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Resumen

En el presente trabajo se detalla una nueva ruta de sintesis de tres diferentes
metalo-ftalocianinas las cuales fueron depositadas con distintas cantidades en
peliculas delgadas por la técnica de depdsito spray pirolisis sobre sustratos de silicio

tipo n y vidrio portaobjetos para el estudio de sus propiedades optoelectrénicas.

Mediante las caracterizaciones quimicas, se comprueba la obtencion de las
ftalocianinas de zinc, cobalto y niquel; por espectrometria de masas, confirmé la
presencia de estos materiales al presentarse el peso del ion molecular de las
ftalocianinas. Con la espectroscopia FTIR, se obtuvieron las vibraciones
caracteristicas de un macrociclo de ftalocianina. Y por espectroscopia UV-Vis, se
observa la presencia de las bandas Soret y Q que son caracteristicas de las

ftalocianinas.

La perfilometria mecénica permiti6 conocer los espesores de las peliculas
depositadas y con los espectros de Transmitancia, se permitié el calculo de la
brecha de energia prohibida de las peliculas delgadas, el cual tiende a disminuir

conforme se aumenta la cantidad de ftalocianina depositada.

La morfologia de las peliculas varia dependiendo de cada metal y de la
cantidad de ftalocianina depositada, se exhiben prismas rectangulares, alambres y

nano esferas.

Las curvas I-V revelan la presencia del efecto fotovoltaico lo cual sugiere que

los materiales obtenidos se pueden utilizar en celdas solares de tercera generacion.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

La Ingenieria Molecular de materiales funcionales avanzados con un disefio
mas especifico para resolver los retos planteados en las areas de energia y medio
ambiente, ha logrado captar el interés de muchos grupos de investigacion en el

mundo para su implementacion y desarrollo.

En particular, la sintesis de materiales semiconductores organicos con
propiedades determinadas por el disefio molecular previo para tener el desempefio
requerido en un dispositivo optoelectrénico, es un area de oportunidad con mucho
futuro y que demanda de un esfuerzo interdisciplinario, donde se incluyen
investigadores de las areas de la quimica, fisica, ingenieria electrénica y con
conocimiento de las diferentes técnicas de caracterizacion de las propiedades

fisicas, quimicas y estructurales de los materiales sintetizados.

En este contexto, se menciona que los materiales a sintetizar en este trabajo
son las llamadas Metalo-ftalocianinas (MPcs), las cuales son compuestos de
coordinacién aromaticos que resaltan por sus propiedades de tener una estabilidad
excepcional comparada con la mayoria de los materiales organicos electrénicos. La
alta estabilidad quimica y térmica de las MPcs, asi como sus propiedades

fotoquimicas y redox, hacen que estos materiales sean una excelente opcién para



su aplicacion en diferentes areas de la tecnologia y que incluyen: la energia solar

fotovoltaica [1], sensores de gas [2], terapia fotodinamica de cancer [3], etc.

Por otro lado, se sabe que la sintesis convencional de MPcs se realiza con
solventes toxicos y requiere de tiempos de reaccion muy largos y de altas
temperaturas [4]. Por eso se han desarrollado métodos nuevos para la sintesis de
MPcs que sean amigables con el medio ambiente ademas de hacer uso de fuentes
alternativas de energia y en particular, en este proyecto de tesis de maestria se
hace la propuesta de realizar la sintesis usando un solvente eutéctico profundo
(DES, Deep Eutectic Solvent, por sus siglas en inglés), que favorezca la reacciéon
para que el procedimiento resulte ser mas ecoldgico, reproducible, econémico y

eficiente.

En aras de encontrar un método eficiente, para la obtencion de MPcs, se
realizaron varios intentos preliminares de sintesis para conocer cémo se
comportaban las diferentes reacciones a partir de la deteccion de los cambios de
color, la variacion de la temperatura y del solvente eutéctico empleado para la
sintesis, asi como del tiempo de reaccién. Al inicio se calentd la mezcla de reaccion
con la parrilla, para poder establecer un procedimiento de sintesis efectivo y

reproducible.

Ya con el conocimiento previo se decidio optimizar el procedimiento de la
reaccion y para eso se procedio a secar previamente los reactivos y a calentar la
mezcla de reaccion con un horno de microondas en condiciones de atmosfera
inerte, lo cual resultd en un cambio notable en cuanto a tiempos de reaccion,
rendimientos y eficiencia.
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Los productos obtenidos, se depositaron mediante la técnica de spray
pirolisis sobre sustratos de silicio para estudiar sus propiedades y realizar las
caracterizaciones opticas, eléctricas y morfologicas y su posible aplicacién en

dispositivos optoelectrénicos.

1.2 Justificacion

Actualmente, los semiconductores organicos han cobrado un gran interés,
debido a las diversas ventajas que presentan como, por ejemplo, su flexibilidad
mecanica que permite que se puedan depositar sobre sustratos flexibles como el
plastico o el papel, su peso al igual que su costo, son bajos, su fabricacién se da a
bajas temperaturas y se tiene la posibilidad de poder modificar sus propiedades, o
sea, funcionalizarlos a nuestra voluntad al cambiar su estructura base. Esto ha
permitido su aplicacion en diferentes areas, como en la salud, en las tecnologias de
informacién y comunicacion, en la generacion y almacenamiento de energia, etc.

como ya fue mencionado previamente para el caso de las metalo-ftalocianinas.

Un aspecto que es muy importante considerar para ese trabajo de tesis, es
la aplicacion de los semiconductores organicos como las MPcs en el area de
generacion de energia, principalmente el desarrollo de las Celdas Solares
Sensibilizadas con Colorante (DSSCs, por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Solar
Cells), que han sido el objetivo de muchas propuestas de investigacion relevantes

en las dos ultimas décadas.
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En la conversion de energia, se prefieren dispositivos como las DSSCs y las
Celdas Solares de Perovskitas (PSCs), debido a que representan una alternativa
viable, de bajo costo y efectiva para la generacion de energia fotovoltaica en
contraste con los modulos comerciales existentes que son fabricados a base de

silicio policristalino para convertir la energia solar en electricidad [5].

El Laboratorio de Sintesis de Semiconductores Organicos (LaSSO) del
Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores, cuenta con la
infraestructura requerida para la sintesis de ftalocianinas usando métodos
convencionales y, mas recientemente, con protocolos de quimica verde los cuales
son amigables para el medio ambiente, dentro de los cuales se hace uso del horno
de microondas adaptado para realizar sintesis asi como el concentrador solar. Todo
lo anterior justifica el desarrollo del presente tema de tesis para sintetizar MPcs con
una nueva metodologia y asi estudiar las propiedades Opticas y eléctricas para
determinar su aplicacion en dispositivos optoelectrénicos, en particular en celdas
solares y en dispositivos de almacenamiento de energia (baterias vy

supercapacitores).

1.3 Objetivo general

Sintetizar diferentes metalo-ftalocianinas usando un protocolo de quimica
verde con un solvente eutéctico profundo e investigar las propiedades Opticas,
estructurales y composicionales de los productos y de peliculas delgadas de

ftalocianinas con diferentes elementos metdlicos, depositadas por la técnica de

12



spray pirolisis sobre sustratos de silicio tipo n y vidrio portaobjetos para desarrollar

una aplicacion en el area de optoelectronica.
1.3.1 Objetivos particulares

1. Sintetizar compuestos de ftalocianina, con tres diferentes sales metalicas,
siguiendo los principios de la Quimica Verde.

2. Comprobar que se obtuvieron los diferentes compuestos de
metaloftalocianinas mediante las técnicas de analisis de espectrometria de
masas, espectroscopia ultravioleta-visible y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier -FT-IR-.

3. Depositar peliculas delgadas de ftalocianinas mediante la técnica de spray
pirolisis sobre sustratos de silicio tipo n y vidrio portaobjetos, variando la
cantidad del producto de ftalocianina.

4. Realizar la caracterizacion de peliculas de ftalocianinas mediante,
perfilometria mecanica, fotoluminiscencia y microscopia electronica de
barrido (SEM).

5. Estudiar la viabilidad de las peliculas delgadas de las diferentes
metaloftalocianinas para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos
mediante el andlisis con las técnicas de caracterizacion eléctrica que incluyen

las curvas I-V.
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1.4 Hipotesis

El desarrollo de un nuevo protocolo de sintesis de ftalocianinas nos permitira
obtener materiales optoelectronicos con protocolos de Quimica Verde que seran
caracterizados para conocer sus propiedades fisicas, quimicas y Opticas a través
de mediciones de espectrometria de masas, espectroscopia ultravioleta-visible,
espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X, espectroscopia electronica de
barrido, fotoluminiscencia y curvas |-V para su posible aplicacion como materiales

optoelectronicos organicos.

1.5 Contenido de la tesis

En este trabajo de tesis se presentan cinco capitulos organizados de la

siguiente manera:

El primer capitulo corresponde a la introduccién, en la cual se mencionan los

antecedentes, los objetivos y la hipotesis del trabajo de tesis.

En el segundo capitulo se plantea el marco tedrico, donde se incluyen los
conceptos mAas importantes para tener un panorama general sobre los
semiconductores organicos, particularmente de las ftalocianinas, asi como sus
aplicaciones y propiedades. De igual manera, se da una descripcion con mas detalle
acerca del uso de los solventes eutécticos profundos en protocolos de sintesis que
siguen los principios de la Quimica Verde y de los dispositivos optoelectrénicos

organicos, esencialmente las celdas solares sensibilizadas por colorantes.
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El capitulo tres se enfoca en la parte experimental, en la sintesis de las
metaloftalocianinas, asi como su purificacion y depdsito sobre sustratos de silicio y

vidrio portaobjetos para su caracterizacion.

En el capitulo cuarto, se presentan los resultados, donde se analizan,
correlacionan y discuten la informaciébn obtenida de la composicion, la
microestructura y las propiedades optoelectronicas de las peliculas de

metaloftalocianinas en funcion de la concentracion de las mismas.

Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo y el trabajo a

desarrollar en el futuro.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Semiconductores organicos

A partir de la invencion del transistor, el silicio y el germanio fueron los
materiales mas utilizados en la fabricacion de dispositivos electronicos, siendo esta,
una tecnologia costosa y que requiere de muchas condiciones de pureza para un
desempefio adecuado. Al iniciar el siglo XXI, la electrénica dio un giro inesperado
con la introduccion de los llamados semiconductores orgénicos, para fabricar
nuevos dispositivos como pantallas flexibles, circuitos integrados y celdas solares

mas asequibles.

Los semiconductores organicos se caracterizan por tener enlaces o, los
cuales son el soporte de las moléculas y que son enlaces muy fuertes y un sistema
de electrones m conjugados, que estan formados por orbitales pz puros de los

atomos de carbono con hibridacién sp? con una fuerza de enlace débil, esto se

ejemplifica en la Figura 2.1.
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Enlace

Enlace o

Figura 2.1 Enlaces o y T de una molécula orgénica, donde se compara el traslape
entre los orbitales o y 7.

Las propiedades de los semiconductores organicos se diferencian
completamente de los inorgénicos. En el caso de los semiconductores organicos,
estos presentan atraccion electrostéatica de van der Waals, por lo que conlleva a que
los enlaces intermoleculares sean notoriamente mas débiles en comparaciéon con
los semiconductores inorganicos que cuentan con enlaces covalentes, como, por

ejemplo, el del silicio, arseniuro de galio etc.

Lo anterior se puede percibir en las propiedades mecanicas como su menor
dureza; en las propiedades termodinamicas, se percibe un punto de fusiébn mas
bajo; en cuanto a las propiedades Opticas, se ven modificadas debido a alguna
deslocalizacion débil de las funciones de onda electronicas entre moléculas vecinas,

cambiando también el transporte de los portadores de carga.

Otro aspecto para comparar, es que a diferencia de los semiconductores
inorganicos que tienen marcadas tres brechas de energia (banda de conduccion,
banda prohibida y banda de valencia) en los semiconductores organicos se

17



diferencian dos orbitales de frontera, uno de orbitales enlazantes comprendido por
el HOMO (por sus siglas en inglés, Highest Occupied Molecular Orbital) y otro de
orbitales antienlazantes, el cual comprende al LUMO (por sus siglas en inglés,

Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

Una representacion de estos orbitales se observa en la Figura 2.2 donde se
puede notar que la excitacion electronica mas baja se encuentra entre el orbital 1

enlazante y el orbital Tm antienlazante.

Orbital ¢*

Orbitales antienlazantes
Orbital *

R I
9 I . . r - -
2 | Excitacion optica
i I
|i_L Orbital
Orbitales enlazantes
—H— Orbital o

Figura 2.2 Niveles de energia de una molécula conjugada.

Mencionado lo anterior, se prosigue con la teoria de los semiconductores

organicos a estudiar, las metalo-ftalocianinas.

2.1.1 Metalo-ftalocianinas

18



Las metalo-ftalocianinas (MPcs) se encuentran clasificadas como

compuestos de coordinacion y son moléculas aroméaticas planas, las cuales cuentan
con 18 electrones 1. Estos materiales estan conformados por la unién de cuatro

grupos isoindol mediante cuatro &tomos de nitrdgeno, por lo que se forma un
macrociclo interno de 16 atomos, de los cuales 8 son de carb6n y los 8 restantes de
nitrégeno y que se encuentran alternados por enlaces dobles conjugados, como se
puede observar en la Figura 2.3 (a). Las MPcs resultan tener un color verde azulado,

tal como se aprecia en la Figura 2.3 (b).

(b)

Figura 2.3 (a) Geometria molecular de las MPcs, (b) pigmentos azul y verde de
MPcs respectivamente.

Las MPcs fueron descubiertas por serendipia en el afio 1907, cuando los
quimicos Braun y Tscherniac observaron la formacion accidental de un solido de
color oscuro e insoluble durante la preparacion de la o-ciano benzamida. Para el
afno 1927, De Diesbach y von del Weid obtuvieron la formula molecular de las MPcs

a partir de un analisis elemental. En 1934 Linstead determind la estructura de esta
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macromolécula y demostré que se componia de cuatro unidades de isoindol con
una cavidad central. Afios mas tarde, Robertson demostré que las MPcs forman

cristales monoclinicos, mediante andlisis de difraccion de rayos X.

Debido a que la estructura molecular de las MPcs presenta una cavidad en
el centro, las MPcs pueden albergar, en el centro, alrededor de 70 elementos de la
tabla periddica en diferentes estados de oxidacion, formando las Metalo-
ftalocianinas -MPcs-, tal como se muestra en la Figura 2.4, siendo la formula

quimica de la Pc libre de metal Cs2HisNs y la de la MPc, MCs2H1sNs.

Figura 2.4 Elementos de la tabla peridédica que pueden alojarse en la cavidad
central y formar MPcs.

La introduccion de un atomo metélico central en el anillo de la MPc implica la
consideracion de los orbitales atdbmicos del metal que tienen una simetria adecuada
para combinarse con los orbitales moleculares del ligando de la MPc, un esquema

de los niveles de energia de las MPcs, se muestra en la Figura 2.5, donde se
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presenta el orbital molecular més alto ocupado (HOMO) y el orbital molecular no

ocupado mas bajo (LUMO) [6].

T bu(m)
i I eg(n'*) Pc LUMO
t MLCT2
sevreefecnaiieniiieinn g MLCT1 --}--- dzz(fhg)
2 e |
............ ’ RS SRR BRI d(eg)
LMCT1 LMCT3
L a;,(m) Pc HOMO
LMCT2

Ay (Iﬂ.’)

Figura 2.5 Niveles de energia de las MPcs.

Las transiciones electronicas permitidas entre el orbital molecular mas alto
ocupado (m) y los orbitales moleculares no ocupados mas bajos (i) de las MPcs,
dan origen a las dos bandas caracteristicas de las MPcs, las cuales son la banda B

o Soret y la banda Q, las cuales se ejemplifican en la siguiente Tabla 1:

Tabla 1 Transiciones electronicas permitidas de las MPcs

Transiciéon T - «* Energia de transicion (eV) Denominacién
a1, (1) > ey(mr”) 3.6 Banda Q
az, (1) - ey(m”) 5.6 Banda B



En el caso de los &tomos centrales pertenecientes a la primera fila de metales

de transicion, su contribucion se limita principalmente a los orbitales 3d, 4s y 4p.

Inicialmente, las MPcs fueron utilizadas como pigmentos para tintas,
aplicandose en la industria del papel, en la textil, en pinturas automotrices y tintas
de impresion; con el paso de los afios, se fueron profundizando los estudios de sus
propiedades fisicas, quimicas, eléctricas y Opticas, ademas de que se fueron

funcionalizando para poder emplear estos materiales en otras aplicaciones.

Dentro de las propiedades quimicas, las MPcs se destacan por tener una alta
estabilidad quimica y térmica como ya se menciond previamente, ademas de ser
insolubles en agua, no se funden ni subliman, ademas de no ser toxicas. En cuanto
a sus propiedades fisicas, presentan conductividad eléctrica y absorbancia en el
espectro ultravioleta-visible mientras que, con relacion a sus propiedades Opticas,
con su alta absorcion en la region del ultravioleta-visible-infrarrojo cercano, no

presentan linealidad éptica.

Actualmente, las MPcs tienen multiples aplicaciones en la ciencia y la
tecnologia; se han empleado en baterias y supercapacitores, logrando como
resultado una mejora de los ciclos de carga/descarga, una reduccion en la tasa de
aumento de la presion interna de las baterias, un incremento de las densidades de

energia y voltajes de descarga mas altos [7].

Debido a que las MPcs tienen altos coeficientes de extincién en la regién del
infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés), mayores a 10° L molt cm™y a que

sus longitudes de onda de absorcion son mayores a 660 nm, resultan ser un material
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fotosensibilizador ideal para su aplicacién médica en la terapia fotodinAmica contra

el cancer [8].

En el area de la electronica, las MPcs se han aplicado ampliamente en la
fabricacion de transistores de efecto de campo organicos (OFET’s, por sus siglas
en inglés, Organic Field Effect Transistors), diodos de emision de luz organicos
(OLED'’s, por sus siglas en inglés, Organic Light Emitting Diode), displays, circuitos
integrados etc. , debido principalmente a su estructura 7 conjugaday a que el costo

de produccién es relativamente barato, aunque vale la pena mencionar que se
requieren de materiales con alta pureza quimica y que las peliculas delgadas

obtenidas con ellas tengan propiedades adecuadas [9].

Mas recientemente, las MPcs se han utilizado en sensores denominados
lenguas y narices electronicas, mostrando interesantes propiedades de deteccion
de sabores y olores respectivamente debido a su comportamiento electroquimico y
electrocatalitico, y porque sus propiedades pueden ajustarse mediante

funcionalizacion quimica [10,11].

Una de las aplicaciones de mas interés para este trabajo, es en la tecnologia
fotovoltaica, puesto que las MPcs se distinguen por su extraordinaria capacidad de
captacion de luz en la regién espectral del infrarrojo cercano y rojo lejano, asi como
por su estabilidad térmica, superando los inconvenientes de otros materiales. Por
eso, las MPcs han sido usadas en el desarrollo de celdas solares sensibilizadas con
colorante y celdas solares de perovskita, al aumentar su eficiencia y estabilidad a
nivel laboratorio y por la gran cantidad de posiciones funcionalizables las cuales

ofrecen una gran variedad de posibles disefios moleculares [12].
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2.2 Solventes eutécticos profundos (DES)

Los solventes se utilizan para la fabricacion o en su aplicacion de la mayoria
de los productos que utilizamos cotidianamente, por ejemplo, en pinturas y
recubrimientos en la industria automotriz, en la industria farmacéutica, en la
elaboracion de productos de limpieza y cosméticos, en la industria del plastico, en

el sector alimentario, en los productos agroquimicos, asi como en la industria textil.

También el uso de solventes para la limpieza y desengrasado de substratos
semiconductores para dispositivos optoelectrénicos y para su fabricacion, que es de
nuestro particular interés, no es la excepciéon, ya que son empleados para la
fabricacion de circuitos integrados que se emplean para fabricar displays, OLEDs,
sensores, transistores, etc. los cuales se utilizan para la manufactura de dispositivos

electrénicos como computadores, celulares, celdas solares, etc.

Por otro lado, debido al compromiso que tenemos con el cuidado del medio
ambiente se ha planteado recientemente el uso de “solventes verdes”, los cuales se
caracterizan por ser fabricados a partir de materias primas renovables, tienen una
baja huella de carbono, son biodegradables, no persisten en el medio ambiente

tanto tiempo, no contienen compuestos organicos volatiles y se pueden reciclar.

Los DES se introdujeron por vez primera en el afio 2003 por Abbott; estos
solventes son una mezcla de dos componentes biodegradables, los cuales son
donadores de enlaces de hidrégeno (HBD, por sus siglas en inglés -Hydrogen Bond
Donors) y aceptores de enlaces de hidrogeno (HBA, Hydrogen Bond Acceptors) con

fuertes interacciones de enlaces por puente de hidrégeno, donde el liquido
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resultante tendra un punto de fusion mas bajo que los puntos de fusion tanto del
HBD como del HBA. Los DES se definen ampliamente como liquidos producidos

debido a una mayor depresion en el punto de congelacion [13].

Actualmente los DES son muy utilizados en la sintesis para la obtencion de
MPcs, como es el caso de cloruro de colina con urea, cloruro de colina con

etilenglicol, cloruro de colina con glicerol [14,15,16].

En este trabajo de tesis, se propone por primera vez, utilizar para la sintesis
de MPcs un solvente eutéctico a base urea y glicerol, que no ha sido reportado en
la literatura como un medio para hacer reaccionar a los precursores de las MPcs y

poder obtenerlas.

Con el uso de los DES, garantizamos que las sintesis se lleven a cabo bajo
algunos de los principios de la quimica verde, en particular los que se enlistan a

continuacion:

Prevencién de residuos

e Economia atomica

e Sintesis de sustancias quimicas menos peligrosas

e Productos finales con mayor pureza y rendimiento

e Reduccion del consumo energético

e Uso de catalizadores

e Quimica intrinsecamente mas segura para la prevencion de

accidentes
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La urea y el glicerol tienen las ventajas de ser compuestos econémicos y no
son toxicos. La urea es un compuesto quimico cristalino de color blanco, su férmula
quimica es CO(NH2)2, su densidad es de 0.74 g/cm3, presenta una masa molar de
60.024 g/mol y una estructura cristalina tetragonal, tal como se observa en la Figura

2.6.

@ ©

Figura 2.6 Estructura quimica de la urea.

Por otra parte, el glicerol es un alcohol con tres grupos hidroxilos, es inodoro,
incoloro, de naturaleza viscosa, es estable y no téxico. Su formula quimica es
C3HsOs, presenta una densidad de 1.26 g/cms3, su masa molar es de 92.09 g/mol y

se puede apreciar su estructura en la Figura 2.7.

Figura 2.7 Estructura quimica del glicerol.
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Finalmente, es importante mencionar que, en el solvente eutéctico profundo
obtenido con ureay glicerol, la urea actia como donador de enlaces de hidrégeno,

mientras que el glicerol actia como aceptor de enlaces de hidrogeno.

En un solvente eutéctico profundo, los enlaces de hidrogeno juegan un papel
crucial en la formacion y estabilidad del solvente. La urea, al ser un compuesto que
contiene grupos NH,, puede donar &tomos de hidrogeno para formar enlaces de
hidrogeno. El glicerol, por otro lado, contiene grupos hidroxilo (OH) que pueden
aceptar atomos de hidrégeno, actuando asi, como un aceptor de enlaces de

hidrogeno en este contexto.

La combinacion de urea como donador de enlaces de hidrégeno y glicerol
como aceptor de enlaces de hidrégeno crea un sistema solvente Unico y ajustable
con propiedades deseables para varias aplicaciones, como en nuestro caso

solubilizar los precursores de ftalocianina para llevar a cabo la reaccion.

2.3 Dispositivos optoelectronicos organicos: Celdas
Solares

Actualmente, se esta estudiando cada vez mas una nueva clase emergente
de celdas solares de pelicula delgada, también llamada celdas solares de tercera
generacion, las cuales incluyen a las celdas solares organicas (OPV por sus siglas
en inglés), celdas solares de puntos cuanticos (QD por sus siglas en inglés), celdas

solares sensibilizadas con colorante (DSSC por sus siglas en inglés), y celdas
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solares de perovskita (PSC por sus siglas en inglés). El objetivo de esta tercera
generacion de celdas solares es superar los limites actuales de eficiencia y su
estabilidad, ademés de que estan hechas de materiales novedosos y depositadas

sobre materiales flexibles y ligeros.

En la Figura 2.8 se muestran las eficiencias de las diferentes clases de celdas
solares de tercera generacion, a una temperatura de referencia de 25°C, donde
podemos apreciar como el desarrollo e implementacién de esta tecnologia de

tercera generacion va en aumento, mejorando también sus eficiencias [17].

Particularmente, se tiene el interés sobre las celdas solares sensibilizadas
por colorante, y las celdas solares de perovskita, las cuales seran descritas a

continuacion.
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Figura 2.8 Gréfica de la eficiencia de las celdas solares emergentes.
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2.3.1 Celdas solares sensibilizadas con colorantes
(DSSCs)

El estudio de celdas solares nos hace remontarnos al conocimiento de la
historia de las mismas y podemos mencionar aquellas celdas solares de la primera
generacion, las cuales son fabricadas a partir de obleas silicio. Si bien el silicio es
un material con una muy alta eficiencia, tiene la desventaja de ser un material que
por su proceso de obtencion con la pureza requerida demanda una tecnologia
bastante cara, debido a los procesos complejos que involucran la obtencién de un
material con una alta pureza. A raiz de ello, han surgido diferentes generaciones de
celdas solares con la perspectiva de tener materiales y estructuras que
proporcionen una alta eficiencia y un costo menor de fabricacion para la obtencion

de energia fotovoltaica.

Podemos entonces mencionar a las DSSCs, las cuales surgieron en 1991 y
estan consideradas como celdas solares de tercera generacion debido a que tienen
la ventaja de que la obtencion de los materiales requeridos para su fabricacion es
simple y a que los costos de su fabricacion son bajos, aunado a que pueden ser
depositados sobre materiales flexibles. Por eso se considera una tecnologia
bastante prometedora, aun cuando las eficiencias de estos dispositivos todavia son

bajas y por tal motivo se ha intentado mejorar este parametro.

Las DSSCs tipicas estan compuestas por un electrodo semiconductor
depositado sobre un 6xido conductor transparente (TCO, Transparent Conducting

Oxide); una capa muy delgada de material absorbente de luz en toda la superficie
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del electrodo semiconductor, como, por ejemplo, titania (TiO2); un contraelectrodo
como el platino, y un conductor de huecos transparente (electrolito) que llena los
poros, al contacto con la capa absorbente de luz. En la Figura 2.9 se muestra un

esquema de una celda solar tipica sensibilizada con colorante.

7C0

Colorante de TiO,

Electrolito
Platino «

TCO0 +—
Figura 2.9 Esquema general de una DSSC.

El principio operativo de las DSSCs es el siguiente: Los fotones se introducen
al dispositivo y pueden ser absorbidos por moléculas del colorante en la pelicula a
varias profundidades. La molécula colorante, después de absorber el fotén, pasara
a su estado excitado desde el cual puede inyectar energéticamente un electrén en
la banda de conduccién del semiconductor, dejando una molécula de colorante
oxidada en la superficie del semiconductor. Los electrones inyectados se filtran a
través de las nanoparticulas interconectadas al sustrato y se alimentan a un circuito
eléctrico. Posteriormente, los electrones, que ahora pueden tener menos energia,
ingresan nuevamente a la celda a través del contraelectrodo y se transportan a
materiales conductores de huecos (electrolito). El tinte oxidado luego se reduce a

su estado original mediante materiales conductores de huecos [18].

-
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Con la investigacion e implementacion de las DSSCs en esta area de
dispositivos semiconductores, la tarea de mejorarlos es de gran interés en particular
para que la conversion fotoeléctrica sea mas eficiente, que el dispositivo tenga
estabilidad a largo plazo y que sea viable en términos econémicos. En nuestro caso,
las MPcs, actuarian como el colorante sensibilizador capaz de poder generar pares

electron-hueco para poder transformar la energia solar en energia eléctrica.

2.3.2 Celdas solares de Perovskita

Las celdas solares de perovskita al igual que las celdas solares sensibilizadas
con colorante, son un tipo de tecnologia fotovoltaica emergente. En particular, las
celdas de perovskita han tenido un gran impacto en la Gltima década debido al alto

potencial para generar energia a partir de la luz solar de una manera eficiente.

En 1839, Lev Perovski descubrid y determiné la estructura cristalogréfica del
mineral CaTiOs. El término perovskita se refiere a un conjunto de compuestos con
una cierta estructura cristalina ABXs. La A se refiere a un cation monovalente
grande, B es un catién bivalente mas pequefio y X es un anién monovalente que se

une tanto a A como a B [19].

Una celda solar de perovskita, contiene principalmente cinco capas, las
cuales son: un 6xido conductor transparente (TCO, Transparent Conductive Oxide),

una capa de transporte de electrones (ETL, Electron Transport Layer), un material
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de perovskita que absorbe la luz, una capa de transporte de huecos (HTL, Hole

Transport Layer) y un electrodo metalico, tal como se muestra en la Figura 2.10 [20].

El funcionamiento de una celda solar de perovskita es muy parecido al de
una sensibilizada por colorante, iniciando con la absorcion de luz, donde la capa
activa de la celda solar que contiene un material con estructura de perovskita
absorbe la luz solar incidente y cuando esos fotones de luz solar inciden en esta
capa, excitan los electrones en el material. La energia de los fotones absorbidos
permite que los electrones en el material de la perovskita salten de sus posiciones
originales en la banda del HOMO a la banda del LUMO, generandose asi los pares

de electrones y huecos.

Posteriormente, los electrones excitados se mueven hacia la interfaz de la
capa de perovskita, donde se pueden colectar en forma de corriente eléctrica y los
huecos, son desplazados en direccion opuesta a los electrones. Esta separacion de
electrones y huecos genera una diferencia de potencial eléctrico a través del
dispositivo, lo cual produce una corriente eléctrica cuando se conecta un circuito

externo a la celda.
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Figura 2.10 Estructura tipica de una celda solar de perovskita.

A lo largo de los afios, se ha logrado un avance en la eficiencia de las celdas
solares de perovskita las cuales ya han superado el 25% de eficiencia a nivel
laboratorio, acercandose a los valores de las celdas solares de silicio comerciales,
con la ventaja de que las perovskitas son materiales de bajo costo, ademas de que
se pueden fabricar con diversos sustratos, en diferentes tamafios y en substratos

flexibles como ya se ha mencionado previamente.

A pesar de que el funcionamiento de estas celdas solares para la captacion
de la luz solar y su conversion a energia eléctrica es relativamente eficiente, estos
dispositivos también enfrentan desafios ya que son muy sensibles a la humedad y

a la degradacion con el tiempo, por lo que un reto es el mejorar su estabilidad.

2.4 Técnicas de caracterizacion



Para este trabajo, los compuestos de MPcs obtenidos se caracterizaron
mediante diferentes técnicas analiticas, de las cuales se describiran a continuacion

sus principios y esto nos ayudard a comprender los resultados obtenidos.

2.4.1 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica de caracterizacion analitica que
consiste en la medicion precisa de las masas de iones cargados de una muestra y
es utilizada para la identificacion de los componentes de la muestra, asi como para

la determinacién la masa molecular de los mismos.

Los dispositivos encargados de realizar estas mediciones son los
espectrometros de masas, los cuales pueden realizar mediciones de diferentes
maneras, dependiendo de la técnica especifica del tipo de espectrémetro utilizado.
Cada una de estas técnicas tiene sus propias ventajas y aplicaciones especificas,
por lo que la eleccién de la técnica adecuada depende de los objetivos de andlisis
y la naturaleza de la muestra. Dentro de las formas mas comunes en las que se

realizan las mediciones en espectrometria de masas, estan [21]:

Espectrometria de masas de tiempo de vuelo (TOF-MS)

e Espectrometria de masas de trampa de iones (ion trap MS)
e Espectrometria de masas de cuadrupolo (quad-MS)

e Espectrometria de masas tandem (MS/MS)

e [Espectrometria de masas de ionizacion por electrospray (ESI-MS)
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e Espectrometria de masas por desorcion/ionizacion laser asistida por una
matriz (MALDI-MS)

e Espectrometria de masas por bombardeo con atomos rapidos (FAB-MS)

Particularmente, para el estudio de las ftalocianinas por espectrometria de
masas, se recurre a la técnica de bombardeo atomico rapido FAB, (por sus siglas
en inglés, Fast Atom Bombardment), ya que se utiliza para analizar la composicién

de muestras quimicas, especialmente de complejos de coordinacion.

Dependiendo del equipo, para la medicion, la muestra se prepara en forma de
una matriz solida o una suspension que contiene el compuesto a analizar. Para la
técnica FAB, se utiliza una fuente de atomos acelerados de alta energia, como una
pistola o un cafion de particulas, las cuales generan iones de bombardeo. Estos
iones se aceleran y se dirigen hacia la muestra y colisionan con ella, provocando la

desorcion y la ionizacién de los compuestos presentes en la muestra [22].

Este proceso es bastante violento debido a la alta energia involucrada, por lo
que provoca la fragmentacion de las moléculas, generando iones los cuales son
analizados por el espectrometro de masas, ya que separa los iones y los detecta
segun su relacion entre carga y masa (m/z), para finalmente obtener el espectro de

masas.

Un espectro de masas se presenta como un grafico de barras verticales, en el
que cada barra representa un ion con una relacion masa-carga especifica (m/z), y
la longitud de la barra indica la abundancia relativa del ion. Al ion mas intenso se le

asigna una abundancia del 100%, y se le conoce como el pico base. La mayoria de
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los iones formados en un espectrémetro de masas tienen una sola carga, por lo que
el valor m/z es equivalente a la masa misma [23]. Un ejemplo de un espectro de

masas de la ftalocianina libre de metal se muestra en la Figura 2.11 [24].
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Figura 2.11 Espectro de masas de la Pc libre de metal.

2.4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés, Fourier Transform Infrared) es una técnica analitica muy utilizada
en areas como la quimica y la fisica. Se utiliza para estudiar las interacciones
existentes entre las moléculas y la radiacién infrarroja para asi poder determinar la

estructura molecular y conocer el tipo de vibraciones moleculares de diferentes

muestras.
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La regién infrarroja del espectro electromagnético se encuentra entre 10 y
10000 cm?, lo que es equivalente a una frecuencia de 102 a 10'* Hz. Esta
frecuencia se superpone con la frecuencia de las vibraciones moleculares. Cuando
la radiacion infrarroja tiene la misma frecuencia que una vibracién molecular, puede

inducir una transicion a un estado de mayor energia [25].

Los atomos en los compuestos quimicos estan constantemente en
movimiento y vibrando de diferentes maneras. Pueden distinguirse dos categorias
basicas de vibraciones: de tension y de flexién. Las vibraciones de tension son
cambios en la distancia interatdbmica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos.
Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios en el angulo que forman
dos enlaces. Existen seis formas diferentes en las que la molécula puede vibrar:
tensién simétrica, tension asimétrica, flexibn simétrica en el plano, flexibn no
simétrica en el plano, flexion simétrica fuera del plano y flexion no simétrica fuera
del plano, como se pueden observar en la Figura 2.12. Cada una de estas
vibraciones ocurre a una frecuencia diferente que es Unica para el enlace quimico y

el compuesto [26].
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Vibraciones de tension

Tension simétrica Tension asimétrica

Vibraciones de flexiéon

Flexion simétrica Flexion no simétrica Flexion simétrica fuera Flexiéon no simétrica
en el plano en el plano del plano fuera del plano

(‘/ e ‘_ PN ( ) A

Figura 2.12 Modos de vibracion en las moléculas.

Existen diversas técnicas de espectroscopia FTIR, entre ellas estan:

e Espectroscopia IR de transmision
e Espectroscopia IR de reflectancia difusa

e Espectroscopia IR de reflectancia total atenuada

Dependiendo de los objetivos de las mediciones y de la naturaleza de la
muestra, se puede seleccionar la técnica que mas convenga, teniendo en cuenta
gue algunas técnicas detectan cantidades mas bajas de sustancias que otras. En el
caso de reflectancia de transmision, se tiene la ventaja de abarcar un amplio rango
espectral, mientras que la reflectancia difusa se limita a ciertas regiones espectrales

y la reflectancia total atenuada ofrece informacion sobre soluciones acuosas.
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El espectrometro FTIR, es el dispositivo encargado de realizar esta
caracterizacion, el cual tipicamente, consta de una fuente de luz infrarroja, un
interferdbmetro, un porta muestras, un detector, un amplificador y una computadora.
El principio de funcionamiento de este tipo de espectroscopia, consiste en que la
fuente de luz genera una radiacion que se hace incidir en la muestra al pasar a
través del interferébmetro para después llegar al detector. La sefial detectada es
amplificada y convertida a una sefial digital (interferograma) por el amplificador y el
convertidor analdgico a digital, respectivamente. Finalmente, el interferograma se
traduce en un espectro a través del algoritmo de transformada rapida de Fourier

[27].

En la Figura 2.13, se observa un espectro FTIR de una ftalocianina libre de
metal [28], producto de la radiacion infrarroja absorbida por la muestra, creando
varios modos de vibracion, los cuales estan relacionados de manera precisa con la
naturaleza de los enlaces en la molécula. Los rangos de frecuencia se miden como
numeros de onda tipicamente en el rango de 4000 a 400 cm™ debido a que el

namero de onda esta directamente relacionado con la energia y la frecuencia.
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Figura 2.13 Espectro FTIR de una Pc libre de metal.

2.4.3 Perfilometria Mecanica

La perfilometria mecanica, es una técnica mecanica de medicion, en la cual,
una punta muy fina de diamante barre la superficie de una pelicula para determinar
y caracterizar la topografia o la forma tridimensional de una superficie, obteniendo

asi su rugosidad, el espesor, la textura, la ondulacion, etc.

El dispositivo encargado de realizar la medicion topografica de superficie
mediante contacto, se llama perfilbmetro mecanico, el cual utiliza una sonda
delgada que escanea la superficie de la muestra. El diAmetro de la sonda en su
extremo es el factor limitante, como se observa en la Figura 2.15, donde la sonda

no puede llegar al final del valle y que, por tanto, se subestima la rugosidad de la

superficie [29].
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Figura 2.14 Topografia de superficie determinada por perfilometria de contacto.

Esta técnica implica movimientos fisicos en X e Y (altura de la superficie
contra la distancia a lo largo de una linea horizontal), y es sensible a las superficies
blandas y la superficie puede contaminar la sonda por lo que puede ser destructiva

para algunas superficies.

El eje de la sonda del perfildmetro suele tener unos 20 mm de longitud y al contacto
con la superficie suele ser un cono de diamante de 60° con un radio final de 25 pm.
Esta sonda, se mueve fisicamente a lo largo de la superficie de la muestra para
adquirir la altura de la superficie. Se pueden usar varios sensores para detectar el
movimiento vertical de la sonda, incluidos transformadores diferenciales variables

lineales, sensores capacitivos de tres placas y palancas o6pticas [30].

2.4.4 Espectroscopia UV-Visible
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La espectroscopia ultravioleta-visible, es una técnica analitica basada en la
interaccion de la radiacion electromagnética con los electrones de los &tomos de las
moléculas. Esta técnica, se utiliza para estudiar la absorcion de la radiacién
electromagnética de las regiones ultravioleta (en un rango de 200 a 400 nm) y el
visible (en un rango de 400 a 800 nm) del espectro electromagnético, lo cual permite
identificar y caracterizar compuestos y, por ende, obtener informacion sobre la

estructura y la concentracion de compuestos quimicos organicos e inorganicos.

La espectroscopia UV-Vis, esta fundamentada en la ley de Lambert-Beer, la
cual establece una relaciéon lineal entre la absorbancia, la concentracion de la

muestra y la longitud de la celda de absorcién [31]:

A = abc Ecuacion 1

Donde A es la absorbancia, a es la absortividad, b es la longitud del camino

de la muestra y ¢ es la concentracién de la muestra.

Los equipos utilizados para el analisis son llamados espectrofotometros UV-
visible, los cuales emiten luz de diferentes longitudes de onda. Esa radiacion
emitida, se le hace incidir a la muestra y los electrones de los atomos absorberan
energia y, por ende, podran saltar a un estado de mayor energia. El
espectrofotometro, mide la cantidad de luz que la muestra absorbe y genera un

espectro de absorbancia, donde se muestran las diferentes bandas de absorcién.

La cantidad de energia que absorbe la muestra esta relacionada con la

longitud de onda de la radiacion incidente y la diferencia de energia entre los
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estados electronicos inicial y final. En el espectro de absorbancia, los valores

méaximos revelan informacién sobre las transiciones electrénicas especificas de la

muestra por lo que es de ayuda en la identificacion de los compuestos presentes en

una muestra dada.

Existen diversas formas y técnicas de poder realizar mediciones de

espectroscopia UV-visible, dependiendo del espectrofotometro disponible, la

naturaleza de la muestra y los objetivos de la medicion, pero para este trabajo,

estudiaremos las siguientes:

Espectroscopia de Absorcidn: se necesita de una referencia o blanco para
poder medir la cantidad de luz que pasa a través de la muestra en solucion
la cual es colocada en una celda transparente de cuarzo para poder medir la
cantidad de luz que pasa a través de la muestra en comparacion con la
referencia (solo el solvente) en un rango de 200 a 800 nm y detectar la

presencia de ciertos grupos funcionales que actian como cromaéforos [32].

Espectroscopia por Transmitancia: es una técnica muy utilizada para analizar
la cantidad de luz absorbida por una muestra en funcién de la longitud de
onda en la regién UV y el visible, por lo que se mide la cantidad de luz que
atraviesa la muestra a analizar. La transmitancia es la relacion que hay entre
la intensidad de la luz que pasa a través de la muestra y la intensidad de la

luz incidente [33].

Para el caso de las ftalocianinas su espectro de absorcion caracteristico

presenta dos bandas, como se puede observar en la Figura 2.15, una banda en

43



la region UV denominada banda B o Soret y otra banda mas intensa, llamada Q,

que es la responsable del color azul verdoso caracteristico de nuestro material.

0 Banda Q

038 n
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0.5

0.4
Banda B o Soret

0.3

02

01

300 400 500 600 700 800 900

Figura 2.15 Espectro de absorbancia de las MPcs.

Estas bandas surgen como consecuencia de las transiciones de electrones
entre orbitales T - m* los cuales estan asociados al anillo interno de las MPcs

[34].

2.4.5 Fotoluminiscencia (FL)

La fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacion de materiales no
destructiva que consiste en hacer incidir un haz de luz monocromatico sobre una
muestra, asi, el material absorbera los fotones y los atomos emitirdn radiacion
electromagnética en la zona optica del espectro electromagnético de las regiones
ultravioleta, visible e infrarroja, por lo que un requisito importante, es que los fotones
de la fuente deben ser lo suficientemente energéticos para generar excitacion por

fotoluminiscencia a un determinado material.
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Como se sabe, los electrones en las moléculas de la muestra a analizar se
encuentran en su estado de minima energia llamado estado basal, estos electrones
pueden ser excitados y a su vez pueden pasar a formar parte de un nivel energético
superior al que se encontraban en un principio. Después de un tiempo, los
electrones vuelven a su estado basal y cuando lo hacen el material emite cierta
energia en forma de radiacion, lo cual da como resultado las emisiones de

fotoluminiscencia [35].

El analisis de fotoluminiscencia es importante para determinar las
propiedades Opticas de los materiales, y asi poder determinar las posibles
aplicaciones que pueden tener. Para el caso de las metalo-ftalocianinas, esta
técnica es poderosa, debido a que proporciona informacion sobre sus propiedades
optoelectronicas ya que el espectro de fotoluminiscencia resultante nos permite
obtener su caracterizacion mediante la obtencion de la estructura de bandas
electronicas, los niveles de energia, la determinacién del valor del ancho de banda
prohibida, asi como las transiciones Opticas, los cuales son parametros
indispensables para el disefio de dispositivos optoelectrénicos como los dispositivos

emisores de luz organicos (OLEDSs), fotodetectores y celdas solares [36].

Las propiedades Opticas de las MPcs, estan fuertemente relacionadas con la
configuracion electrénica de la banda de valencia, asi como los procesos de
excitacion y desexcitacion entre los orbitales moleculares ocupados de mas alta
energia (HOMO) y los orbitales moleculares desocupados de mas baja energia

(LUMO) [37].
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En la Figura 2.16, se muestran los espectros de fluorescencia de Pcs libres
de metal de sus tres diferentes formas polimoérficas, la a, B y X en forma de pastillas,
en un rango de 700 a 1000 nm, donde se observa que la forma a es la que presenta

la intensidad més baja y la forma X es la mas intensa de las tres [38].

Intensidad (U. A.)

700 800 900 1000
Longitud de Onda (nm)

Figura 2.14 Espectros de fotoluminiscencia de Pcs libres de metal de las formas «,
B yX

2.4.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés,
Scanning Electron Microscopy) es una poderosa técnica de microscopia en la que
se utiliza un haz de electrones que se hacen incidir en la superficie de alguna
muestra y a partir de eso, se realiza una exploracion sobre la superficie que nos

permite crear imagenes de alta resolucion, en tres dimensiones, de la topografia de
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la muestra de donde se obtiene informacién valiosa sobre la morfologia, la

estructura y la composicion de muestras solidas a nivel microscopico.

Para las mediciones de SEM se inicia con la generacion de electrones y para
ello se utiliza un cafidon de electrones los cuales son acelerados y enfocados en un
punto de la muestra para escanear su superficie en un patron de barrido y a medida
qgue el haz de electrones incide sobre la muestra, estos interactian con los atomos

de la misma y se producen sefales [39].

La interaccién del haz de electrones con los atomos de la superficie de la
muestra, producen varias sefales, como las de los electrones retrodispersados
(BSE, Back Scattered Electrons), electrones secundarios (SE, Secondary
Electrons), rayos X, entre otras, las cuales nos proporcionan informacion sobre la
composicion y la topografia de la muestra. En la Figura 2.17 se puede apreciar un
dibujo esquematico de sefiales para una muestra delgada generada por los

electrones incidentes [40].

Electrones primarios

Electrones

Catodololuminiscencia / retrodispersados

Rayos X

Electrones
Auger Electrones

Secundarios

| Muestra
Electrones Electrones
dispersados Electrones no dispersados

elasticamente dispersados inelasticamente

Figura 2.15 Diferentes sefiales para una muestra generada por electrones
incidentes.
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La informacion de las sefiales se recopila y se utilizan para generar imagenes
con una alta resolucion con escalas nanométricas donde se representa la topografia

de la muestra.

2.4.7 Curvas |-V (Corriente-Voltaje)

Las curvas |-V, son representaciones graficas que muestran la relacion que
hay entre la corriente eléctrica y el voltaje en un dispositivo o circuito eléctrico. Estas
gréficas de curvas son indispensables para poder comprender el comportamiento
de dispositivos eléctricos, como es el caso de resistores, diodos, transistores, celdas

solares, etc.

En el caso de las celdas solares, las curvas |-V representan como la corriente
que es generada por la celda solar varia bajo diferentes condiciones como la

intensidad de la luz incidente y el voltaje aplicado.

Existen diferentes parametros que se pueden obtener al realizar esta

caracterizacion eléctrica a una celda solar, los cuales son [41]:

¢ Voltaje de circuito abierto (Voc): se refiere al voltaje maximo que la celda solar

puede generar cuando no hay corriente fluyendo a través del circuito abierto.
e Corriente de cortocircuito (Isc): corresponde a la corriente maxima que la

celda solar puede generar cuando esta en cortocircuito, o sea, cuando no se

le aplica alguna carga externa.
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Punto de maxima potencia (MPP, Maxium Power Point): se refiere al punto
donde se obtiene la maxima potencia eléctrica de la celda. En este punto, se
maximiza la eficiencia de conversion de energia solar en eléctrica.

Factor de llenado (FF, Fill Factor): es la relacién entre la potencia maxima
que la celda proporciona en condiciones de funcionamiento normales y el
producto del voltaje de circuito abierto multiplicado por la corriente de
cortocircuito. Cuanto mas cercano esté el FF a la unidad, més potencia podra
proporcionar la celda solar.

Porcentaje de eficiencia: es la relacion entre la potencia eléctrica maxima que
la celda solar puede producir en comparacién con la cantidad de irradiancia
solar que incide en el dispositivo. Practicamente, exhibe cuanta energia solar
se convierte en electricidad.

Curva 1-V bajo condiciones de iluminacion constante: en este caso, se
mantiene constante la irradiancia y la curva resultante, muestra como la

corriente generada por la celda solar varia en funcién del voltaje aplicado.

La Figura 2.18, muestra las curvas |-V y P-V caracteristicas de una celda

solar [42].
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Figura 2.16 Curvas caracteristicas I-V y P-V de una celda solar.

En general, la obtencién de las curvas |-V es una técnica esencial para
caracterizar y entender el comportamiento eléctrico de las celdas solares, ya que
nos proporciona informacion valiosa sobre cémo el dispositivo responde a las
variaciones en la corriente y el voltaje para optimizar el disefio de las mismas y tener

una mejor eficiencia en la conversion de energia solar a eléctrica.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describira el desarrollo experimental de como se fueron
realizando las diferentes etapas del presente trabajo de tesis, en la Figura 3.1, se

muestra la secuencia experimental de este proyecto de tesis.

+ Sintesis de ZnPc
Sintesis de + Sintesis de CoPc
MPcs + Sintesis de NiPc

*  Precipitacion

+ Cromatografia en columna
Extraccion Soxhlet

*  Sublimacion

Punficacion
de MPcs

Depositode | * Técnica de Spray Pirolisis
peliculas

delgadas « Espectrometria de masas

+ Espectroscopia FTIR
+ Espectroscopia UV-Vis
« Perfilometria
Fotoluminiscencia
Microscopia electrénica de barrido
* Curvas |-V

Caracterizacion

* Representacion grafica de los
Analisis de resultados de las diferentes
resultados - .

mediciones para examinarlos y
determinar sus propiedades.

Figura 3.1 Secuencia experimental del trabajo de tesis.

En el proceso de aprender a sintetizar ftalocianinas, se tuvo que adquirir
conocimientos para ello, desde usar la infraestructura con la que se cuenta en el
laboratorio LaSSO para las sintesis, hasta el conocimiento de los conceptos de

estequiometria quimica, entre otros. Por ello es que se hicieron multiples pruebas,
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utilizando diferentes métodos como es el caso del uso de una parrilla, de un horno
de microondas y de un reactor solar para calentar la mezcla de reaccion ademas de
probar diferentes precursores de ftalocianinas, sales metdlicas y distintos métodos
de purificacion. Todo ello, nos sirvié para conseguir una ruta para sintetizar estos

materiales y la cual se ird describiendo en los siguientes apartados.

3.1 Sintesis de Metalo-ftalocianinas

El proceso que se siguio para la sintesis y depdésito de las MPcs, se muestra

en el diagrama de la Figura 3.2 y se detallara a continuacion.

Secado de Formacion
reactivos del DES

Figura 3.2 Diagrama esquematico del proceso de sintesis de MPcs.

Para este trabajo, se eligieron tres diferentes sales metalicas para sintetizar
las MPcs. Se inici6 con el secado de los reactivos para la formacion del DES (urea
y glicerol), el precursor de las ftalocianinas (dicianobenzeno), las sales metalicas
(acetato de zinc, acetato de cobre y acetato de niquel), y el catalizador (molibdato
de amonio). El secado de los solidos se realiz6 mediante un horno de vacio para

secado de la marca SEV SS-250, y en el caso de la glicerina, se puso a calentar en

~

52



la parrilla con agitacibn magnética en condiciones de vacio para evaporar la

humedad. Esto, se puede observar en la Figura 3.3 (a) y (b).

(b)

Figura 3.3 Secado de los reactivos (a) solidos y (b) liquido para la sintesis de
MPcs.

Seguido del secado de todos los reactivos, se prosigui6 con la sintesis de las
MPcs; los procedimientos se describirdn a continuacién destacando que, en el
presente trabajo, se implementoé el uso de un nuevo solvente eutéctico profundo -

DES- a base de urea y glicerina para la sintesis de MPcs.

3.1.1 Sintesis de ftalocianina de zinc (ZnPc)

El procedimiento de sintesis se inicia secando los componentes del solvente
eutéctico y los precursores sélidos mediante calentamiento en el horno de vacio,
posteriormente se obtiene el solvente eutéctico mezclando la urea y la glicerina en
una relacion molar 1:1, calentando a una potencia del 20% en el horno de
microondas, mostrado en la Figura 3.4, durante 90 segundos y agitando de manera
manual. Se optd por una relacion 1:1 debido a que se realizaron diferentes pruebas

variando la proporcién de las concentraciones, pero la 6ptima fue de 1:1. El horno

-

-
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de microondas es de tecnologia INVERTER con 1200 W, lo cual nos permite variar
la potencia, se eligidé una potencia baja para poder observar los cambios en las

reacciones.

Figura 3.4 Horno de microondas modificado para los experimentos de sintesis.

Una vez formado el DES, como se observa en la Figura 3.5, se procede a
realizar la reaccion de sintesis con una relacién estequiométrica de 4:1 (ftalonitrilo
precursor: sal metélica), ya que la forma geométrica de la Pc comprende de 4 grupos
isoindol y un &tomo de metal, para lo cual se a agregan al matraz 2.33 gramos de
dicianobenzeno, 1 gramo de acetato de zinc y 150 miligramos de molibdato de

amonio que servira de catalizador para la formacion de la MPc.

Figura 3.5 Obtencion del Solvente Eutéctico Profundo a base de urea y glicerina.

-

~

-
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Con la misma potencia de 20%, se le di6 un tiempo de reaccion de 4 minutos
para hacer reaccionar los precursores y obtener la MPc correspondiente. La
temperatura maxima que se midié con el sensor IR fue de 162° C, y se obtuvo un

producto soélido de color azul-morado intenso que se muestra en la Figura 3.6.

Figura 3.6 Producto obtenido de la sintesis de ZnPc.

Posteriormente, se procedid a purificar el producto eliminando los residuos
de los precursores enjuagando con metanol y el producto sélido obtenido se

recupera mediante filtracion como se presenta en la Figura 3.7.



Figura 3.7 Filtrado del producto de la reaccion de sintesis de Zn Pc.

3.1.2 Sintesis de ftalocianina de niquel (NiPc)

Usando el mismo método general que se empled para la sintesis de ZnPc se
realizd la sintesis de la NiPc con 2.05 gramos de dicianobenzeno,1 gramo de

acetato de niquel y 150 miligramos de molibdato de amonio.

Con una potencia de trabajo de 20% del horno microondas, se llevé a cabo
la reaccion durante 3.5 minutos para obtener la MPc. En esta ocasién se alcanz6
una temperatura de 132° C y resulté un producto de color morado mas intenso, tal

como se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.8 Producto obtenido de la sintesis de NiPc.

La obtencion del producto sdlido se llevé a cabo de la misma manera que

para la ZnPc.

3.1.3 Sintesis de ftalocianina de cobalto (CoPc)

Se siguié la misma metodologia que se empled para obtener los productos
de ZnPc y NiPc usando 2.05 gramos de dicianobenzeno, 1 gramo de acetato de
cobalto y150 miligramos de molibdato de amonio. Con una potencia del 20% del
horno de microondas se efectla la reaccion durante 6 minutos para obtener la Pc.
En esta ocasion se alcanzé una temperatura de 138° C, lo que resulté de la

obtencion del producto que se muestra en la Figura 3.9.
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mg:

Figura 3.9 Producto obtenido de la sintesis de CoPc.

La obtencidon del sélido aislado se realiz6é como en el caso de la sintesis de

las ftalocianinas de ZnPc y de NiPc.

3.2 Purificacion de MPcs

Existen diferentes métodos para llevar a cabo la purificacion de las MPcs, y se
selecciona dependiendo de las impurezas que puedan tener, y de las necesidades
especificas que se requieran para tener el producto final. A continuacién, se

mencionan los métodos mas comunes para purificar ftalocianinas:

e Cromatografia de capa fina (TLC, Thin Layer Chromatography por sus siglas
en inglés): es una técnica de purificacion preliminar Gtil para comprobar la
pureza de las MPcs y determinar la cantidad de componentes de la muestra.
Las muestras de MPcs disuelven en un solvente apropiado, se aplican en

una placa de TLC usando un tubo capilar de vidrio y se separan eluyendo los
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componentes de la muestra con un solvente adecuado, esto esta

ejemplificado en la Figura. 3.10 (a) [43].

Cromatografia de columna: es otro método de purificacion ampliamente
utilizado en la sintesis de compuestos basado en la diferencia de los tiempos
de retencién de los componentes de la muestra en el adsorbente usado de
silica-gel de manera similar a la cromatografia de capa fina (TLC). Se aplica
el producto a purificar en la parte superior de la columna y se eluye con
solventes adecuados para separar las impurezas y los diferentes

componentes de las MPcs [44], como se observa en la Figura. 3.10 (b).

Cromatografia liquida de alta resoluciéon (HPLC, High Performance Liquid
Chromatography): es una técnica mas avanzada donde se utiliza una
columna de alta eficiencia y un sistema de deteccién. Particularmente se

utiliza en la separacion, purificacion y analisis de MPcs complejas [45].

Extraccion Soxhlet: es una técnica empleada para la extraccion de
componentes solubles de una muestra solida con un solvente. Como se
presenta en la Figura 3.10 (c), la muestra en polvo seca se introduce en el
dedal de extraccion de celulosa y este se coloca en la camara de extraccion;
luego el disolvente se coloca en un matraz el cual se ajusta a la camara de
extraccion y sobre de ella se coloca un refrigerante. El matraz se calienta y
el disolvente se evapora y condensa sobre la camara de extraccion y cuando

el disolvente usado para la extraccion por contacto con la muestra llega al
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nivel de los vasos comunicantes se descarga mediante el efecto sifon
eliminando las impurezas del producto de ftalocianina que son solubles.

Finalmente, el sélido obtenido en el dedal se seca [46].

Sublimacién: es un proceso de purificacion que se utiliza para purificar
ftalocianinas mediante la separacion de las sustancias soélidas mas volatiles
primero y posteriormente mediante la sublimacion de la ftalocianina a una
temperatura mucho mas alta. Como se muestra en la Figura 3.10 (d), se
requiere calentar el matraz con la muestra utilizando condiciones de alto
vacio para sublimar primero las impurezas mas volatiles (por ejemplo, el
ftalonitrilo que no reacciond) y luego la ftalocianina que pasara al estado
gaseoso al aumentar considerablemente la temperatura. Estos vapores iran
hacia un condensador frio, donde se volveran a solidificar para obtener asi la

MPc purificada [47].

Precipitacion: con el empleo de un agente precipitante, como un &cido o una
base, se pueden precipitar la MPc de una solucion y después obtener la MPc
purificada mediante filtracién [48] después de haber neutralizado el medio

acido con una solucién acuosa de bicarbonato de sodio.

60



© LD ()

Figura 3.10 (a) Métodos de purificacion de MPcs, (a) Cromatografia de capa fina;
(b) cromatografia en columna; (c) extraccion Soxhlet y (d) sublimacion.

En este trabajo se decidié purificar los tres productos mediante precipitacion
a partir de una solucion de acido sulfdrico. La metodologia se describe a
continuacion en el esquema de la Figura 3.11 y fue la misma para los tres productos

obtenidos (ZnPc, NiPc y CoPc).



1. Disolucién

~ « En un matraz se disuelven 100 mg de la muestra de Pc impura en
10 mL de acido sulfarico (H,SO,). Se pone el matraz en la tina de
bafio utrasonico durante 5 minutos para asegurar que la Pc se
disuelva completamente.

2. Precipitacion

» Se elige al agua como reactivo precipitante. La disolucién de Pc
con H,SO, se agrega a un matraz con 50 mL de agua y se pone
el matraz en bafio ultrasonico durante 5 minutos mas.

T

=7

3. Separacioén del precipitado

» Utilizando un embudo y papel filtro, separamos el precipitado
sélido del liquido, quedando el sélido en el papel filtro.

. 4. Neutralizacion del precipitado

+ Se verifica con las tiras de pH que nuestra muestra es acida, por
lo que procedemos a utilizar 1mg de carbonato de potasio
(K,COs) para neutralizar.

5. Lavado del precipitado

» Se realizan lavados al producto filtrado usando agua caliente,
para eliminar cualquier residuo del reactivo precipitante y otras
iImpurezas no deseadas. Obteniendo finalmente, la Pc purificada.

Figura 3.11 Secuencia del procedimiento para la purificacion de MPcs mediante la
técnica de precipitacion.

Y finalmente, es asi como se obtienen las tres MPcs purificadas, las cuales

podemos observar en la Figura 3.12.
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Figura 3.12 Productos de MPcs purificados.

3.3 Deposito de peliculas delgadas

Las técnicas de depdsito de peliculas delgadas implican realizar el depdsito
de una capa delgada de ftalocianina sobre un sustrato sélido. Existen diferentes
métodos de depdsito, los cuales varian segun la aplicacion especifica que se le
quiera dar al material y las propiedades de la pelicula que se requieren para dicha

aplicacion, por ejemplo, su uniformidad, pureza y espesor.

Las técnicas para depositar MPcs, incluyen a la por evaporacion térmica [50,
51, 52], la deposicién quimica en fase vapor (CVD) [53, 54, 55], el recubrimiento
por centrifugacion o spin-coating, [56, 57, 58], drop casting [59, 60, 61], y spray

pirolisis o rocio pirolitico [62, 63, 64], entre otros.

Para el presente trabajo, tomando en cuenta la infraestructura y el material

de laboratorio con el que cuenta LaSSO, se decidio realizar el depdsito de MPcs
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mediante la técnica de spray-pirolisis sobre sustratos de silicio tipo n y vidrio

portaobjetos para realizar las distintas caracterizaciones planteadas.

Spray pirolisis es una técnica muy simple y rentable que se utiliza para
depositar tanto peliculas delgadas como gruesas. El equipo de spray-pirolisis consta
de un atomizador, una solucion precursora y un calentador de sustrato, el equipo

implementado para realizar el depdésito, se muestra en la Figura 3.13.

Solucién precursora

Figura 3.13 Montaje del equipo para depositar por la técnica de spray-pirolisis.

La técnica de spray-pirolisis permite depositar peliculas a partir de un chorro
del liquido que se aplica al sustrato. El tamafio de las gotas de la solucion precursora
depende del método de atomizacion. El sustrato se calienta sobre una placa caliente
para el recubrimiento. Este método tiene varias ventajas, como una configuracién

de bajo costo, tasas de crecimiento de peliculas rapidas, el potencial para la

L
» 5
- -

-
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produccion en masa y la reproducibilidad de las peliculas, sin embargo, tiene la
desventaja de que se desperdicia el material precursor durante el recubrimiento

[65].

A continuacion, se describe la metodologia para el depdsito por spray-
pirolisis, la cual fue la misma para depositar los tres productos obtenidos (ZnPc,

NiPc y CoPc).

Se inicia con la preparacion de las dispersiones, para ello se propone que el
pardmetro a variar serd la concentracion de la solucion. Las concentraciones
propuestas para cada producto, es de 5, 10 y 15 mg de MPc por cada 100 mL de
metanol, por lo que se obtienen nueve diferentes muestras, cuyo etiquetado se
enlista en la Tabla 2. En la Figura 3.14, se observan las nueve dispersiones que se

prepararon.

Tabla 2 Etiquetado de las muestras a depositar.

Elemento metalico/ Zinc Niquel Cobalto

Cantidad en mg

5mg Zn5 Ni 5 Co5
10 mg Zn 10 Ni 10 Co 10
15 mg Zn 15 Ni 15 Co 15
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Figura 3.14 Dispersiones preparadas para depositar por spray-pirolisis.

Después de preparar las dispersiones, se realiza el corte y limpieza de los
sustratos. Para el caso de los sustratos de silicio, se clivaron obleas de silicio tipo n
con orientacion <100> y de 270 um de grosor. Posteriormente, se les realiz6 la

limpieza RCA |y RCA Il y se almacenaron en metanol hasta su uso.

De igual manera, se cortaron vidrios portaobjetos, se les hizo limpieza con
acetona y metanol y se almacenaron en metanol. Luego el sustrato se calienta a
una temperatura de 70° C y la dispersion de cada ftalocianina se introduce al
sistema de rociado que consta de una boquilla atomizadora. La distancia que hay
entre el rociador y el sustrato, es de 10 cm. Cuando se activa el sistema de rociado,
la solucién forma un aerosol, el cual se dirige hacia el sustrato, permitiendo la
formacion de una pelicula sélida adherida al sustrato. Cada depdsito tuvo un tiempo

de 15 minutos y al final se retira el sustrato y se almacena en cajas Petri.

En la Figura 3.15, se presentan las 18 muestras depositadas, nueve son

sobre (a) silicio y las otras nueve, depositadas sobre (b) vidrio portaobjetos.
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(b)

Figura 3.15 Muestras de MPcs depositadas por spray-pirolisis sobre (a) sustratos
de silicio y (b) vidrio portaobjetos.



CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 Espectrometria de masas

La caracterizacion mediante espectrometria de masas fue realizada
mediante la técnica de FAB (Fast Atom Bombardment) para las tres muestras en

polvo y se ocupé el espectrometro de masas Perkin Elmer AXION.

Las tres muestras se preparan en una matriz, la cual es un compuesto
organico de baja volatilidad, el 3-nitrobencilalcohol (NBA) que proporciona un medio
gue favorece la ionizacion de la muestra. Posteriormente, se deposita una gota de

la solucidon de muestra-matriz en la superficie de analisis, y se inicia la medicion.

En la Figura 4.1, se muestran los espectros de masas de (a) ZnPc, (b) CoPc
y (c) NiPc. Observamos que en el eje X, se encuentra el valor de m/z de los
fragmentos o iones de los compuestos que fueron detectados en un rango de 0 a
600 m/z; y en el eje Y, se tiene la cantidad de iones de cada peso que llegan al

detector, es decir, la abundancia de un ion o fragmento.

En el caso de la ZnPc, el pico base (100% de intensidad) es de masa 55 m/z,

el de la CoPc, de 154 m/z y para la NiPc, de 69 m/z.

Como se sabe, el ion molecular de la ZnPc, es de 577 m/z y el de las CoPc
y NiPc es de 571 m/z para ambos casos [66, 67, 68]. Estos valores se encuentran
en las Figuras 4.1 (a), (b) y (c), con las intensidades de del 1%, 0.8% y 0.5%

respectivamente.
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Se identifican también las sefiales de 136 y 154 m/z, las cuales son
caracteristicas del NBA que fue usado como matriz en los tres analisis de masas de

las muestras [69].
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Figura 4.1 Espectros de masas de (a) ZnPc, (b) CoPc vy (c) Ni Pc.

4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR)

Para realizar mediciones de espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), se recurrié a la técnica de transmitancia, para ello, se prepararon
pastillas diluidas, mezclando las muestras de ftalocianinas con bromuro de potasio
(KBr), debido a que es transparente al IR. El procedimiento para obtener pastillas

se explica a continuacion y es el mismo para el caso de las tres muestras (ZnPc,

NiPc y CoPc).

Se inici6 con el secado del KBr en el horno de vacio SEV SS-250,

posteriormente, se realiza la preparacion de todas las mezclas. Utilizando 100
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miligramos de KBr y 1 miligramo de la ftalocianina que va a analizarse; se procede
a molerlos en un mortero de agata para obtener tres mezclas uniformes, para

preparar pastillas (KBr con ZnPc, KBr con NiPc, KBr con CoPc).

La fabricacion de pastillas implica utilizar una prensadora mecanica de la
marca Chemplex, modelo Spectropress de 12 toneladas, que permite comprimir

polvos o granulados en una forma solida y compacta.

Se coloca una pequeia cantidad de la mezcla de ingredientes en la matriz
de la prensa, asegurandonos de que quede nivelada. Seguido de eso, se coloca la
matriz en la prensa mecénica y se ejerce una presion de 9 toneladas y se deja en
la prensa por un tiempo de 2 minutos, para obtener una pastilla sélida. La pastilla
obtenida se libera de la matriz y se almacena en una caja Petri. En la Figura 4.2, se

presentan las pastillas de cada uno de los tres materiales.

Figura 4.2 Pastillas de ZnPc, NiPc y CoPc.

El espectrofotometro utilizado en la realizacion de las mediciones de FTIR,

fue de la marca Thermo Scientific FTIR Spectrometer, modelo Nicolet 6700. En la



Figura 4.3, se muestran los espectros infrarrojos obtenidos de las pastillas de las
MPcs de (a) ZnPc, (b) CoPc y (c) NiPc. Estos, estdn normalizados y se midieron en
un rango de 400 cm™ a 1800 cm™, ya que es en ese rango donde se proporciona
informacion sobre las vibraciones moleculares caracteristicas de las ftalocianinas,
las cuales estan relacionadas con los enlaces quimicos presentes en las moléculas

de cada compuesto [70].

Mediante estos espectros, se permitid identificar los modos vibracionales
especificos asociados con los grupos funcionales presentes en las MPcs, como los
modos de vibracion de los anillos y los grupos C-H; estas vibraciones se dan en

forma de sefiales, las cuales pueden ser fuertes, medias y débiles [71].

Las MPcs presentan bandas caracteristicas en el espectro infrarrojo en
diversas regiones. La region infrarroja entre 700 cm™ y 800 cm™ [72] es esencial
para la caracterizacion de las ftalocianinas debido a que las bandas en esta region

se encuentran asociadas con la deformacién angular C-H fuera del plano.

Las vibraciones relacionadas con los enlaces metal-ligando, nos
proporcionan informacion de la coordinacion del &tomo de metal en la molécula.
Debido a la presencia del atomo de metal en la cavidad central, las vibraciones de
las moléculas se ven afectadas en el espectro y pueden presentarse cambios en las
frecuencias de vibracion que se encuentran relacionadas con los enlaces metal-

ligando [73].
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Como se puede observar de los espectros de la Figura 4.3 (a), (b) y (c), la
banda més intensa de los tres compuestos fue la del modo de deformacion angular
C-H fuera del plano: 724 cm™ para el caso de ZnPc, 730 cm™ correspondiente a la

CoPcy 726 cm para la NiPc.

Las bandas en los espectros debido a los modos de flexion C—H en el plano,
en el caso de ZnPc, estan dados en 1085 cm™, 1116 cm™, 1166 cm™* y 1285 cm™,
para Co Pc estos se encuentran en 1092 cm?, 1120 cm?, 1164 cmty 1298 cmty

para la NiPc en 1091 cm™, 1120 cm?, 1164 cm™y 1289 cm™.

Las vibraciones correspondientes al estiramiento en el plano del pirrol, para
la ZnPc, estd en 1330 cm?, para CoPc, y NiPc, en 1332 cm™. Las vibraciones
correspondientes al grupo de isoindol, se encuentran en 1456 cm™, 1426 cm™'y

1471 cm™ para ZnPc, CoPc y NiPc, respectivamente.

Se observan sefiales medias y débiles del anillo bencénico, para ZnPc, que
corresponden a 1486 cm* y 1608 cm*, para CoPc 1523 cm™y 1612 cm™ y para la

NiPc, en 1532 cmty 1610 cm™.

En la Tabla 3, se muestran las posiciones de las bandas FTIR y las
respectivas asignaciones de cada una de las absorciones en el espectro infrarrojo

de ZnPc, CoPc y NiPc con KBr.

Tabla 3 Posiciones de bandas FTIR y asignaciones del tipo de vibracion para los

compuestos ZnPc, CoPc y NiPc (F= sefal fuerte, M= sefial media y D=sefial débil)
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ZnPc (cm?) | CoPc (cm™) | NiPc (cm™) Asignacion
724 730 726 Vibracion de deformacion angular C-H
F F F fuera del plano
753 756 755 Vibracion de doblamiento C-H fuera del
M M M plano
770 775 773 Estiramiento del benceno
D D D
887 914 915 Vibracion de deformacién angular de C-H
D D D fuera del plano
1058 - - Flexion de C-H
M
1085 1092 1091 Flexiéon de C-H en el plano
M F M
1116 1120 1120 Vibracion de deformacion angular en el
M F M plano C-H
1166 1164 1164 Vibracion de deformacion angular en el
D M D plano C-H
1285 1290 1289 Vibracion de deformacion angular en el
D M D plano C-H; estiramiento del CN;
estiramiento del isoindol CN, deformacion
angular en el plano CC; deformacién
angular en el plano C-H.
1330 1332 1332 Estiramiento de pirrol en el plano
F M M
1410 - - Estiramiento de isoindol
D
1456 1426 1471 Estiramiento de isoindol, deformacion
D M M angular en el plano C-H
1486 1523 1531 Estiramiento de benceno C=C
M M M
1608 1612 1610 Estiramiento de benceno C=C
D D D

4.3 Perfilometria Mecanica
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Para la medicion de los espesores de las peliculas, se emplearon las

peliculas depositadas sobre vidrio portaobjetos. El equipo utilizado fue el XP 200

Stylus Profiler de Ambios Technology.

En las Tablas 4, 5 y 6, se muestran los resultados de perfilometria para las

muestras de las MPcs de zinc, cobalto y niquel respectivamente.

Tabla 4 Medicion perfilométrica de la ZnPc.

Muestra Medicion 1 Medicién 2 Medicion 3
Zn 5 286 nm 270 nm 173 nm
Zn 10 412 nm 714 nm 394 nm
Zn 15 839 nm 647 nm 494 nm
Tabla 5 Medicion perfilométrica de la CoPc.
Muestra Medicién 1 Medicién 2 Medicion 3
Cob5 72 nm 58 nm 67 nm
Co 10 65 nm 101 nm 45 nm
Co 15 98 nm 160 nm 228 nm
Tabla 6 Medicidn perfilométrica de la NiPc
Muestra Medicion 1 Medicién 2 Medicion 3
Ni 5 82 nm 148 nm 156 nm
Ni 10 182 nm 173 nm 120 nm
Ni 15 529 nm 316 nm 305 nm

De los resultados de los espesores de las Tablas 4, 5 y 6, se realizé un

promedio de los tres valores para tener un valor del espesor de la pelicula, los

resultados de los espesores, se muestran en la Tabla 8.
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Tabla 7 Promedio de espesores de las MPcs.

Muestra Espesor promedio de pelicula

Zn5 243 nm
Zn 10 506 nm
Zn 15 660 Nnm

Co5 65 Nm
Co 10 70 nm
Co 15 162 nm

Ni 5 128 nm

Ni 10 158 nm

Ni 15 383 nm

Los espesores obtenidos de la Tabla 8, serviran para el calculo de la brecha
de energia prohibida.

4.4 Espectroscopia UV-Visible

En el caso de la espectroscopia UV-Vis, se realizaron mediciones, por
absorbancia y por reflectancia difusa. A continuacion, se muestran los resultados de

cada medicion.
4.4.1 Espectroscopia UV-Vis por absorbancia

En primera instancia, se realizaron pruebas de solubilidad a los tres
productos de MPcs obtenidos (ZnPc, NiPc y CoPc), para ello, se disolvieron con

solventes de diferente polaridad, entre ellos: acetona, etanol, éter etilico, cloroformo,
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acetato de etilo, dimetil sulfoxido, tetrahidrofurano, piridina y dimetil formamida

(DMF).

En la Figura 4.4, se muestran las pruebas de solubilidad para las MPcs
sintetizadas de (a) zinc, (b) niquel y (c) cobalto, resultando que con DMF, se obtuvo
una mejor solubilidad para las tres ftalocianinas, por lo que se utilizard como el

blanco o referencia en las mediciones.

Figura 4.4 Pruebas de solubilidad de (a) ZnPc, (b) NiPc y (c) CoPc.

El espectrofotbmetro utilizado en las mediciones es el Evolution 600 UV-Vis
de la marca Thermo Scientific. En la Figura 4.5, se presentan los espectros de
absorcion UV-Vis normalizados de la (a) ZnPc, (b) CoPcy (c) NiPc respectivamente,
los cuales se encuentran en solucion con DMF. Estos espectros, presentan dos
bandas caracteristicas, la banda Soret ubicada de 300-400 nm y la banda Q, situada

de 600-700 nm [74].

La banda Soret, abarca las regiones ultravioleta cercano, esta banda
generalmente es ancha y se debe a las transiciones electrénicas n -n* que estan en
el anillo central de la ftalocianina. La banda Q, es el resultado de transiciones
electrénicas m -* pero en los anillos Qeriféripos de la molécula [75].

’ .
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De la Figura 4.5 (a), (b) y (c), en el caso de la ZnPc, la banda Soret se
encuentra en el rango de 300 a 414 nm y la banda Q esta dada de 645 a 690 nm.
Para la CoPc, la banda Soret, esté situada de 300 a 360 nm y la banda Q de 612 a

700 nm. Para la NiPc, de 300 a 400 nm se encuentra la banda Soret y de 640 a 692

nm, la banda Q.
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Figura 4.5 Espectros de absorcién UV-Vis en solucion de (a) ZnPc, (b) CoPcy (c)
NiPc.
En la Tabla 8, se muestran los maximos de las bandas caracteristicas de los

tres compuestos.

Tabla 8 Absorciones de los compuestos.

ZnPc 341 669
CoPc 328 660
NiPc 366 669

4.4.2 Espectroscopia UV-Vis por Transmitancia

Para esta técnica de caracterizacion, se emplearon las peliculas de las MPcs
que fueron depositadas sobre vidrio portaobjetos. El espectrofotometro utilizado

para esta medicion es de la marca JASCO, modelo V-670.
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En la Figura 4.6, se muestran los espectros de transmitancia de la (a) ZnPc,
(b) CoPcy (c) NiPc, las cuales fueron analizadas en un intervalo de 250 a 850 nm.

En el eje y de la grafica esta el porcentaje de la transmitancia para cada muestra.

Para la muestra Zn5 el porcentaje de transmitancia es cero por debajo de los
300 nm y a partir de esa longitud de onda, empieza a aumentar la transmitancia
llegando a un porcentaje de transmitancia maximo del 52% en la longitud de onda
de 546 nm. La muestra Zn 10 tiene un porcentaje de transmitancia maximo del 27%
alrededor de los 520 nm, y en el caso de la muestra Zn 15 en 505 nm su porcentaje
de transmitancia maximo es del 7%. Estas bandas, corresponden al color verde del

espectro visible.

En el caso de las muestras de CoPc, el porcentaje mayor de transmitancia
corresponde a la muestra Co 5, con un valor de 57% a una longitud de onda de 508
nm (correspondiente al color verde). En 572 nm (correspondiente al color amarillo),
la muestra Co 10 presenta una transmitancia del 49 % vy la transmitancia mas baja,
la tuvo la muestra Co 15 con un valor del 11% a una longitud de onda de 535 nm

(correspondiente al color verde).

Las muestras de Ni Pc, presentan una transmitancia constante a partir de los
400 nm, longitud de onda que corresponde al violeta del espectro visible. Los
porcentajes de las transmitancia es de 36%, 55% y 80% para Ni 5, Ni 10 y Ni 15

respectivamente.

Para las muestras de ZnPc, CoPc y NiPc, es notorio que a mayor

concentracion de MPc, menor es el porcentaje de transmitancia.
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A partir de los resultados obtenidos de la perfilometria mecéanica realizada
para las peliculas delgadas, se permitio hacer el célculo de los espesores de las
peliculas delgadas mediante la grafica de Tauc utilizando los espectros de
transmitancia de la Figura 4.6 (a), (b) y (c) y recurriendo a la ley de Lambert Beer,

la cual se muestra en la Ecuacion 2 [76].

= -1
a n\z

1 (1) Ecuacioén 2
l

Donde «a es el coeficiente de absorcion, [ es el espesor de la pelicula delgada
en centimetros y T la transmitancia.

Las gréficas de Tauc que se obtienen a partir de la Ecuacion 3 [77] se

muestran en la Figura 4.7 y en la Tabla 9, se presentan los valores de la brecha de

energia prohibida para cada pelicula delgada.

(ahv)l/n = A(hv — Eg) Ecuacion 3
Donde hv es la energia, A es una constante de proporcionalidad, Eg es la

brecha de energia prohibida y n indica el tipo de transicion, para este caso, dado

que las transiciones de bandas son indirectas, n toma el valor de 1/2.
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Figura 4.7 Bandas prohibidas obtenidas mediante la técnica de Grafica de Tauc de
las peliculas de (a) Zn5, (b) Zn10, (c) Zn15, (d) Co5, (e) Col0, (f) Col5, (g) Ni5,
(h) Nil10 e (i) Ni15.

Tabla 9 Valores de la brecha de energia prohibida de las peliculas delgadas de

MPcs.

Muestra
Zn 5
Zn 10
Zn 15
Co5
Co 10
Co 15

Brecha de energia prohibida (eV)

4.04
3.99
3.06
4.14
4.08
3.9



Ni 5 3.86
Ni 10 4.18
Ni 15 4.2

Conforme a los resultados obtenidos, en el caso de las ZnPc y CoPc el valor
de la brecha de energia prohibida tiende a disminuir conforme la cantidad de
ftalocianina aumenta, caso contrario para la NiPc en la que hay un ligero aumento

del valor de la brecha de energia prohibida a mayor cantidad de ftalocianina.

4.5 Fotoluminiscencia

Las propiedades de luminiscencia de las peliculas delgadas de MPcs
depositadas sobre sustratos de silicio tipo n, fueron estudiadas mediante el analisis
de los espectros de fotoluminiscencia en un rango de 400 a 900 nm. Los espectros
de fotoluminiscencia se registraron a temperatura ambiente en el laboratorio de
fotoluminiscencia del CIDS-ICUAP, con un laser de estado gaseoso de helio-cadmio

de 325 nm (3.82 eV).

En la Figura 4.8 (a), se muestran los espectros de fotoluminiscencia
normalizados de 0 a 1 de las peliculas delgadas de Zn5, Zn10y Zn15. Se presentan
tres bandas significativas para las tres peliculas delgadas: en el rango de 550 a 660
nm correspondiente a la region verde-amarillo se muestra una banda de absorcion
la cual se vuelve mas intensa cuando disminuye la concentracion de ftalocianina.
Una segunda banda se sitta entre los 690 a 750 nm la cual corresponde a una
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emision en el color rojo y al igual que la banda anterior en el verde-amarillo esta se
vuelve mas intensa a menor concentracion de ftalocianina. La tercera banda, se
encuentra en una region de 760 a 900 nm que corresponde al infrarrojo cercano y
en este caso la intensidad de la banda aumenta al aumentar la concentracién de

ftalocianina.

Los espectros de fotoluminiscencia de la ftalocianina de cobalto se observan
en la Figura 4.8 (b). En este caso, se presentan dos bandas significativas, la primera
en el rango de 430 a 500 nm, la cual corresponde al color azul y la intensidad es
mayor conforme existe una menor concentracion de ftalocianina. De 520 a 700 nm,
se presenta una banda la cual corresponde a los colores verde, amarrillo,
anaranjado y rojo y es este caso, la banda mas intensa corresponde a la pelicula

con mayor concentracion de ftalocianina.

Por dltimo, en la Figura 4.8 (c), se muestran los espectros de
fotoluminiscencia de la ftalocianina de niquel, donde se observa un amplio espectro
de los 420 a 650 nm, abarcando el color violeta, azul, verde, amarillo, anaranjado y
rojo, con una menor concentracion de ftalocianina, la intensidad de la banda es

mayor.
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4.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para las mediciones SEM, se emplearon las peliculas depositadas sobre

silicio tipo n, utilizando el microscopio JSM-7100F.

Las micrografias de la ZnPc, se muestran en la Figura 4.9: (a) Zn5, (b) Zn 10
y (c) Zn 15 a escala de 100 nm. Se observa que la muestra Zn 5, esta compuesta
por prismas rectangulares, mientras que la pelicula de Zn 10 tiene formas de barras
formadas por las aglomeraciones de los prismas rectangulares y en la pelicula Zn
15, se observan barras mejor definidas. El area promedio superficial de los prismas
rectangulares es de 80,000 nm?, mientras que la longitud promedio de las barras es

de 2,500 nm.

Figura 4.9 Micrografias de (a) Zn 5, (b) Zn 10y (c) Zn 15.

En la Figura 4.10, se presentan las micrografias de las peliculas delgadas de
CoPc: (a) Co 5, (b) Co 10y (c) Co 15 a una escala de 100 nm. En laimagen de Co
5 se observan algunas barras y en la pelicula de Co 10 se ven barras y algunos
granos mientras que para la Co 15 se aprecia un mayor numero de barras lo cual

se atribuye a que la cantidad de material aumento.
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(b)
Figura 4.10 Micrografias de (a) Co 5, (b) Co 10y (c) Co 15.

Finalmente, las micrografias de la Figura 4.11 corresponden a las peliculas
delgadas de la NiPc: (a) Ni 5, (b) Ni 10 y (c) Ni 15 en una escala de 100 nm. La
imagen de la Ni 5 esta conformada por esferas que se encuentran dispersas cuyo
didmetro promedio de las nano esferas es de 200 nm; a mayor concentracion de la
cantidad de ftalocianina usada para el depdésito, las esferas se ven aglomeradas

como en el caso de Ni 10 y para Ni 15 se observan también barras.

(b)
Figura 4.11 Micrografias de (a) Ni 5, (b) Ni 10 y (c) Ni 15.

4.7 Curvas |-V

La caracterizacion eléctrica para obtener las curvas de corriente-voltaje (I-V)

de las peliculas delgadas de MPcs se realizaron mediante un equipo Keithley 4200

- -



SCS. Las mediciones de I-V se hicieron en oscuridad y bajo iluminacion por lo que
se pudo observar el comportamiento eléctrico de la estructura mediante la respuesta
de las peliculas delgadas al aplicarle iluminacién con luz blanca. Se midieron con
un barrido de voltaje en polarizacion directa de 0 a 5 V y en polarizacion inversa de

0 a -5V, con paso de voltaje para todas las mediciones de 0.05 V.

En la Figura 4.12, se muestran las curvas IV de las nueve peliculas delgadas
de MPcs depositadas sobre vidrio portaobjetos. En el caso de las curvas |-V de las
ZnPcs, las tres peliculas muestran un incremento en la corriente al aplicar luz blanca
respecto a la corriente de oscuridad, observando que, a mayor concentracion de

ftalocianina, la corriente aumenta.

En las curvas I-V correspondientes a las peliculas delgadas de las CoPcs, no
se muestra una respuesta significativa para Co5 y Col0, pero para Col5, si se

muestra un cambio de corriente en oscuridad con respecto a cuando esta iluminada.

Para las peliculas delgadas de las NiPcs, sucede lo mismo que en el caso de
las ZnPcs, donde a mayor concentracion de ftalocianina, la respuesta en el cambio
de corriente con respecto a cuando se mide en la oscuridad, varia notablemente

cuando se miden bajo iluminacion.
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar MPcs de zinc, cobalto y niquel mediante una nueva ruta
de sintesis mediante el uso de un microondas modificado, utilizando un
nuevo solvente eutéctico profundo a base de glicerol y urea, siguiendo los
principios de la Quimica Verde.

Se comprobé la obtencion de los diferentes compuestos de MPcs partir de
los analisis de caracterizacion de compuestos de coordinacion gque incluyen
a la espectrometria de masas, ya que se presentan en los espectros las
sefiales que son caracteristicas del ion molecular de cada compuesto; con la
espectroscopia ultravioleta-visible se obtuvieron las bandas caracteristicas B
y Soret de las ftalocianinas; y con la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier -FT-IR-, se presentan en cada una de las muestras
obtenidas los modos vibracionales caracteristicos reportados en la literatura.
Mediante la técnica de spray pirolisis, se consiguid depositar peliculas
delgadas de las tres MPcs sobre sustratos de silicio tipo n y vidrio
portaobjetos, obteniendo peliculas no homogéneas de acuerdo a los andlisis
mediante la microscopia SEM.

Con la caracterizaciéon de, perfilometria mecanica, se obtuvo el espesor de
las peliculas, con lo que se observd que a mayor concentracion de
ftalocianina, mayor es el espesor de la pelicula, aun cuando el tiempo de
depdsito fue el mismo para el caso de todas las peliculas.

El analisis de espectroscopia por transmitancia y la determinacion de los
espesores de las peliculas obtenidas, por la perfilometria mecéanica, permitio
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el calculo de las brechas de energia prohibida de las peliculas, recurriendo a
la grafica de Tauc, donde los valores oscilan de los 3.9 a 4.2 eV.

Los valores de la brecha de energia obtenidos en este trabajo para las MPcs
resultaron mayores a los que se encuentran reportados en la literatura que
se encuentran entre los 1.5 a los 3.5 eV [78, 79,80], esto se lo atribuimos a
que diversos parametros cambian, como el método de depdsito, el espesor
de la pelicula, entre otros.

El estudio de fotoluminiscencia muestra emisiones a lo largo de todo el
espectro visible para los tres materiales; existe la tendencia de que a mayor
concentracion de ftalocianina, las intensidades de las bandas disminuyen.
La técnica de caracterizacion de microscopia electronica de barrido, nos
permiti6 conocer la morfologia de las peliculas, concluyendo que la técnica
de spray pirolisis no es tan eficaz para depositar peliculas homogéneas, ya
que, segun las micrografias, las peliculas son policristalinas.

En cuanto a la caracterizacion eléctrica, se obtuvieron las diferentes curvas
I-V de las nueve peliculas delgadas, al haber un cambio en la corriente
midiendo en oscuridad y bajo iluminacion, se observa que las peliculas
delgadas estan generando un voltaje y una corriente. El principio del efecto
fotovoltaico se basa en la generacion de corriente y voltaje mediante la
energia proveniente de la luz, por lo que se puede confirmar que los
materiales podrian emplearse en dispositivos de conversién de la energia
como en las celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCs) y celdas

solares de perovskitas (PSCs).
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TRABAJO A FUTURO

Intentar obtener Pcs sustituidas (en la periferia y en posiciones no

periféricas) usando el nuevo método de quimica verde.

Implementar el uso de las Pcs en una estructura de celda solar de

Perovskitas.
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