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Resumen

Este trabajo de tesis esta enfocado en apoyar en la generacion de energia eléctrica
teniendo como alternativa fuentes renovables, en particular la produccion de celdas
solares organicas. Se ha descubierto que los materiales organicos tienen una capacidad y
propiedad para conducir electrones, lo que los hace candidatos para ser aplicados en
celdas solares, a diferencia de las celdas solares comerciales que son de silicio, las
celdas solares organicas son méas baratas en su proceso de fabricacion y su capacidad
para adaptarse a diferentes entornos y formas las hace ideales para diferentes

aplicaciones.

En el presente trabajo se disefid y fabricd un dispositivo para el depdsito de peliculas
delgadas sobre sustratos de vidrio denominado Spin Coating, éste dispositivo funciona
mediante el principio de centrifugado, se aplica una pequefia cantidad del compuesto en
el centro del sustrato y se hace girar a distintas velocidades dependiendo el grosor que
se requiera en de la pelicula y de la densidad del compuesto, se presentara la
comparacién de sus propiedades Opticas y eléctricas en solucion y en pelicula de dos
tipos de compuestos organicos, éstos compuestos fueron denominados OIC2MS,
OIC5MS, OIC2C y OIC5C, obtenidos mediante distintas rutas de sintesis, los cuales son
el método de mecanosintesis y el método convencional. Caracterizando sus propiedades,
oOpticas electricas de cada uno de los compuestos, lo que permitio identificar cual de los
compuestos obtenidos en funcion del método empleado en su sintesis es el mejor

candidato para la fabricacion de la celda.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

La generacién de energia es uno de los temas principales en la vida cotidiana de cada

una de las personas debido a que los avances tecnoldgicos dependen en su totalidad del

consumo de energia eléctrica, ejemplo de éstas son: teléfonos celulares, radio, television

y muchos mas articulos electronicos utilizan energia eléctrica para su funcionamiento,
sin embargo la forma en que se genera energia en la actualidad es a través de energias no

renovables como la proveniente del petroleo y gas natural, entre otras.

El gran problema que surge al generar energia con éste tipo de recursos es que presentan
una cantidad importante de elementos contaminantes al medio ambiente, por este motivo
se han desarrollado otras formas limpias para generar energia como son: la e6lica, solar,

para asi contribuir en el cuidado del planeta.

La calidad de vida en paises industrializados los cuales son los mayores consumistas de

energia, hace que los paises en vias de desarrollo presenten modelos similares en su

produccion de energia, ya que representa una vida de mayor confort. El abastecimiento

de materia prima surge principalmente del petréleo y gas natural; y lo que implica un
gran problema, por lo que es necesario buscar nuevas fuentes que permitan sustituirlas
para poder satisfacer la demanda de la poblacion mundial. Por otro lado la sobre

explotacion de estos recursos generan un alto indice de contaminacion en el planeta

como consecuencia de la generacién de los gases de efecto invernadero que son emitidos

a la atmosfera debido a la quema de combustibles fosiles y gas natural. Se han tomado
medidas para combatir eéste problema y una de las principales es la generacion de

energias limpias y renovables como son la energia eo6lica, solar, hidraulica,
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biocombustibles, que ayuden a disminuir los indices de contaminacion pero también que
tomen un rol importante, que permita sustituir las fuentes no renovables y ayuden a
satisfacer la demanda mundial. Se esta tomando como punto de partida analizar las
fuentes renovables de energia, mejorar los equipos y la forma en que se genera ya que
actualmente representa un costo mayor y la eficiencia aln es baja, sin embargo las
ventajas que presentan éste tipo de energias son: el bajo indice de contaminacion, los
costos seran menores en la produccién y el factor principal es que la fuente de energia es

ilimitada.

El objetivo general de éste trabajo de tesis estd enfocado en apoyar este tipo de
generacion de energia en especifico a las celdas solares orgénicas, lo cual representa una
opcidn atractiva para los paises que investigan al respecto de éste tema, las celdas
solares organicas son una alternativa atractiva para disminuir costos de fabricacion, de
produccion masiva y una minima generacion de residuos contaminantes. Se ha
descubierto que los materiales organicos tienen una capacidad y propiedad para conducir
electrones, lo que los hace candidatos para ser aplicados en celdas solares, a diferencia
de las celdas solares comerciales que son de silicio, las celdas solares organicas son mas
baratas en su proceso de fabricacion y su capacidad para adaptarse a diferentes entornos
y formas las hace ideales para diferentes aplicaciones. Sin embargo su porcentaje de
eficiencia aun es muy bajo, en otras palabras, la energia que reciben del sol y que es

convertida en energia eléctrica ain es muy poca comparada con el costo de produccién
1.1.Planteamiento del problema

En la actualidad la generacion de energia solar ha tenido un impacto importante en los
paises desarrollados y en vias de desarrollo ya que pretenden adquirir una fuente extra
para abastecer las demandas de su poblacion y contribuir a la disminucion de
contaminantes, sin embrago la mayor cantidad de energia eléctrica generada es a través
de celdas solares inorganicas; ésta tecnologia consiste en la transformacion de la

radiacion solar en energia eléctrica a través de las denominadas células fotovoltaicas.
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Utilizando el efecto fotoeléctrico y las propiedades de los materiales generan una
corriente eléctrica continua al incidir en ellas la luz del sol. Las celdas inorganicas son
costosas en su fabricacion y se necesita de equipo especializado para su manufactura.
Una alternativa que esta surgiendo para reemplazar a las celdas inorganicas son el
estudio de nuevos materiales organicos ya que se encontré que presentan condiciones de
conductividad y con ello se pueden generar celdas solares organicas, la ventaja de este
tipo de material es que el costo de fabricacién es mucho menor en comparacién con las
celdas solares inorganicas, existen una gama enorme de materiales nuevos que se pueden
sintetizar en laboratorios sin la necesidad de equipos especializados y en condiciones
favorables. Las celdas solares organicas son flexibles lo cual representa una ventaja en el

momento de buscar en donde se aplican.

1.2.  Objetivo General:

Comparar mediante estudios de propiedades O6pticas de tipo oligoiminas

conjugadas, obtenidos por dos rutas de sintesis diferentes para el estudio de sus

propiedades Opticas en soluciénon y desarrollar la metodologia para el depdsito de

peliculas delgadas por la técnica de centrifugado.

1.3.  Objetivos Especificos:

» Comparacion de 2 rutas, metodo convencional y mecanosintesis los compuestos

de tipo oligoiminas conjugadas

» Estudio de las propiedades opticas de los compuestos OIC2MS, OIC5MS,

OIC2C y OIC5C en solucion para diferentes disolventes y distintas

concentraciones de compuesto
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» Fabricar un dispositivo para el depdsito de peliculas delgadas sobre sustratos de

vidrio que utilice la técnica de centrifugado

» Estudio de la metodologia de deposito de peliculas delgadas de semiconductores
organicos a distintas velocidades de giro del dispositivo de centrifugado.

» Estudio de la metodologia para la caracterizacion optica de peliculas delgadas

sobre sustratos de vidrio.

» Estudio de la metodologia para la caracterizacion Gptica de los compuestos que
presenten el efecto fotocromico.

1.4.  Hipotesis:

La hipdtesis planteada en este trabajo de tesis es que Existen diferentes compuestos
organicos los cuales presentan propiedades, fisicas, Opticas y eléctricas caracteristicas
que dependen de su estructura molecular. Se realizara un estudio de las propiedades de
dos compuestos obtenidos por las rutas de mecanosintesis y sintesis convencional de
compuestos depositados en pelicula mediante un sistema fabricado que permite hacer el
depdsito mediante la técnica de centrifugado. Los compuestos conjugados evaluados que
presenten una mayor absorcion en el rango visible del espectro, como resultado de la

caracterizacion éptica podran ser utilizados para fabricar una celda solar.
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1.5.  Justificacion y alcance de la investigacion:

El proposito o alcance del proyecto es encontrar las condiciones de arquitectura y
estructura quimica que mejoren la eficiencia de las celdas solares, apoyados en
compuestos organicos, analizando sus propiedades fisicoquimicas para determinar al
mejor candidato para la fabricacion de la celda ya que este tipo de energias limpias son
el futuro para los paises desarrollados y en pleno desarrollo, estimando que en un futuro
se pueda producir la suficiente demanda de energia a traves de estos tipos de energias

limpias y ya no depender tanto de los recursos no renovables

Para poder cumplir con los alcance del presente trabajo se realizara la sintesis y
caracterizacion de compuestos de tipo oligoiminas conjugadas, obtenidos por dos rutas
de sintesis diferentes para el estudio de sus propiedades dpticas en solucidn y desarrollar
la metodologia para el deposito de peliculas delgadas por la técnica de centrifugado,
abordando las siguientes etapas: se llevara a cabo la sintesis por 2 rutas, método
convencional y mecanosintesis los compuestos de tipo oligoiminas conjugadas,
Caracterizacion quimica de los compuestos mediante Resonancia Magnética Nuclear
de proton, desarrollo de la metodologia para la caracterizacion dptica de los compuestos
en solucion para diferentes disolventes y distintas concentraciones de compuesto,
desarrollo de un sistema de centrifugado para el dep6sito de peliculas delgadas sobre
sustratos de vidrio, desarrollo de la metodologia de depdsito de peliculas delgadas de
semiconductores organicos a distintas velocidades de giro del sistema, desarrollo de la
metodologia para la caracterizacion Optica de peliculas delgadas sobre sustratos de
vidrio, desarrollo de la metodologia para la caracterizacion dptica de los compuestos que

presenten el efecto fotocromico.
A continuacion se presenta el contenido de los capitulos, explicando los temas y trabajos
realizados en cada uno de ellos.

En el capitulo 1, se incluye la informacion fundamental acerca de los conceptos
utilizados a lo largo de la investigacion lo cual permite contar con la informacién

relativa a los polimeros conjugados, sus caracteristicas, propiedades y sus aplicaciones.
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En el capitulo 2 se presentan los antecedentes se mostraran investigaciones, trabajos

previos realizados acerca de los conceptos.

En el capitulo 3 se presenta la metodologia utilizada para la sintesis de los compuestos
mediante dos rutas, asi como la metodologia de deposito de peliculas, asi como el disefio

y fabricacion del spin coating utilizado, el lavado de sustratos y las mediciones Opticas.

El capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos de los espectros de absorbancia y
transmitancia, excitacion y emision de los compuestos sintetizados tanto en solucion
como en pelicula y la metodologia seguida para el depdsito de las peliculas

semiconductoras.

Finalmente en el capitulo 5 se presentan las conclusiones obtenidas.
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CAPITULO Il: Polimeros conjugados: Caracteristicas,

Propiedades y Aplicaciones.

En éste capitulo se muestran los conceptos basicos empleados para la comprension
de todos los temas a tratar. Se inicia con la definicidn y caracteristicas de un polimero
conjugado, su estructura, las investigaciones que se han realizado, aplicaciones en que se
utilizan los polimeros conjugados, ejemplo de ello son los semiconductores organicos,
principio de funcionamiento, estructura y elementos basicos de una celda solar orgénica,
el efecto fotocromico que esta presente en algunos semiconductores organicos, asi como
las técnicas de depdsito de peliculas delgadas para aplicaciones en celdas solares
organicas. El dispositivo utilizado en el método de deposito para peliculas delgadas Spin
Caoting, su funcionamiento, estructura basica, componentes y condiciones ideales de

depdsito.
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2.1. Polimeros conjugados

Los polimeros tienen origen de las palabras griegas poly y meros que significan muchos
y partes respectivamente, la caracteristica de estas moléculas es que presentan altos
pesos moleculares y unidades estructurales que se repiten Ilamados mondmeros. Los
polimeros son conocidos como macromoléculas debido a su gran tamafio (quantum,

2012).

Algunos polimeros se forman de la configuracion electronica sp?, la hibridacion sp® del

atomo de carbono tiene la forma de una pirdmide tetragonal como se muestra en la

9. ¢

figura 2.1

Figura 2.1 Hibridacion sp3 del &tomo de carbono. (Cabriales, 2011).

Al realizarse una combinacion entre 2 a&tomos de carbono con hibridacion sp®se genera

un enlace sigma ¢ como se muestra en la figura 2.2.

Enlacc o

Figura 2.2. Enlace sigma o debido a la unién de 2 atomos de hibridacion sp®. (Cabriales,

2011).
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Existe otra forma del carbono donde el &omo presenta una forma trivalente plana, es
llamada hibridacion sp? cuando el orbital p de la hibridacion sp? esta suficientemente
cerca del otro orbital de carbono, los electrones se unen y forman un enlace covalente
adicional al cual llaman enlace =, al tener presente un enlace « y un enlace ¢ se forma un

enlace doble como se muestra en la figura 2.3.

P Enlace x

0 9 '5_) 9
& ) ,,,z) ) /J )\

Enlace o

sp

Figura 2.3. Ejemplo de 2 4tomos de carbono sp? formando un enlace © y un enlace ¢
(Martinez A. , 2012).

Los polimeros conjugados son largas cadenas de carbono que presentan en su estructura

vertebral enlaces simples y dobles (Fig. 2.4).

M/\\/ ~E—I=CI—H~ CH=CH —

Figura 2.4. Estructura conjugada del poliaceatileno.

Una caracteristica sobresaliente de los polimeros conjugados es que pueden
comportarse como semiconductores eléctricos cuando son dopados quimicamente. El

descubrimiento de estas propiedades les valié el premio Nobel de Quimica del afio 2000

a los investigadores Hegger y Shirakawa (Martinez A. , 2012). Podemos observar en la
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figura 2.5 una escala que abarca desde los aislantes hasta los conductores, también se

observa el comportamiento de los polimeros conjugados.

<ﬂlim eros conjugados

Aislantes Semiconductores
sfm | 1010 10°% | 102 102 10* 10°
Diamante Silicio
-1z . 1074 .
10 Vidrio Germanio Cobre
108 102 Hierro
Plata
108

Figura 2.5. Espectro de conductividad que muestra las caracteristicas de los polimeros a

comparacion de los aislantes y los conductores.

2.2. Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos se caracterizan por estar constituidos por un esqueleto
de &tomos de carbono enlazados por enlaces simples y dobles. Cuando el esqueleto de
carbono estd formado por muchas unidades moleculares 0 monémeras de simples y
dobles enlaces alternados, el compuesto se denomina polimero conjugado. Y entre ellos
se encuentran los semiconductores organicos, en el cual los orbitales electrénicos de
cada atomo tienden a solaparse y dan lugar a la formacion de bandas de energia. Sin
embrago, en contraste con los semiconductores inorganicos, como el silicio (Si) y otros
los semiconductores organicos se estructuran por enlaces intermoleculares demasiado
débiles para formar redes cristalinas tridimensionales, lo que ocasiona que en los
semiconductores organicos las bandas de energia que se forman son estrechas. (Ponce,
2013).
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Desde que Alan Heeger, Alan McDiarmid y Hideki Shirikawa iniciaron las
investigaciones acerca de las propiedades semiconductoras de los polimeros, se ha dado
una gran diversidad de materiales que presentan muchas caracteristicas,
comportamientos electroquimicos, propiedades mecanicas y conductividad eléctrica lo
cual ha propiciado a que la obtencién de éstos tipos de materiales vaya creciendo de
manera exponencial y por consecuencia a que su eficiencia vaya en aumento (Barbero,
2005).

Las aportaciones de los cientificos acerca de las propiedades de semiconduccion en
polimeros han propiciado que se sinteticen un gran nimero de materiales de este tipo. Se
pueden obtener éstos polimeros con un solo mondémero o con muchos y emplear agentes
dopantes mediante un polielectrolito o mediante la electrodeposicion del polimero
conductor sobre matrices inertes, de forma que se consiguen propiedades distintas y, por

tanto, posibles aplicaciones en el mundo de la tecnologia. (Peralta, 2009)

Los polimeros por lo general son aislantes, sin embargo desde hace varias décadas se ha
demostrado que presentan propiedades eléctricas, los polimeros eléctricos descubiertos
en 1974 han despertado el interés y el rapido crecimiento en distintos campos de la
ciencia como la electronica, ciencia de los materiales, Optica, el exito se basa en las
propiedades eléctricas, gran flexibilidad y baja densidad de los plasticos (Barbero,
2005).

2.3. Celdas solares orgéanicas (opv)

Las celdas solares fotovoltaicas en general, son dispositivos electrénicos capaces de
transformar energia solar en energia eléctrica y el principio de funcionamiento de las
celdas se basa en el efecto fotovoltaico que es la propiedad que presentan algunos
materiales para absorber fotones de luz y generar electrones libres. Este efecto ocurre

cuando los rayos solares (fotones de luz) indicen sobre la superficie del arreglo
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fotovoltaico el cual esta formado por 2 peliculas delgadas del tipo p y n separados del
material semiconductor. Al entrar en contacto los fotones de luz con la capa tipo p se
produce una reaccion (liberacion de electrones que pasan por el semiconductor hasta la
capa tipo n) dando una diferencia de potencial hasta la capa n y produciendo una

corriente eléctrica directa.

El principio de funcionamiento de una celda solar orgénica simple esta conformado de 4
elementos: Un semiconductor organico que actla como capa activa sobre los electrodos
metalicos el cual contiene al material tipo p y tipo n en una mezcla nanodispersa, el
primer electrodo es un anodo que regularmente es de oxido de indio-estafio (ITO), y un
catodo metalico que puede ser de aluminio (Al), oro (Au) entre otros metales y un
sustrato transparente generalmente vidrio que material sirve como proteccion a la celda,

como se ilustra en la Figura 2.6. (Vallejo, 2011).

*\\\5 W, /{?

4,

ith

7

pe

%

w\\\%‘

Substrato

Figura 2.6. Arquitectura de una celda solar organica. (Pérez, 2013)

El proceso basico de obtencion de energia en celdas solares organicas esta dividido en 5
pasos: 1) Excitacion, 2) Formacién del exciton, 3) Difusion del excitdn, 4) Disociacion
del exciton, 5) Coleccion de cargas. EI material organico se encuentra en medio de los
electrodos lo cual forma un escalonamiento de bandas de energia, esto genera la

disociacion de los excitones y se separan las cargas generadas. (Vallejo, 2011)
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2.4. Poliminas conjugadas

Una familia de polimeros conjugados menos estudiada es la de poliminas
conjugadas, las cuales son también conocidas como polimeros de tipo bases de Schiff
(Martinez A. , 2012). Estos polimeros se obtienen por la policondensacion de una

diamina aromaética o hidracina con un dialdehido o dicetona arométicos.

Los primeros polimeros de esta clase fueron sintetizados en 1923 por Adams, por
reaccion de policondensacion entre el tereftaldehido y las diaminas aromaticas bencidina
y o-anisidina. Posteriormente, en 1938 W. Steinkopf hizo reaccionar hidracina con los
dialdehidos arométicos tereftaldehido e isoftaldehido en estado fundido, aislando un
producto polimérico insoluble e infusible. En 1950 se intentaron sintetizar poliiminas
conjugadas por policondensaciéon de dialdehidos aromaticos con la diamina aromaética
ofenilendiamina e hidracina obteniendo productos de bajo peso molecular debido a su
insolubilidad en el medio de reaccion. A pesar de la dificultad de la formacién de las
poliiminas, estas empezaron a ser tema de una investigacion sistematica a partir de los
trabajos de D’Alelio, quien fue el primero en investigar polimeros térmicamente estables
para aplicaciones en aeronautica tales como en la transmision de sefiales Opticas
(Martinez A. , 2012).

En esta clase de polimeros ha sido renovado en los Gltimos afios debido a que las
poliiminas aromaticas (Figura 2.7,1) son isoeléctronicos, cuando atomos diferentes
poseen la misma configuracion electronica en la capa de valencia, aunque posean
distinta carga formal, al igual que el poli (p-fenilenvinilideno) (Figura 2.7, 2), el cual fue
el primer polimero electroluminiscente reportado. Por su parte, las poliazinas (Figura
2.1.7, 3) sintetizadas con glioxal e hidracina presentan una estructura quimica, con un
heterodtomo de nitrégeno, semejante a la estructura quimica del poliacetileno (Figura
2.1.7, 4), el cual es el polimero organico conductor mas conocido; la diferencia es que el
poliacetileno es inestable en el ambiente, mientras que las poliazinas no se oxidan en

presencia de aire y son térmicamente estables.
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Figura 2.7. Estructura de 1. Polifenilenbenzilidenimina, 2. Poli(p-fenilenvinillideno), 3.

Poliazinas y 4. Poliacetileno.

2.5. Efecto fotocrémico.

El termino fotocromismo puede ser definido como la transformacion reversible
gue presenta un compuesto quimico, dicho cambio puede ser inducido por radiacion
electromagnética, la cual puede ser ultravioleta (UV), Infrarroja (IR) o visible. Esta
radiacion ocasiona cambios estructurales que lleva consigo cambios en el espectro de

absorcion de la molécula, como se muestra en la Figura 2.8 (Piedras, 2010)

ESTADO SIN COLOR ESTADO CON COLOR
Los croméforas pequefas Una croméfcra grande

Figura 2.8. Efecto Fotocromico. Orientacion nueva de las moléculas al absorber

radiacion electromagnética. (Blogtometria, 2013).
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En el fotocromismo un grupo de moléculas presentan una transformacion reversible de
color, inducida en una o ambas direcciones por una radiacion electromagnética la cual
puede ser: ultravioleta, infrarroja o visible. EI cambio producido en la estructura del
material le permite absorber en su estado excitado (color) en otra region del espectro,
generalmente en la region del visible, regresando a su estado basal (incoloro) en

presencia de una segunda radiacion, generalmente en el espectro visible 0 mediante via

térmica. (Garcia, 2004).

La propiedad coloracion — decoloracion de éste tipo de materiales orgénicos resulta una
aplicacion novedosa para el disefio y manufactura de dispositivos electronicos o
materiales Opticos de transmision variable. Este fendmeno se presenta en uno de los
semiconductores organicos que se sintetizaron en este trabajo de tesis y se describe a
detalle el comportamiento de este fendmeno en el capitulo 4.

2.6. Técnicas de deposito de peliculas delgadas.

El avance en tecnologias para el depdsito de peliculas delgadas de
semiconductores ha sido significativo en los Gltimos afios, la principal razén se debe a la
necesidad de alcanzar nuevos productos y dispositivos que sean aplicados a la industria
Optica y electrénica. El avance en los dispositivos electrénicos en estado sélido no
hubiese tenido lugar si no existiera un avance exponencial en la fabricacion de laminas o
peliculas delgadas y de alta calidad que son componentes esenciales de los dispositivos
electronicos (Nieto, 1994). Otras técnicas de fabricacién importante de dispositivos
semiconductores es mediante la formacion de peliculas en estado sélido, mediante un

proceso de deposito en fase gaseosa, fase solida, liquida o vapor (Tesisuson, 2014).

El rango de espesor se obtiene dependiendo de la técnica a utilizar, por ello el criterio de
pelicula delgada es aquella cuyos valores se consideran menores o igual a 1um vy este

valor va disminuyendo conforme avanza la tecnologia. Basicamente las tecnologias de
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depdsito son puramente fisicas o puramente quimicas, sin embargo existe una gran gama

de procesos basados en descargas luminiscentes “sputtering” proceso que no puede ser

considerado puramente fisico o quimico, en éste proceso estan presentes fendmenos

fisicos y quimicos lo que da lugar a una técnica de deposicion fisico-quimica (Tesisuson,

2014).

En las Tablas 2.1, 2.2 y 2.3 se presenta la clasificacion de las diferentes técnicas de

deposicion de peliculas delgadas para diferentes dispositivos optoelectrénicos,

principios, caracteristicas, aplicaciones y avances introducidos en cada una de ellas.

Tabla 2.1. Métodos fisicos para el depdsito de peliculas delgadas (Nieto, 1994)

NOMBRE DE LA TECNICA

CARACTERISTICAS

APLICACIONES

Evaporacion

El proceso consiste en generar
un vapor por ebullicion o
sublimacién de un material
qgue actla como fuente, por
ejemplo Sn0O,, el vapor
generado es transportado
desde la fuente hasta Ia
superficie del sustrato
formando la capa delgada.

Obtencién de
semiconductores

Evaporacion Reactiva

Este método consisten en
hacer una reacciéon quimica
entre los  constituyentes
evaporados y el gas de la
atmoésfera de la camara (gas
reativo) depositandose a bajas
velocidades.

Obtencién de
semiconductores

Epitaxia por haces
moleculares (MBE)

Consiste en la deposicion
sobre un sustrato
monocristalino mantenido a
una temperatura dada,
atomos y moléculas
provenientes de la
sublimacién o evaporacién de
una fuente sdlida o liquida

Obtencion de
semiconductores del grupo Ill-
Vy lI-VI, estos dispositivos
estan destinados para
aplicaciones de microondas y
optoeléctricas.
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Tabla 2.2. Métodos fisico- quimicos para el depdsito de peliculas delgadas (Nieto, 1994)

NOMBRE DE LA TECNICA

CARACTERISTICAS

APLICACIONES

Sputtering

Se tiene un sdlido o liquido a
cualquier temperatura y es
bombardeado con particulas
atdémicas altamente
energéticas se puede generar
una superficie via colisiones

Recubrimientos sobre
plasticos, lentes
anterreflectivos, peliculas de
semiconductores
transparentes

Electrodeposicion idnica (ion
plating)

Se emplean moléculas activas
de alta energia las cuales son
utilizadas para bombardear la
superficie provocando una
reaccion en la superficie

Recubrimientos sobre
plasticos, lentes
anterreflectivos, peliculas de
semiconductores
transparentes

Sputtering Reactivo

Depende de la velocidad de
deposicién y del gas reactivo
utilizado

Recubrimientos sobre
pldsticos, lentes
anterreflectivos, peliculas de
semiconductores
transparentes

Procesos de plasma

Se basan en algunas
reacciones quimicas  por
parte del bombardeo de

iones energéticos reactivos a
una temperatura dada, se
asemeja a una combinacién
de un proceso de descarga
luminicente y una deposicion
guimica

Dispositivos ferreoeléctricos
en lamina delgada de alta
calidad.
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Tabla 2.3. Métodos quimicos en fase gaseosa para el deposito de peliculas delgadas (Nieto,
1994)

Nombre de la técnica Caracteristicas Aplicaciones

Se basa en el desplazamiento
de un equilibrio quimico
entre la fase gaseosa y una

Deposiciéon quimica en fase | fuente sélida, unos L
. . Formacién de
vapor (CVD, Chemical Vapour | constituyentes en fase de .
. ) semiconductores
Deposition) vapor reaccionan

quimicamente cerca de |la
superficie para formar Ia
pelicula

Las caracteristicas son que se
presenta un mayor control en
Epitaxia en fase vapor (VPE) | el espesor de las peliculas, asi
como los perfiles de los
dopantes

Por su precisidon son idéneas
para la fabricacién de
dispositivos micro y
optoeléctricos

2.7. Técnica de deposito de peliculas delgadas por centrifugado (spin coating)

La técnica por centrifugado es muy utilizada en la ciencia moderna e ingenieria
para el depdsito de peliculas delgadas, consiste en depositar una porcion de material en
forma liquida en el centro de un sustrato y hacerlo girar a alta velocidad (3000 — 5000
rpm), el material sera esparcido por toda la superficie del sustrato quedando una pelicula
delgada al final cuando el disolvente se haya evaporado. El espesor y otras propiedades
de la pelicula dependeran de factores como la velocidad de rotacion en el equipo
utilizado, la aceleracion, tiempo y propiedades propias del material como viscosidad,

tension superficial (Medina 1., 2009).

Existen 2 métodos comunes de deposicion que son: dispensacion estatico y dispensacion

dindmico, la dispensacion estatica consiste en depositar un charco liquido en el centro
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del sustrato, la cantidad depende de la viscosidad del fluido, el tamafio del sustrato y el
equipo de centrifugado, el spin coating no se encuentra girando. En la técnica de
dispensacion dinamica el proceso es similar, la diferencia radica en que se hace el

depdsito del compuesto cuando el Spin Coating esta girando (Sanchez, 2006).

Esto puede ser ventajoso para peliculas gruesas ya que los tiempos de secado pueden ser
largos y puede ser necesario aumentar la estabilidad fisica de la pelicula antes de su uso.
El secado de los materiales organicos que esta sobre el sustrato de vidrio se debe a que
se hace girar el motor del equipo spin coating a alta velocidad, las moléculas se alinean y

el disolvente es evaporado ver (Figura 2.9).

—

1.- Depasito 2.-5pin up
% 77 % 7]
3 .- 5pin off 4 - Evaporacian

Figura 2.9. Etapas del depd6sito de peliculas delgadas por la técnica de centrifugado

La velocidad de centrifugado es uno de los factores mas importantes en el
recubrimiento por centrifugacion. La velocidad del sustrato medida en revoluciones por
minuto (rpm) determina el espesor de la pelicula, otro factor es la cantidad de material
depositado sobre el sustrato y la solubilidad del semiconductor orgénico. En particular,
el paso de centrifugado de alta velocidad generalmente define el espesor de la pelicula
final (Sanchez, 2006).
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El sustrato puede estar en reposo o girando. ElI material se coloca en el centro del
substrato de manera manual o automatica (dependiendo de las caracteristicas del spin-
coating). Se utiliza un exceso de material para asegurar la uniformidad de la pelicula y
evitar problemas de evaporacion antes de alcanzar el espesor deseado. Posteriormente, el
substrato gira (spin up) de una manera uniformemente acelerada hasta alcanzar la
velocidad deseada. Es en esta fase del proceso en la que el substrato queda totalmente
cubierto por el material a depositar. La velocidad de rotacion propicia que el exceso de
material se desplace a las orillas del substrato; dicho exceso sera posteriormente
eliminado por la fuerza centrifuga. La fase de spin-off inicia una vez que la velocidad de
rotacion deseada ha sido alcanzada. El aparato gira a dicha velocidad por un tiempo
determinado (el cual es programado por el operador), logrando con esto el
adelgazamiento y uniformidad de la pelicula. El tiempo de rotacion puede variar
dependiendo de la densidad del material empleado y del espesor deseado de la pelicula.
El depdsito por rotacién finaliza con la evaporacion del solvente. Como se mencion6
anteriormente, el proceso de evaporacion ocurre durante todo el proceso de formacion de
la pelicula, debido a la evaporacion del solvente ocasionada por las altas velocidades de
rotacion del Spin Coating (Medina I. , 2009).
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CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En éste capitulo se explica el proceso de sintesis de los nuevos materiales
semiconductores, mediante dos rutas, la primera por mecanosintesis y la segunda por
método convencional, se explica a detalle cada una de las etapas de estas dos rutas, asi
como la metodologia empleada para realizar las mediciones Opticas una vez que se
tenian los compuestos en solucidn. Para estas mediciones se utilizé un espectrofotometro
UV-vis, empleando 5 disolventes: cloroformo, thf, tolueno, diclorometano y metanol
para tener los compuestos en solucion, las mediciones se realizaron con una misma
concentracion como referencia, asi como diferentes concentraciones. También se
obtuvieron los espectros de excitacion y emision de los compuestos en solucion. Se
explica la metodologia para el lavado de sustratos de vidrio para hacer el deposito de

peliculas delgadas, posteriormente se hace el depoésito bajo la técnica de centrifugado

utilizando un equipo Spin Coating fabricado en la Universidad Auténoma del Estado de

Hidalgo, y finalmente se realizan las mediciones Opticas para ahora sobre la pelicula

delgada.

Se reporta el efecto fotocromico para el compuesto OIC5C con disolvente cloroformo.
Se realizan las mediciones de absorcion para mostrar la evidencia del efecto en el

compuesto.

Este Gltimo resultado abre la ventana para que los materiales sintetizados puedan ser
utilizados en la fabricacion de ventanas inteligentes que oscurecen dependiendo de la

intensidad de luz recibida.
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En el diagrama de flujo de la figura 3.1 que engloba lo antes mencionado. El diagrama
estd dividido en 2 secciones, en la primer seccidn se muestra los 2 métodos utilizados en
para la sintesis de los semiconductores organicos y en la segunda seccién la metodologia

a sequir para realizar las mediciones Opticas de los semiconductores.

Parte 1. Sintesis de semiconductor Parte 2.- Mediciones opticas

Medidones dpticas en
soluddn y diferentes
concentracionas

Sintesis de materiales
semlccirujucmres
|

Rutas: Mecanosintesis ¥ [
Método convencional

[ Lavado de sustratos ]

L -L con ultrasonido
[
Mecanosintesis: Compuestos hétodo concencional: )
CICZMS ¥ DIC5hAS Compuestos QIC2Cy fHEnE PRSHE
QIC5C A pEliAfas Uelgadas
L\' en spl ati
. s |
Se depositaron 0.0628g 5e depositaron 0.0628g —
diamincfluorena y 0.05g de fenilendiaminay 0.1g de Caracterizadon Optica
big{octilox)tereftal dehido his{octiloxtereftaldehido en pelicula

Figura 3.1. Diagrama de Flujo de las etapas del trabajo.

3.1. Sintesis de los compuestos conjugados de tipo imina por la ruta de

mecanosintesis

El trabajo de obtencién de los compuestos semiconductores por la ruta de
mecanosintesis y método convencional. Los compuestos obtenidos mediante la ruta de
macanosintesis fueron denominados OIC2MS y OIC5MS, se utilizaron los reactivos
primarios bis(octilox)tereftaldehido, diaminofluoreno, fenilendiamina de la marca

Aldrich. El proceso para la obtencion el compuesto OIC2MS fue depositar en un vaso de
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precipitado que posteriormente se meti0 a una balanza electronica para pesar las
cantidades de 0.068g de fenilendiamina y 0.1g de bis (octiloxi)tereftaldehido y para el
compuesto OIC5MS se pesaron 0.0628g de  diaminofluoreno y 0.059 de
bis(octiloxi)tereftaldehido. Una vez pesados correctamente los reactivos se depositan en
contenedores de acero inoxidable para obtener los compuestos conjugados, esto sin
ningun tipo de disolvente en el interior, en la Tabla 3.1 se muestran los diferentes

disolventes utilizados en el proceso de sintesis, asi como su marca.

Tabla 3.1 Disolventes utilizados en el proceso de compuestos conjugados
Tipo de disolvente Marca Caracteristicas
Grado Espectroscdpico
Metanol Reproquifin
Grado Espectroscoépico
Diclorometano Reproquifin
Grado Espectroscépico
Tolueno Analytyka
Grado Espectroscoépico
Tetrahidrofurano Analytyka
Grado Espectroscépico
Cloroformo Analytyka

Se introducen a los contenedores 6 balines de acero inoxidable, éstos se hace con la
finalidad de que los balines alcancen una gran temperatura y hagan la reaccion de
condensacion entre los reactivos que se introdujeron en los contenedores de acero
inoxidable y asi se obtienen los compuestos conjugados OIC2MS y OIC5MS
respectivamente, para llevar a cabo la reaccién. Los contenedores son depositados en un
molino de alta refrecuencia Spex 800D (Figura 3.2), éste molino presenta un pequefio
sistema de control dénde es introducido el tiempo de operacidn en nuestro caso es de 90
minutos para obtener el compuesto, cerramos el molino con unas ligas protectoras y

dejamos que se lleve a cabo la reaccion.

pag. 33



Figura 3.2. Molino de alta frecuencia Spex 800D.

Finalizados los 90 minutos programados en el molino se sacan los contenedores de acero
y se procede a extraer los compuestos obtenidos OIC2MS y OIC5MS utilizando
disolvente diclorometano, una pipeta pasteur y se depositan en un matraz (Figura 3.3), se
limpian lo mas que se puedan los contenedores y los balines ya que en este paso es

cuando se obtienen los compuestos en estado solido.

Figura 3.3. Extraccién de los compuestos con diclorometano después de la reaccion de

mecanosintesis.

Para evitar que los compuestos presenten algun tipo de impurezas (hierro) que se pudo
presentar debido al choque constante y una gran velocidad de los balines con el

contenedor de acero, se filtran utilizando un embudo con algodon en su interior junto
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con sulfato de sodio anhidrido, esto nos sirve para detener el hierro desprendido (Figura
3.4)

Figura 3.4. Proceso de filtrado falta decir de filtrado del compuesto OIC2MS utilizando

sulfato de sodio.

Después del proceso de filtrado se procede a extraer el exceso de disolvente
(diclorometano) del matraz en donde se tiene el compuesto en solucion, para ello se
utiliza un rotavapor (Figura 3.5), colocando el matraz en la boquilla de éste y se sumerge
en el agua con una temperatura de 30 °C, esto para retirar por completo el disolvente y

tener el compuesto.

Figura 3.5. Rotavapor para retirar el disolvente del compuesto OIC2MS utilizando

diclorometano como disolvente.
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En la figura 3.6 se obserava el compuesto depositado en el matraz en forma de solucién
pero para fines practicos se requiere en estado sélido (polvo) para lograr esto

precipitamos el compuesto agregandole hexano.

Figura 3.6. Precipitacion del compuesto con hexano.

Para obtener el compuesto en polvo se necesita retirar el exceso de hexano que esté en el
matraz, esto se logra mediante centrifugacion (Figura 3.7), con periodos de 5 minutos, el
proceso se repite las veces que sean necesarias agregando un poco de hexano cada vez
que se mete a la maquina de centrifugado esto con la finalidad de obtener una
consistencia pastosa en nuestro compuesto, hasta que el hexano tenga una apariencia

clara se deja de repetir el proceso.

Figura 3.7 Maquina de centrifugado para separar el hexano del compuesto.
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Figura 3.8. Extraccion de hexano con bafio Maria y bomba de vacio.

Finalmente se tiene que retirar por completo el poco hexano que queda en el tubo donde
se encuentra el compuesto, se utiliza un vaso de precipitado que es colocado sobre una
parrilla eléctrica, se deposita el tubo dentro del vaso y se pone bafio Maria con una
temperatura de 60 °C (Figura 3.8), se utiliza una bomba de vacio con una trampa para
evitar que el compuesto sea absorbido, ahora ya se tiene el compuesto en forma de

polvo.

3.2. Sintesis de los compuestos OIC2C y OIC5C de tipo imina por la ruta de

método convencional

La siguiente ruta con la cual fueron sintetizados los compuestos conjugados fue
método convencional. Los compuestos fueron denominados OIC2C y Oligoimina
conjugada 5 por el método convencional, denominada: OIC5C, utilizando reactivos
primarios bis(octilox)tereftaldehido, diaminofluoreno, fenilendiamina y se usaron
directamente del frasco de la marca Aldrich. El proceso para el compuesto OIC2C fue
depositar en un vaso de precipitado que posteriormente se metié a una balanza
electrénica para pesar las cantidades de 0.055g de fenilendiamina y 0.1g de bis
(octiloxi)tereftaldehido y para el compuesto OIC5C se pesaron 0.1g de diaminofluoreno
y 0.1g de bis(octiloxi)tereftaldehido.
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Los reactivos se depositan en un matraz de dos bocas con 20 ml de tolueno,
posteriormente se llena un globo con gas argén (Figura 3.9) para crear un ambiente
inerte, el globo se coloca en una de las bocas del matraz utilizando una aguja y un tapon

procurando que esté bien sellado para evitar fugas de gas.

Figura 3.9. Llenado de globo con argon para ambiente inerte.

Teniendo el ambiente inerte con el gas, se coloca el matraz de dos bocas dentro de un
vaso de precipitado que contiene aceite sobre una parrilla eléctrica a una temperatura de
100 °C (Figura 3.10) para que la reaccion se lleve a cabo por reflujo, el compuesto se

deja durante 24 horas reaccionando bajo las condiciones ya mencionadas.

Figura 3.10. Reaccion a reflujo de los compuestos sintetizados por ruta convencional.
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Se procede a extraer el disolvente (tolueno) de la solucion, se coloca el matraz sobre un

rotavapor, sumergido en agua a una temperatura de 50 °C (Figura 3.11)

Figura 3.11. Rotavapor para la extraccion del disolvente tolueno del compuesto OIC5C.

Como en el proceso anterior por mecanosisntesis se necesita tener el compuesto en
consistencia pastosa o sélida, esto se logra agregando hexano a la solucion. El tubo se
coloca en la méaquina de centrifugado por periodos de 5 minutos para retirar el exceso de
hexano y asi se obtiene el compuesto en forma de polvo.

Para concluir con el proceso y retirar por completo el hexano del compuesto el tubo se
coloca en un vaso de precipitado con agua sobre una parrilla eléctrica a una temperatura
de 50 °C, y se emplea una bomba de vacio para extraer el hexano junto con una trampa
para evitar que el compuesto sea absorbido por la bomba (Figura 3.12)
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Figura 3.12. Extraccion de hexano utilizando bomba de vacio del compuesto OIC5C.

3.3.Caracterizacion optica en solucion para distintos disolventes y diferentes

concentraciones

Después de todo el proceso de sintesis para la obtencion de los compuestos por
mecanosintesis y método convencional, se procede a obtener los espectros de
transmitancia, absorbancia, excitacion y emision utilizando los disolventes ya
mencionados (Tabla 3.1). Se pesa en una balanza analitica la concentracion deseada en
este caso fue una concentracion de 1 mg y se deposita en un matraz aforado de 25ml
(Figura 3.13). Primero se realizan las mediciones con el compuesto en solucién
utilizando la concentracion de 1mg y se afora en 5 matraces los cuales corresponden a
los 5 disolventes (metanol, diclorometano, thf, tolueno y cloroformo), posteriormente se
varia la concentracion a 1, 2, 3, 4 y 5 mg para observar las diferencias que presentan las
mediciones y cuanto influye el disolvente o la concentracidn de nuestro compuesto.
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Figura 3.13. Matraz aforado con disolvente a una cantidad de 25ml.

La solucidn se deposita en viales (Figura 3.14) para su conservacién evitando que se
evaporen 0 me contamine y se evita que se puedan alterar algunas de sus propiedades
debido a la luz del sol, se coloca una etiqueta para su utilizacion en un futuro con los

datos del compuesto, disolvente, la fecha de elaboracion y la concentracion.

Figura 3.14. Diales con solucion de diferentes disolventes.
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El siguiente paso es calcular los espectros de transmitancia y absorbancia del compuesto,
se utiliza un espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda XLS (Figura 3.15) el cual mide
con respecto a la longitud de onda relaciones de la misma magnitud fotométrica, se
enciende el equipo y se deja calentar la lampara durante 30 minutos para obtener
mediciones precisas, las unidades de medicion son configuradas en el menu principal del
equipo, configuramos el equipo para que haga un barrido de 200 a 800 nm y observar las
propiedades en ese rango. Se utiliza una celda de cuarzo como referencia ya que el
cuarzo no absorbe luz en la region visible que esta en el rango de 400-800nm ésta parte
del espectro es la que nos interesa analizar (Figura 3.16) en el equipo y posteriormente
se coloca la solucion en la misma celda para que sea medido el porcentaje de

transmitancia y absorbancia.

Figura 3.15. Espectrofotdmetro Perkin ElImer Lambda XLS.
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Figura 3.16. Celdas de cuarzo que se utilizan como referencia.

Las gréaficas obtenidas del equipo espectrofotdmetro son extraidas en la computadora
como datos para su posterior analisis. En la (Figura 3.17) se muestra un ejemplo de la
gréfica de espectro de absorcion del compuesto OIC2MS con metanol como disolvente a
una concentracion de 1mg/25ml y la (Figura 3.18) muestra el espectro de transmitancia
del compuesto OIC2MS con metanol como disolvente a una concentracién de

1mg/25ml.
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Figura 3.17. Espectro de transmitancia del compuesto OIC2MS con metanol como

disolvente a una concentracion de 1mg/25ml.
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Figura 3.18. Espectro de transmitancia del compuesto OIC2MS con metanol.

Para obtener los espectros de emision y excitacion de los compuestos en solucién se
utiliz6 un equipo Perkin Elmer LS 55 (Figura 3.19) espectrometro de fluorescencia, éste
equipo debe de encenderse 1 hora antes de ser utilizado para que la ldmpara presente una
longitud de onda constante y las mediciones se realicen correctamente, como en el
proceso de medicion de transmitancia y absorbancia se introduce al equipo una celda de
cuarzo como referencia debido a que el cuarzo no absorbe luz en la regién visible ya que
es la region de interés para el analisis de los datos, se deposita la solucién 25ml/1mg o
depende la concentracion deseada en los 5 disolventes dentro de la celda de cuarzo y se
introduce al equipo, el software de control que se utiliz6 fue FL WinLab, se encuentra
en la computadora, donde se programan los parametros deseados para el barrido de las

mediciones, en éste caso se configuro de 200 — 800 nm.
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Figura 3.19. Espectrometro de fluorescencia Perkin EImer LS 55.

Al finalizar el barrido de onda los datos son exportados a la computadora para su
posterior analisis, las celdas son lavadas con acetona y el proceso se repite para los 5

disolventes.

3.4. Deposito de peliculas delgadas mediante la técnica de centrifugado

Para realizar el depdsito de peliculas delgadas se requiere lavar correctamente los
sustratos de vidrio ya que no deben presentar ninguna impureza que afecte de manera
significativa el comportamiento y estructura de la celda solar orgénica, para ello se
desarrollara una metodologia de lavado de sustratos con ultrasonido, disefiar y fabricar
un dispositivo basado en la técnica de centrifugado para hacer el deposito sobre los
sustratos de vidrio previamente lavados, encontrar la velocidad de giro necesaria en el

equipo spin coating para el correcto deposito de las peliculas delgadas.
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3.5.Disefio y fabricacion del dispositivo para el deposito de peliculas delgadas por la
técnica de centrifugado spin coating

La técnica de rotacion o centrifugado se emplea ampliamente para el deposito de
peliculas delgadas de diversos materiales, el equipo es sencillo de utilizar y ofrece un
sistema de control digital para ajustar los pardmetros requeridos para el depdésito (Tabla
3.1), ademés de que no se necesitan condiciones especiales y se pueden hacer depdsitos
en poco tiempo para el rapido andlisis de los datos. Para ser consideradas peliculas
delgadas éstas deben presentar medidas que van desde 1-100 nm, estos materiales han
tenido gran aplicacion para el desarrollo de dispositivos con diversas funciones (celdas
solares, transistores, foto-catalizadores). El éxito de éste tipo de materiales depende
ampliamente de las propiedades de las peliculas, factores como la morfologia,
estructura, tamafio, composicion, nivel de defectos, etc. Y todos estos factores estan
relacionados directamente con el método empleado para su depdsito. La técnica de
rotacion consiste en depositar un exceso de material sobre un sustrato; posteriormente
éste se hace girar a altas velocidades para lograr una distribucion equilibrada sobre el

sustrato.

A continuacion se da una lista de los componentes electronicos usados en el disefio del

sistema de centrifugado.

Tabla 3.2. Lista de Materiales del sistema de
centrifugado

1.- LCD 16x2

2.- Teclado matricial

3.- Pic 16F876A

4.- Fuente de alimentacion 5v

5.- Motor de ventilador para computadora
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Para el disefio del equipo para el depoésito de peliculas delgadas se utilizd un
pic16f8776a de la familia de microchip (Figura 3.20) donde se realizé la programacion
correspondiente para determinar la velocidad de giro del motor asi como el tiempo y las

revoluciones por minuto.

Figura 3.20. Sistema de control de Spin Coating.

Para alimentar todos los circuitos y dispositivos electronicos se utilizé una fuente de
alimentacion que proporciona 5, 9, 12 v, con esta fuente se alimenta el circuito de
control asi como el amplificador de voltaje y la pantalla Icd y el teclado matricial, como

se ilustra en la Figura 3.21.

Figura 3.21. Fuente de alimentacion.
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La estructura sobre la que se depositan los sustratos de vidrio se utiliz6 un motor de
ventilador de computadora, como se muestra en la figura 3.22, se modulo el ancho de
pulso para generar las velocidades necesarias y el tiempo de giro del motor, las rpm

ideales para hacer el depdsito son de 5000 rpm.

Figura 2.22. Estructura de deposito con ventilador de computadora.

La programacion del PIC 16F876A fue en cddigo ccs, para alcanzar las velocidades de
giro que el usuario indique en el display y el tiempo de giro. La simulacién esta hecha en

software Proteus para el analisis antes de hacerlo fisicamente (Figura 3.23).

Figura 3.23. Simulacion en Proteus del Pic16f876A para las rpm de giro del spin

coating.
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3.6.Metodologia para el lavado de sustratos de vidrio para el deposito de peliculas
delgadas

El proceso de depdsito de peliculas delgadas inicia con la limpieza de los sustratos
de vidrio que van a ser utilizados, es de gran importancia que los sustratos estén en la
mejores condiciones de limpieza y lejos de cualquier impureza que pueda afectar a la
pelicula que va a ser utilizada para fabricacion de celda solar organica ya que el sustrato
es la parte principal es donde se deposita el semiconductor organico. Para ello se lavan
cuidadosamente con jabon comercial, se enjuagan vigorosamente con agua normal y

agua desionizada.

Los sustratos se ponen en un vaso de precipitado con agua desionizada dentro del equipo
de ultrasonido Steren USC-100 y se asignan periodos de 5 minutos, este proceso se

repite 4 veces, como se ilustra en la figura 3.24.

Figura 3.24. Equipo de ultrasonido para el lavado de sustratos.

Posteriormente se sacan los sustratos y se coloca en el vaso de precipitado acetona, se
hace 4 veces con periodos de 5 minutos.

Para finalizar se enjuagan los sustratos con agua destilada y son secados con aire
comprimido.
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3.6.1. Pruebas de deposito de peliculas delgadas utilizando spin coating

El depoésito de peliculas delgadas fue realizado en el equipo de Spin Coating
fabricado en la Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo, se utilizaron 5 disolventes
diferentes (cloroformo, diclorometano, metanol, tolueno y THF) verificando la
solubilidad de cada disolvente sobre el compuesto y sustratos de vidrio previamente
lavados, se encontraron las condiciones adecuadas de giro las cuales fueron de 5000

rpm, como se muestra en la figura 3.25.

Figura 3.25.- Deposito de compuesto en Spin Coating

Se depositaron mediante 2 técnicas, cuando el motor del Sping estaba girando y cuando
estaba detenido, se depositd el compuesto utilizando una pipeta Pasteur y se coloco cinta

adhesiva a los sustratos para evitar que salieran de la base (Fig. 3.26).
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Figura 3.26.- Deposito de peliculas con diferentes disolventes.

Las condiciones ideales encontradas para el mejor deposito fueron con una velocidad de
giro de 5000 rmp, ésta velocidad se introdujo al spin coating y con ello se logré un
depdsito de pelicula sobre el sustrato de vidrio mucho mas uniforme, esto ayuda a una
mejor absorcién de luz por parte del semiconductor organico, se logré hacer el deposito
en diferentes disolventes y diferentes concentraciones, para realizar un analisis de cémo
afecta cada uno de los disolventes al semiconductor organico, asi como la concentracion
del semiconductor para encontrar los parametros adecuados y obtener la mayor cantidad
de luz absorbida, (Tabla 3.6.1.1).
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Tabla 3.3, Comparacion de velocidades para el depdsito de peliculas delgadas

Velocidad de giro (RPM)
1000RPM 2000RPM J00RPM 4000RPM S000RPM
No se forma H espesor sigue siendo | El espesor de la pelicula  {Las condiciones se giro - |La formacion de la
correctamente la bajo parael analiss de  |delgada ain nocumple  [son adecuadasparael  |pelicula cumple con las
Tolieno  |pelicula ademas de que |la pelicula delgada con las condiciones anélisis de lapelicula  |condiciones para su
5L 68paSOr e bastante ideales para su correcto andlisis
limitado funcionamiento
H espesor sigue sendo |La velocidad de giro El espesor de la pelicula |La velocidad del
El espesornoes . -, . .
, bajo para el analisis de  |utilizada hace queel  |es bueno, pero se puede |dispositivo es correcta
suficiente para hacer un , . . )
) ) la pelicula delgadayno [semicondcutornose {mejorar aumentando la | para que se extienda por
Diclorometano |correcto analisis de las ‘ .
T 56 expande forme correctamente  |velocidad de giro todo el sustrato
D mediciones opficas del | . .
. , uniformemente por el uniformemente
[ semicondutor
i sustrato
3 No se forma Elareade la peliculaen |Los parametrosdegiro  |El espesor dela pelicula |Se pueden tomar
| correctamente la ¢l sustrato no es para el deposito de &5 bueno, pero se puede |mediciones adecuadas
v T pelicula ademas de que |uniforme peliculas no mejorar aumentando la  |con estas condiciones de
8 5L espesor es bastante carresponden alos velocidad de giro giro
n limitado ideales
t Lacapa cel Bl espesor sigue sendo [Lavelocidaddegio  [La pelicula se extiende  |El semiconductor se
e semiconductor bajoparaelanalisis de |utilizada hace queel  |adecuandamente porel |extiende
5 depositado en el lapeliciadelgada  [semicondcutornose  [sustrato de vidrio unformemente por el
Cloroformo L
sustrato de vidrio es forme correctamente sustrato y su espesor es
muy delgada e ideal para su andlisis
inconsistente
Lavelocidad en el H espesor sigue siendo |La pelicula formada no es (El drea dinde se El semiconductor se
dispositivo es baja para [bajo parael analisisde |l suficientemente extiende el extiende
Vetarol la correcta formacion de (la pelicula delgada gruesa parasu andlisis  |semiconductor es uniformemente por el
la pelicula adecuada sin embrago el | sustrato y su espesor es
espesor se puede ideal para su andlisis
mejorar

En la tabla 3.3 se muestra una comparacion del depdésito de peliculas delgadas utilizando

en equipo spin coating, donde se observa las diferentes caracteristicas de espesor y

consistencia a velocidades de depoésito en un rango de 1000 rpm hasta 5000 rpm.

Utilizando como diferentes disolventes en el proceso de depdsito, los cuales fueron:

Tolueno, Diclorometano, Metanol, THF y Cloroformo, presentado observaciones en

funcién del disolvente y la velocidad de giro para analizar de manera detallada las

diferencias y similitudes encontradas en la formacion de las peliculas.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En éste capitulo se reportan todos los resultados que se obtuvieron a lo largo del
trabajo de investigacion, se sintetizaron dos compuestos de tipo imina mediante dos
rutas de sintesis, la primera por mecanosintesis donde los compuestos fueron
denominados I0C2MS y OIC5MS vy la segunda ruta por el método convencional, los
compuestos fueron denominados OIC2C y OIC5C, se comprobd que se llegé a la
obtencidn de los compuestos utilizando técnicas quimicas como la resonancia magnética
nuclear de protén (RNM) la cual indicO que se obtuvieron satisfactoriamente los
compuestos por las dos rutas de sintesis. Se realiz6 la caracterizacion dptica en solucion
utilizando diferentes disolventes a una misma concentracién y variando la concentracion
del compuesto, esto para sacar los espectros de absorbancia, transmitancia, excitacion y
emisién. Se encontr6 que el compuesto OIC5C presenta propiedades fotocromaticas.
También se desarrollo el disefio y manufactura de un spin coating; este dispositivo se
utilizo para hacer el depésito de peliculas delgadas mediante la técnica de centrifugado.
Finalmente se realizaron nuevamente las mediciones Opticas pero ahora en pelicula

delgada para comparar las diferencias que presenta en cuanto al compuesto en solucion.
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4.1. Resultados de espectros de absorbancia, y transmitancia, emision y
excitacion de los compuestos OIC2MS y OIC5MS por ruta mecanosisntesis

Una vez obtenidos los compuestos OIC2MS y OIC5MS por la ruta de
mecanosintesis se procedié a obtener su caracterizacion optica en solucién, sacando en
el equipo Perkin Elmer Lambda XLS (Figura 4.1.) los espectros de absorbancia,
transmitancia, excitacion y emision. En la (Figura 4.1.) se observa el espectro de
absorbancia del compuesto OIC2MS con una concentracion de 1mg/25ml y diferentes

disolventes (cloroformo, thf, diclorometano, tolueno y metanol).
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Figura 4.1. Espectro de absorcion del compuesto OIC2MS con una misma
concentracion pero diferentes disolventes (a) cloroformo, (b) diclorometano, (c)
metanol, (d) THF, (e) tolueno.
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Se puede observar que el porcentaje de absorcidén varia dependiendo el disolvente
utilizado, sin embargo se aprecia que la absorcién de energia se encuentra en el rango de

400 nm observando el pico maximo de energia absorbida por el compuesto.

La Figura 4.1.2 muestra los espectros de emisién del compuesto OIC2MS a una
concentracion de 1mg/25ml y diferentes disolventes, se puede observar que el pico
maximo de emision se encuentra en el rango de 400 -500 nm y varia dependiendo del

disolvente utilizado en la solucion.
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Figura 4.2. Espectro de emision del compuesto OIC2MS con una misma concentracion
pero diferentes disolventes (a) cloroformo, (b) diclorometano, (c) metanol, (d) THF, (e)

tolueno.
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El espectro de excitacion presente en el compuesto OIC2MS muestra los picos maximos
en el rango de 400 -500 nm, como se ilustra en la Figura 4.3.
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Figura 4.3. Espectro de excitacion del compuesto OIC2MS con una misma
concentracion pero diferentes disolventes (a) cloroformo, (b) diclorometano, (c)
metanol, (d) THF, (e) tolueno.
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4.2. Propiedades fotocromicas encontradas en el compuesto OIC5C con

cloroformo como disolvente

Las propiedades Opticas de los compuestos fueron analizados en diferentes
disolventes (cloroformo, THF, tolueno, metanol, diclorometano) por medio de
espectroscopia UV/visible. Los resultados muestran que el compuesto OIC2MS (Figura
(4.4 a) muestra una absorcion a 430 nm (cloroformo). También se observa que el
desplazamiento de las bandas de absorcién es muy pequefio cuando los espectros se

registran con diferentes disolventes.

Para el compuesto OIC5MS, (Figura 4.4 b), una banda de 425 nm se observd en
cloroformo, que corresponden a la n-m * transicion en el esqueleto conjugado, y la
intensidad de las bandas se reduce en metanol, y también en THF. Curiosamente, la
intensidad del pico se incrementd significativamente en cloroformo, y la longitud de
onda 425 nm desplazado mejor en tolueno 449 nm. Esta observacion es probablemente
debido al hecho de que el sistema conjugado interactia eficazmente con tolueno y

aumenta la intensidad de la banda (Corerio, 2015).

2.54 —— OIC1MS_chloraform 254 ——0IC2MS_mathanal
— OIC1ME_THF ——QIC2_THF
e OICIMS_tuene —0IC2_toluane
20 e OIC1MS_methanol 204 ——0IC2_chloroform
—— OICIMS _dichloromethans ——0IC2_dichloromatana
8 3
o 15
154 c
g g
o o
w 1.0 m 104
£ £
< <
0.5 0.5+
0.0 . S 004 : . . : J
300 400 500 600 700 B00 300 400 500 600 700 BOD
Wavelength /nm Wavelength /nm
a) b)

Figura 4.4 Absorcion espectros de: a) OIC2MS, y b) OIC5MS en diferentes disolventes
con concentracion de (0,004 mg / mL).
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Tabla 4.2.1. Propiedades odpticas de OIC2MS y OIC5MS en diferentes disolventes

(0,004 mg/ mL)
SOLVENTE L max /nM Absorcidon (max | max /nM Absorcidon (max
olc2MS oIc2Ms OIC5MS OIC5MS
Tolueno 430 2.1 449 1.2
Cloroformo 430 1.9 425 1.8
Metanol 434 1.4 425 0.2
Diclorometano 430 1.3 449 1.5
Tetrahydrofuran 437 0.8 Shoulder at 0.75
425

a) Propiedades fotocromaticas

Se observo el comportamiento fotocromico de OIC5MS después de la exposicion

directa a la luz del sol el cambio se observo en un tiempo corto de 2.0 min, como se

observa en la figura 4.5.

b)
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Figura 4.5.- Cambio de color de para OIC5MS en cloroformo sobre la exposicion a la
luz del sol. a) Palida solucion de color amarillo, b) Palida solucidn violeta bajo la

exposicion a la luz del sol durante 2 minutos a temperatura ambiente.

La solucién de cloroformo de OIC5MS se volvié a violeta palido de la amarillo palido
después de la exposicion la luz del sol durante un periodo de 2,0 min, una nueva banda
de absorcion aparecio alrededor de 570 nm como se muestra en la Figura 3.6 (linea

continua); Sin embargo, no existe tal de foto-cromico cambio bajo condiciones de

oscuridad (véase. Figura 4.6, linea roja). (Corefio, 2015).
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Figura 4.6. Espectro de absorcion de OIC5MS bajo condiciones de oscuridad sin

irradiacién foto (linea roja-abierta) y el efecto fotocromico de OIC5MS en cloroformo a

irradiacion de luz solar (linea de color negro solido) a temperatura ambiente.
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4.3. Comparacion de los compuestos sintetizados por las 2 rutas

Existen diversos métodos que se emplean para comprobar la obtencion de
compuestos organicos, las mas conocidas son la Espectroscopia Infrarroja, la

Espectroscopia Raman y la Respnancia Magnética Nuclear de Proton (RMN).

Una vez obtenidos nuestros compuestos por las dos rutas de sintesis se procede a
comprobar si realmente se obtuvo la cadena de enlances que sustenten la formacién de
dichos compuestos, para ello se realiza una espectroscopia de Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), estas mediciones fueron realizadas por la Dra. Rosa Angeles Vazquez

Garcia y el Dr. Armando Irvin Martinez Pérez.

4.3.1 Comparacion de los compuestos OIC2MS y OIC2C por Resonancia

Magnética Nuclear

La Figura 4.7 muestra el espectro de RMNH medido para el compuesto OIC2MS,
una sefial ancha que se encuentra en 8.9 ppm que integra para 4 protones, es asignada a
los grupos imina (CH=N). Para la sefial que esta entre 7.82-6.50 ppm se atribuye al
grupo CH de los anillos aromaticos La sefial que se observa en 3,71 ppm integra para 4
protones y se asigna grupo NH2 terminal en la estructura. La sefial triplete a 4,20 ppm (J
= 6,7 Hz) integra para 8 protones que corresponden al grupo metilenos unido a la o-
oxigeno (CH2a-0). Posteriormente la sefial de alrededor de 1,90 a 1,20 ppm integra para
48 protones se debe a los grupos metileno alifaticos. Finalmente, la sefial a 0,89 ppm que
integra para 12 protones corresponde a la terminal -CH3 en la molécula (Martinez,
2015).
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<t

Figura 4.7 Espectro de RMN de los compuestos OIC2MS y OIC2C (Martinez, 2015).

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear mostré resultados satisfactorios. El
compuesto OIC2MS obtenido por la ruta de mecanosintesis y el compuesto OIC2C
sintetizado por la ruta convencional presentan las mismas sefiales de integracion en su
estructura por lo que se puede decir de por ambos métodos se obtiene el mismo

compuesto.

4.3.1 Comparacion de los compuestos OIC5MS y OIC5C por Resonancia

Magnética Nuclear

Para el compuesto OIC5MS mostrado en la figura 4.8, la sefial amplia detectada en
9.03 ppm (cuatro protones) se asigna a los enlaces de la imina (CH = N) en la estructura.
Las sefiales de alrededor de 8,00 a 6,5 ppm integra para 22 protones son de la CH de los
anillos aromaticos y la sefial amplia en 4,16 a 3,54 ppm integra para 18 protones se
asigna a la (NH2), (CH2a-0), y los protones de fluoreno que se sobreponen. Las sefiales
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de alrededor de 1,97 a 1,17 ppm 48 integran para 48 protones son de los grupos metileno

alifatico. La sefial en 0.87 ppm integran para 12 protones, se debe a los terminales de
los grupos CH3 (Martinez, 2015).

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear mostrd resultados satisfactorios. El

compuesto OIC5MS obtenido por la ruta de mecanosintesis y el compuesto OIC5C

sintetizado por la ruta convencional presentan las mismas sefiales de integracion en su

estructura por lo que se puede decir de por ambos métodos se obtiene el mismo

compuesto.

16 CDCl;
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A ; |
3 F o 12| ‘. > 0w
A \“ 6( L , [I‘ A {10 1213,‘ I
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Figura 4.8 Espectro de RMN de los compuestos OIC5MS y OIC5C (Martinez, 2015).
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En este trabajo se reporta que el método de mecanosintesis resulta ser un método
eficiente para la sintesis de semiconductores organicos de tipo imina
(bis(methanylylidene)  bis(2,5-bis(octyloxy)-1,4-phenylene)  bis(methanylylidene)-
bis(azanylylidene)dianiline(IOC2MS)) vy (bis(azanylylidene) bis(methanylylidene)
bis(2,5-bis(octyloxy)-1,4phenylene) bis-(methanylylidene) bis(azanylylidene) bis(9H-
fluoren-2amine)(OIC5MS) ya que requiere de 16 veces menos tiempo que el método
convencional y no se requiere de disolvente para que se realice la reaccién lo que reduce
su costo de produccién, ademas que las cantidades del compuesto resultante son mayor
al 80%. En otras palabras del 100% de materia prima se logra sintetizar el 80% del

compuesto semiconductor deseado.

Por otro lado, la sintesis convencional fue realizada para tener como referencia y poder
comprar los resultados de la mecanosintesis. Este método requiere de por lo menos 24
horas para que se realice la sintesis lo que lo hace poco atractivo para la produccion en

masa.

Se realizd un estudio de las de las propiedades dpticas del compuesto sintetizado por la
ruta de mecanosintesis en funcion del disolvente. Se probaron 5 disolventes (THF,
diclorometano, metanol, tolueno, cloroformo) y se observd que el compuesto OIC5C
exhibe propiedades fotocromicas al ser expuesto a la luz solar. Las longitudes de onda
que creemos activan este fendmeno en el material estan en longitudes de onda corta,
cercanas al UV, ya que nos nuestros espectros de excitacion muestran un maximo de
absorcion en longitudes cercanas a 450nm. Esto es causado probablemente por las
transformaciones reversibles entre los -isbmeros- que absorben dientes longitudes de
onda. Para saber que parte de la molécula es responsable del efecto fotocromico seria

necesario realizar una Resonancia Magnética Nuclear de Proton in situ, es decir bajo el
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efecto fotocromico y comprar las sefiales con el espectro sin exposicion a la luz solar. Es
importante resaltar que por los objetivos de este trabajo no se realizo tal estudio.

Se disefid un sistema de centrifugado capaz de girar a 5, 000 rpm utilizando Micro
Controlador PIC16F876A, un motor de ventilador de computadora que trabaja a 9v, un
taclado matrcial de 4x4 y un lcd de crstial liquido 16x2. Este sistema no es capaz de
realizar una rampa de velocidades lo que provoca que el espesor de la pelicula no sea tan
homogénea. Se espera que en el futuro sea posible controlar la rampa de velocidades.
Otra variable a mejorar sera la forma de sujetar los sustratos de vidrio ya que en los
sistemas profesionales son sujetados con vacio y en nuestro caso solo fueron sujetados
con cinta. Lo importante de disefiar este sistema es que en la universidad no se contaba
con el equipo para hacer este tipo de depdsitos de peliculas delgadas y era indispensable
para la fabricacion de las celdas. El dispositivo hecho en la universidad mostré ser la
soluciéon a nuestro problema y fue posible fabricar celdas solares con espesores de
peliculas de 120 nm +- 20nm.
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GLOSARIO:

HOMO

ITO
LUMO

OFET

THF
UV-VIS

Orbital Molecular Ocupado de Mayor Energia — Highest Occupied
Moleular Orbital

Oxido de Indio Estafio — Indium Thin Oxide

Orbital Molecular Desocupado de Menor Energia — Lowest Unoccupied
Molecular Orbital

Transistor Organico de Efecto de Campo — Organic Field Effect
Transistor

Tetrahidrofurano

Ultravioleta visible

Banda de conduccion-Conduction Band

Gap energético — Band gap

Bnada de valencia

DiodosEmisores de Luz— Light Emitting Diodes

Diodos Organicos Emisores de Luz — Organic Light Emitting Diodes
Transistor de efecto de campo- Field Effect Transistor

Voltaje entre la puerta y la fuente en un transistor de efecto de campo
Voltaje entre la fuente y sumidero en un transistor de efecto de campo
Voltaje entre el sumidero y la puerta en un transistor de efecto de campo

Resonancia Magnética Nuclear.
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APENDICE A: Cddigo fuente PIC16F876A

#include <16f876.h>

#fuses XT,NOWDT,NOPROTECT,NOLVP,NOCPD,NOPUT,NOBROWNOUT
#USE delay(clock=4000000)

#include <lcd.c>

#define use_portb_kbd TRUE

#include <kbd.c>

#use standard_io(a)

#byte kbd_port b =8

#byte lcd_port ¢ =8

void main(){

set_tris_C(0b00000000);

char a,kant="0"; // a valor ingresado de teclado , kant el valor anterior de teclado
char PWMH=0,PWML=0; // SEMIPERIODO ALTO Y BAJO

kbd_init(); Il inicializar el keypad

port_b_pullups(TRUE); // activamos el pull-ups

Icd_init();

/lport_b_pullups(TRUE);

printf(lcd_putc,” SPIN COATING...");
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delay_ms(1000);
while(true){ /I bucle infinito que siempre consulta el teclado keypad
a=kbd_getc(); /I obtiene el valor del keypad y guarda el valor en k
if(a=="0") a=kant;  //si no se pulsa tecla usara el valor 0

/1 el valor anterior

if((a==")|(a=="#))

a='0"; /I sisepulsa * O # seasignaun valor ceroak
kant=a ;

a=a-48 ; /I esto convierte el valor de k en valor numerico
PWMH=a*28; /l semiperiodo alto

PWML=255-PWMH; // semiperido bajo
for(PWMH;PWMH>0;PWMH--){
OUTPUT_HIGH(PIN_AO0);

¥

for(PWML;PWML>0;PWML--){
output_low(PIN_A0);

¥

¥
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