 17: Dendrímero D3 

En donde el subíndice ar corresponden a los enlaces del anillo aromático, al a los enlaces 

alifáticos y Th indica que pertenece a la unidad de tiofeno.   
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B-11) Compuesto 19: Trímero T1 
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B-12) Compuesto 21: Polímero conjugado P1 

En donde el subíndice ar corresponden a los enlaces del anillo aromático, al a los enlaces 

alifáticos y Th indica que pertenece al tiofeno de la unidad BDT. 
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ANEXO C. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE (UV-VIS) 

 Es una técnica de espectroscopia óptica que usa luz en las regiones ultravioleta, visible e 

infrarrojo cercano. Cuando la radiación interactúa con la materia, diferentes procesos pueden 

ocurrir, incluyendo reflexión, dispersión, absorción, fluorescencia/fosforescencia y 

reacciones fotoquímicas. En general, en los experimentos de UV-visible, solo nos enfocamos 

en el fenómeno de absorción. 

Sólo las longitudes de onda asociadas a la región visible pueden afectar el ojo humano, 

produciendo la percepción del color. La región UV varía de 190 a 400 nm y la región visible 

de 400 a 800 nm, la absorción y transmisión de estas longitudes de onda es por lo cual la 

materia tiene color. El intervalo absorbido de la región UV-Visible del espectro y su relación 

con los colores observados se muestran en la Tabla i-2. 

Tabla i.2 Relación entre la radiación UV-Visible con el color de la materia. 

Rango de longitud de 

onda (λ) 

Color absorbido Color transmitido 

(observado) 

190-380 Ultravioleta cercano Ninguno 

380-435 Violeta Amarillo-verde 

435-480 Azul Amarillo 

480-490 Verde-azul Naranja 

490-500 Azul-verde Rojo 

500-560 Verde Púrpura 

560-580 Amarillo-verde Violeta 

580-595 Amarillo Azul 

595-650 Naranja Verde-Azul 

650-780 Rojo Azul-verde 

 

En este rango UV-visible del espectro electromagnético, los electrones son transferidos desde 

los orbitales atómicos o moleculares de baja energía a los de alta energía cuando el material 

es irradiado con luz. Dichos procesos de transferencia de electrones pueden tener lugar en 

iones de metales de transición (transiciones d-d o transiciones de transferencia de carga 

metal-ligante o ligante-metal) y moléculas inorgánicas y orgánicas; la mayor absorción por 

compuestos orgánicos resulta de la presencia de enlaces π, por lo que principalmente presenta 

transiciones n-π* y π-π* [55].  
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Cada longitud de onda de la luz tiene una energía particular asociada. Si esa cantidad 

particular de energía es la necesaria para provocar estas transiciones electrónicas, entonces 

esa longitud de onda será absorbida. Cuanto mayor sea la brecha energética entre los niveles 

de energía, mayor será la energía requerida para promover el electrón de nivel energético; 

dando como resultado una radiación de mayor frecuencia y por lo tanto una longitud de onda 

más corta. La conjugación de dobles enlaces induce un desplazamiento hacia el rojo en la 

absorción, todos los compuestos que tienen una alta absorción en la parte visible del espectro 

poseen varios dobles enlaces conjugados17.  

Los espectrómetros generalmente cuentan con una fuente de luz (una combinación de 

lámparas de tungsteno/halógeno y deuterio) que proporciona la radiación visible y 

ultravioleta cercano, cubriendo un rango de 200-800 nm. La salida de la fuente de luz se 

concentra en la rejilla de difracción que divide la luz entrante en sus colores componentes de 

diferentes longitudes de onda, como un prisma, pero de manera más eficiente [56].  

Para líquidos, la muestra se mantiene en un recipiente transparente y ópticamente plano 

llamado celda o cubeta. La celda de referencia contiene el solvente en el cual se disuelve la 

muestra y esto se conoce comúnmente como blanco. Para cada longitud de onda, se mide la 

intensidad de la luz que pasa a través de la celda de referencia (I0) y la celda de la muestra 

(I). Si I es menor que I0, entonces la muestra ha absorbido algo de luz. La absorbancia de la 

muestra está relacionada con I e I0 de acuerdo a la Ecuación iii:  

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔10

𝐼0

𝐼
 

El detector convierte la luz entrante en una corriente, cuanto más alta es la corriente, mayor 

es la intensidad de la luz. El registrador de los gráficos generalmente grafica la absorbancia 

contra la longitud de onda (nm) en la sección Uv-visible del espectro electromagnético, la 

absorbancia no tiene ninguna unidad. La longitud de onda que corresponde a la absorción 

más alta se suele denominar “lambda máxima (λmáx). Las longitudes de onda que una 

molécula puede absorber y la eficiencia con que se absorbe varían según su estructura 

molecular y las condiciones del medio. 

                                                             
17 Si dos enlaces dobles están separados por un enlace simple, los enlaces dobles se denominan conjugados.  

Ecuación iii 

 

Ecuación 2.4 
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ESPECTROS DE UV-VISIBLE 

En donde log (E) es el logaritmo base 10 del coeficiente de absortividad.  

C-1) Compuesto 2: p-bromobencil alcohol 

 

C-2) Compuesto 3: p-bromobencil cloruro 
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C-3) Compuesto 6: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen aldehído 

 

C-4) Compuesto 7: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen alcohol 
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C-5) Compuesto 9: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen cloruro 
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C-6) Compuesto 12: Resorcinareno  

 

Espectro de absorción comparado con el espectro en función del logaritmo del coeficiente de 

extinción, ambos parámetros normalizados. 

 

Espectro de absorción a una concentración de 0.148 g/L. 
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C-7) Compuesto 13: Dendrímero D1 
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C-8) Compuesto 14: Dendrímero D2 
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Espectros de absorción en película normalizados 

 

Espectros de absorción en película no normalizado. 
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C-9) Compuesto 17: Dendrímero D3 

 

 

Espectro de absorción comparado con el espectro en función del logaritmo del coeficiente de 

extinción, ambos parámetros normalizados. 

 

Espectro de absorción a una concentración de 0.148 g/L. 
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C-10) Compuesto 19: trímero T1 
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C-11) Compuesto 21: Polímero P1 
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ANEXO D. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA ESTÁTICA Y 

DINÁMICA. 

Un fluoróforo es un componente que hace que una molécula absorba energía de una longitud 

de onda específica y luego la reenvíe a una longitud de onda diferente pero igualmente 

específica. La cantidad y la longitud de onda de la energía emitida dependen tanto del 

fluoróforo como de su entorno químico. Los fluoróforos también son denominados 

cromóforos, sin embargo, esa es la denominación que implica que la molécula absorbe luz, 

mientras que fluoróforo significa que la molécula, de la misma manera, emite luz. El término 

general utilizado en la emisión de luz es luminiscencia, mientras que la fluorescencia denota 

las transiciones permitidas con un tiempo de vida en el rango de nanosegundos desde los 

estados singletes de moléculas excitados hacia los niveles más bajos [57].  

Los procesos que ocurren entre la absorción y la emisión de la luz son usualmente ilustrados 

por el diagrama de Jablonski (Figura i.2). En la figura i.2, el estado singulete está 

representado como S0, el primero y segundo estados electrónicos están señalados con S1 y S2, 

respectivamente.  

El fenómeno de la fluorescencia implica la emisión radiativa desde un estado excitado de 

igual multiplicidad que el estado inferior de la transición. Generalmente en las moléculas 

orgánicas, esta transición se produce desde el estado excitado singlete de menor energía, S1, 

hasta el estado fundamental S0, por lo que se habla de una transición S1 → S0. La emisión 

desde el estado triplete es llamada fosforescencia.  

Figura i.2 Diagrama de Jablonski. 
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El fenómeno de fluorescencia muestra una serie de características: 

 Desplazamiento de Stokes: El diagrama de Jablonski revela que la energía de 

emisión es típicamente menor que la energía de absorción. Estás pérdidas de energía 

entre la excitación y la emisión son comunes en las moléculas fluorescentes en 

solución, una causa común es la rápida caída al nivel vibratorio más bajo de S1; 

además, el efecto del solvente, reacciones de estado excitado, formación de complejos 

y/o transferencia de energía, son otras causas por las cuales existe este desplazamiento 

entre el espectro de absorción y el espectro de emisión. La Figura i-3 representa el 

desplazamiento de Stokes: 

 

 Regla de Kasha: Para un mismo sistema se observa usualmente el mismo espectro 

de emisión, independiente de cuál haya sido la longitud de onda de excitación. Existen 

algunas excepciones, como los fluoróforos que pueden encontrarse en dos estados de 

ionización, cada uno de los cuales muestra distintos espectros de absorción y emisión. 

Además, se sabe que algunas moléculas emiten desde el nivel S2, pero esta emisión 

no es común. 

Figura i.3 Esquema del desplazamiento de Stokes. 
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 Regla del espejo: El espectro de emisión es típicamente una imagen especular del 

espectro de absorción de la transición S0S1. Esta similitud ocurre porque la 

excitación electrónica no altera en gran medida la geometría nuclear. Por lo tanto, el 

espaciado de los niveles de energía vibracional de los estados excitados es similar al 

del estado fundamental. Como resultado, las estructuras vibracionales observadas en 

los espectros de absorción y emisión son similares.  

La regla del espejo puede no cumplirse por diferentes factores, como el efecto del pH 

en la molécula, la protonación o la formación de complejos. 

 Rendimiento cuántico: El rendimiento cuántico de fluorescencia es la relación entre 

el número de moléculas que emiten fluorescencia respecto del número total de 

moléculas excitadas; o de otra forma, es la relación entre los fotones emitidos como 

fluorescencia respecto de los fotones absorbidos. A mayor rendimiento cuántico 

(cercano a la unidad), mayor intensidad de emisión.  

 Tiempo de vida: tiempo promedio que una molécula pasa en su estado singlete 

excitado S1 antes de que se produzca la emisión espontánea. 

Los espectrofluorómetros tienen una lámpara de xenón como fuente luminosa de excitación, 

monocromadores que seleccionan la longitud de onda de excitación, rejillas que disminuyen 

la luz dispersa. Los polarizadores están presentes tanto en las trayectorias de luz de excitación 

como de emisión. Otra característica útil es la capacidad de colocar filtros ópticos en la 

trayectoria de la luz de excitación o emisión. Los filtros a menudo son necesarios, además de 

los monocromadores, para eliminar longitudes de onda no deseadas en el haz de excitación, 

o para eliminar la luz dispersada del canal de emisión. La fluorescencia se detecta con tubos 

fotomultiplicadores y se cuantifica con los dispositivos electrónicos apropiados. La salida 

generalmente se presenta en forma gráfica y se almacena digitalmente.  

Con la mayoría de los espectrofluorómetros es posible registrar tanto los espectros de 

excitación como los de emisión. Un espectro de emisión es la distribución de longitud de 

onda de una emisión medida a una única longitud de onda de excitación constante. A la 

inversa, un espectro de excitación es la dependencia de la intensidad de emisión, medida en 

una única longitud de onda de emisión, al escanear la longitud de onda de excitación. 
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El rendimiento cuántico de fluorescencia es la relación entre los fotones absorbidos y los 

fotones emitidos por la muestra, de acuerdo a la Ecuación iv: 

𝜙 =
𝑘𝑟

𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟
 

El rendimiento cuántico puede ser descrito por dos constantes de velocidad, la constante de 

velocidad radiativa, Kr, y la constante de velocidad no radiativa, Knr, que comprende todos los 

demás caminos de desactivación que compiten con la emisión, como la conversión interna, 

el cruce entre sistemas y otros mecanismos de relajación intra e inter molecular.  

El tiempo de vida de un fluoróforo puede ser descrito como el decaimiento en el número de 

fluoróforos excitados [n(t)] con el tiempo, después de la excitación óptica con un pulso de 

luz infinitesimalmente corto (función-δ). La población del estado excitado decae con una 

velocidad (Kr+Knr) de acuerdo con la Ecuación v:  

𝑑𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
= (𝑘𝑟 + 𝑘𝑛𝑟)𝑛(𝑡) 

Donde n(t) es el número de moléculas excitadas al tiempo t después de la excitación. La 

emisión es un evento aleatorio, y cada fluoróforo excitado tiene la misma probabilidad de 

emitir en un periodo de tiempo determinado. Esto resulta en un decaimiento exponencial de 

la población excitada dando la Ecuación vi, donde n0 representa el número de moléculas 

excitadas al tiempo 0, t es igual al tiempo 0 y Tf representa al tiempo de vida:  

𝑛(𝑡) = 𝑛0𝑒
(−𝑡

𝑇𝑓
⁄ )

 

En un experimento de fluorescencia no observamos el número de moléculas excitadas, sino 

la intensidad de la fluorescencia, que es proporcional a n(t). Por lo tanto. La ecuación puede 

ser escrita en términos de la intensidad dependiente del tiempo I(t).  La integración de la 

Ecuación v con la intensidad substituyendo al número de moléculas nos lleva a la expresión 

habitual de un solo decaimiento exponencial, representado por la Ecuación vii:  

𝐼(𝑡) = 𝐼0exp (−
𝑡

𝜏𝑓
) 

Ecuación iv 

Ecuación v 

Ecuación vii 

Ecuación vi 
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Donde I0 es la intensidad al tiempo 0 [58]. En general, el inverso del tiempo de vida es la 

suma de las velocidades que despoblan el estado excitado.  En el caso de las muestras 

heterogéneas, por ejemplo, debido a las diferentes posibilidades de interacción o en las 

mezclas de fluoróforos, el decaimiento de la fluorescencia debe ser descrito aplicando un 

modelo multiexponencial, como se representa en la Ecuación viii: 

𝐼(𝑡) = ∑ 𝑎𝑖 exp (−
𝑡

𝜏𝑖,𝑓
)

𝑖

 

∑ 𝑎𝑖 = 1

𝑖

 

Esto es, la espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo permite la asignación 

cuantitativa de la contribución relativa, ai, del i-ésimo componente de la muestra con un 

tiempo de vida característico, 𝜏𝑖,𝑓 . 

El tiempo de vida de fluorescencia puede ser determinado a partir de la pendiente de una 

gráfica de log I(t) versus t, pero más comúnmente ajustando los datos a los modelos de 

decaimiento. Existen dos métodos populares para determinar el tiempo de vida: el conteo de 

pulsos o fotones y el método de modulación de fase. 

  

Ecuación viii 
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ESPECTROS DE FLUORESCENCIA ESTÁTICA Y DINÁMICA 

D-1) Compuesto 9-d2: 4-(6-bromo-quinolin-2-vinil)-il tiofen cloruro 
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D-2) Compuesto 14: Dendrímero D2 

Espectros de Fluorescencia estática una longitud de excitación de 366 nm. 
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Espectros de Fluorescencia estática del D2 a una longitud de excitación de 450 nm. 
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D-3) Compuesto 19: Trímero T1V 
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D-4) Compuesto 19: Trímero T1R 
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D-5) Compuesto 21: Polímero conjugado P1V 
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D-6) Compuesto 21: Polímero conjugado P1R 
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