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Aungue |la pal abra optoel ectrdnica es compleja, actualmente se esta mas relacionado con ellade lo
gue se puede imaginar. Las fibras dpticas de redes de computadoras y TV por cable, impresoras,
proyectores, pantallas y teléfonos inteligentes, bioimégenes y tratamientos laser son ejemplos
representativos (Figura 1). La optoelectronica es €l punto de encuentro entre |os sistemas épticos y
electronicos. Los materiales y dispositivos con esta tecnologia son aquellos cuyo funcionamiento
esta vinculado directamente con laluz y los electrones [1].

x]

Figura 1. Dispositivos optoel ectronicos en la actualidad [2]

Dado el aumento exponencial de aplicaciones con esta rama, el interés de diversas industrias e
investigadores se enfoca en el desarrollo de nuevos materiales que puedan ser respetuosos con €l
medio ambiente y més econdmicos. Entre estas mol écul as emergentes se encuentran |os polimeros,
oligbmeros o mondmeros semiconductores |lamados en inglés organic el ectronics.

Al estudiar estos materiales, es necesaria su caracterizacion fisicoquimica, que incluye el andlisis
optico lineal y no lineal. La respuesta lineal es obtenida a través de los espectros de absorcion y
emision de las moléculas usando una fuente de luz blanca o una excitacién a una longitud de onda
definida. Por otro lado, la respuesta no lineal se origina con la interaccién entre haces de luz
intensos (como fuentes laser) y la materia; su popularidad ha aumentado en las &reas de la salud e
informética [3]. Laabsorcién de dos fotones (TPA por sus siglas en inglés) es un fendbmeno optico
no lineal llamado de tercer orden, el cual requiere potencias de excitacion altas para que una
sustancia absorba simultaneamente dos fotones, generando coeficientes de susceptibilidad de tercer
orden elevados. L os polimeros semiconductores que poseen propiedades Opticas no lineales son de
gran interés por sus aplicaciones prometedoras en la obtencidn de bioimégenes celulares y la
terapia fotodinamica de dos fotones [4].

Polimer os parte del mundo

L os polimeros son compuestos quimicos que se basan en cadenas donde se repite la unidad basica
denominada “mondmero” . Los materiales polimeéricos son trascendentes para la vida en el mundo,
por ejemplo, en los humanos, animales y plantas se encuentran polimeros “naturales’ como los
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polisacéridos, proteinasy &cidos nucleicos (estos ultimos forman el ADN humano), en cantidades
considerables. De igual forma, los polimeros “sintéticos’ como el policloruro de vinilo (PVC
utilizado en tuberias y productos de empaque), polietileno (bolsas y envases) y poliestireno (vasos,
platos y autopartes) son parte de la vida cotidiana.

L os polimeros son considerados como aislantes de la el ectricidad; no obstante, existen los llamados
polimeros semiconductores, también conocidos como polimeros conductores o polimeros
conjugados, que se basan en enlaces alternos simples (?) y dobles (?) a lo largo de la cadena
polimérica, 10 que provoca una mayor deslocalizacion electronica 'y conlleva el aumento de
conductividad eléctrica. En la Figura 2 se muestran las estructuras quimicas de algunos polimeros
semiconductores comunes.

(=]

Figura 2. Estructura quimica de varios polimeros semiconductores [5]

Hideki Shirakawa, Alan Heeger y Alan G. MacDiarmid obtuvieron el Premio Nobel de Quimicaen
2000, gracias al trabajo realizado en la década de los 70 a dopar una pelicula de poliacetileno y

detectar que la conductividad eléctrica aumentaba mas de 10° S/cm, semejante a cobre cuya

conductividad es 5.9 x 10° S/cm. También notaron que en determinadas condiciones podia emitir
luz [6]. Estos semiconductores organicos se han ubicado en aplicaciones optoel ectronicas por las
diversas ventajas que poseen, tales como su flexibilidad y elasticidad, que permite emplearlos en
diferentes formas y superficies; su ligereza facilita su transporte y su simplicidad de producciéon
hace posible su uso a nivel industrial. Es posible encontrar a los polimeros semiconductores en
dispositivos optoel ectrénicos organicos, como diodos emisores de luz (OLEDS), transistores de
efecto de campo (OFETS), celdas solares (OSCs), instrumento de almacenamiento de memoria,
fotodetectores de acumulacion de energia, quimio y biosensores (Figura 3). Estos materiales
conjugados captan la radiacion solar para convertirse en corriente eléctrica. Cuentan con la
posibilidad de ser solubles en diversos disolventes, por 1o que se pueden depositar sobre sustratos
paraformar capas (como a imprimir sobre una hoja de papel) de espesor nanométrico.

Los OLEDs se encuentran a diario en los teléfonos inteligentes y en los televisores. Poseen |la
ventaja de no requerir de una fuente de iluminacion externa, pues los componentes
semiconductores de |a pantalla emiten luz al pasar el flujo de electrones sin requerir de otras

fuentes de luz. En la actualidad, estos tienen una luminancia de més de 100,000 cd/m?, 10 veces
mas brillante que una lampara fluorescente comun. Ademés, se pueden generar varios colores
como azul, verde, rojo y blanco [7]. Los transistores de efecto de campo, OFETS, son aparatos
€l ectrénicos que acttan como amplificadores, moduladores de sefiales como switches electronicos
fundamentales en la industria electronica[8].

[x]

Figura 3. Ejemplos de dispositivos optod ectronicos [9].
Disefio de los polimer os semiconductor es par a optoelectr 6nica

Para que los polimeros semiconductores se apliquen en diversos dispositivos, es necesario que
cumplan con determinadas caracteristicas, por gjemplo, cadenas de carbono (cadenas alquilicas) las
gue les confieren disolubilidad en disolventes organicos comunes. Los monémeros necesitan tener
buena reactividad para llevar a cabo |as reacciones de polimerizacion y asi tener selectividad frente
areacciones secundarias. Asi mismo, es recomendable que los mondémeros sean faciles de obtener
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para disminuir €l costo de materias primas. Una consideracion primordia de cualquier material es
gue sea respetuoso con el medio ambiente; por ejemplo, si se analiza el caso del silicio paralos
paneles fotovoltai cos de uso comun, la energia incorporada de 1 kg de silicio policristalino del tipo
necesario para las celdas fotovoltaicas convencionales es de 1 GJ. Esta energia produce cerca de
200 kg de emisiones de didxido de carbono, con una vida media en la atmosfera de alrededor de
200,000 afios [10]. En e proceso de obtencién de polimeros semiconductores se busca cumplir con
lo que hoy se conoce como “quimica verde”, también denominada quimica sostenible, cuyo
objetivo es disminuir productos nocivos. La masa absoluta de un material de desecho no siempre es
tan importante como su hostilidad ambiental. Ante ello, surge el término “Factor E o factor
ambiental”, que eslarelacion entre lamasa de residuos y la masa del producto deseado [8]. Lo que
es como estar en una balanza, donde se evallia si 1a masa absoluta de un producto de desecho es tan
importante como su hostilidad ambiental por unidad de masa. Otro aspecto que considerar en €l
proceso es la economia del atomo o la eficiencia del &omo, introducida por Trost en 1991; es la
relacion del peso molecular del producto por el peso molecular de todas |as sustancias formadas.
En esta se valora el uso de disolventes, larecuperacién del catalizador, laenergiay latoxicidad.

En las celdas solares organicas, sintetizar un polimero donador ideal es un reto, porque éste debera
balancear todos los parédmetros fotovoltaicos como voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de
corriente de corto circuito (Jsc) y factor de llenado (FF), los cuales son directamente
proporcionales a la eficiencia de conversiéon de energia (eficiencia (?) o PCE = (Jsc x Voc X
FF)/Pin), donde Pin es la potencia de luz de inicio. Los polimeros semiconductores necesitan
presentar i) fuerte y amplia absorcion en la region visible e infrarrojo cercano para recolectar mas
fotones del espectro solar, 1o cual incrementa Jsc; ii) niveles de energia HOMO y LUMO
optimizados; es necesario un gjuste en forma de cascada entre el polimero donador y la molécula
aceptora dentro de la capa activa de | os dispositivos fotovoltai cos; por gjemplo, se ha sefialado que
la diferencia entre el LUMO del donador y el LUMO del aceptor sea entre 0.3-0.4 eV para un
desempefio éptimo [11], lo que origina una disociacion eficiente de los excitones en la interfase
donador/aceptor, aumentando el Voc. Los polimeros semiconductores tienen una estructura
qguinoide a partir de enlaces ? conjugados que estan en resonancia, 1o cual repercute en la
disminucion de la diferencia entre sus orbitales mencionados conocida como band gap o intervalo
prohibido de energia (Eg ? 2 eV).

En afos recientes se han disefiado materiales donadores con cromoforos del tipo Donador-A ceptor
(D-A) en el esgueleto de la cadena polimérica; en estos sistemas la transferencia de carga intra-
molecular desde el donador a aceptor |levala absorcion hacia mayor longitud de onda, ademas, los
niveles HOMO y LUMO se pueden gjustar a partir de la elecciéon adecuada de la unidad donadora
y aceptora. Adicionalmente, es importante iii) alta movilidad de carga a través de una red
interpenetrante biscontinua que actlia como canal transportador de carga de electrones y huecos
hacia ambos el ectrodos en los dispositivos a nivel de nanoescala (tamafios de dominios de 20 nm)
[12] para evitar recombinacion y favorecer una disociacion eficaz del excitén, lo cual ayuda a
mejorar €l FF, llevando a una eficiencia de conversion de energia (PCE) mayor [13]. En nuestro
grupo de investigacion, se ha confirmado que una alta movilidad de carga se relaciona con la
cristalinidad de los polimeros semiconductores [14].

En los OLEDs es importante un pardmetro conocido como eficiencia cuantica de fluorescencia,
gue es el cociente entre los fotones absorbidos y emitidos. Algunos polimeros semiconductores
basados en politiofenos, poli(p-fenileno vinileno) y polifluoreno, han suscitado un gran interés
debido a que es posible generar materiales nuevos con diferentes band gaps y afinidades
electrénicas, lo cual permite la construccion de OLEDs que se gjustan para emitir en diferentes

Avance y Perspectiva -3/7- 04.09.2024



regiones del espectro visible con una alta eficiencia cuantica de luminiscencia[15].

En los OFETs o transistores de efecto de campo -los parametros més importantes en los que se
hace mayor énfasis para el desarrollo de estos dispositivos-, se encuentran la relacion de corriente
de encendido/apagado (I,./1.), la movilidad electronica (?), el voltaje de umbral (VT) y la

estabilidad del dispositivo [8]. Para que los semiconductores organicos sean competitivos

necesitaran tener un valor de ?=1 cm?/Vs, un I/l de 106 y un VT cercano a 0 V [16].

Hay dos factores a considerar en las moléculas orgénicas que se emplean en los OFETSs, la
estabilidad y conjugacion alta, ya que al tener una movilidad electronica elevada tienden a
oxidarse frente al oxigeno atmosférico. Ademas, son necesarios valores optimos HOMO y LUMO;
para materiales organicos tipo p, el HOMO conviene esté cercano alos—5.0 eV. Parael tipo n, la
energiadel LUMO tendré que estar entre -3.0 eV y -4.0 eV [17]. Las moléculas requieren de buen
empaquetamiento en estado solido donde las distancias interplanares entre moléculas que

permiten el transporte de cargas electrénicas son de 5.0 A [18]. El arreglo del semiconductor
tendra que ser continuo y con organizacion molecular definida en estado solido, formar buenas
peliculas para favorecer la conduccion eficaz de cargas. Ademas, |a pureza es un factor importante
ya que las impurezas originan trampas que no favorecen dicho transporte.

L a nanotecnologia y la optoelectronica

La nanotecnologia ha crecido a pasos agigantados, y los polimeros semiconductores también se
han utilizado en la dimension de la nanoescala. Se han investigado métodos de sintesis de
nanoparticulas (particulas solidas que miden de 5 a 100 nm) con base en polimeros (Figura 4). Las
nanoparticulas (NPs) se convirtieron en foco de atencion por sus altas potencialidades de
aplicacion en un amplio espectro de éreas industriales, que van desde la electrénica a la fotonica,
de materiales conductores a sensores y de la medicina ala biotecnologia [19]. En €l area de salud,
por gjemplo, un problema creciente es |la amenaza de superbacterias con resistencia a multiples
farmacos para casi |amayoria de |os tipos de antibi6ticos, por [o que requieren alternativas eficaces
para acabarlas; en afios recientes, se han aplicado material es antibacterianos que incluyen péptidos
antimicrobianos, polimeros conjugados cationicos y surfactantes para eliminar patégenos. Se ha
informado sobre la elaboracién de polimeros conjugados convertidos en nanoparticul as capaces de
absorber dos fotones, y se demostrd que presentan una tasa de inhibicion del 93 % contra E. coli
bajo la combinacion de luz infrarroja [20].

x]

Figura 4. Nanoparticulas de un polimero semiconductor PA y plata[21].

I nvestigacion de polimer os par a aplicaciones optoelectr énicas en la UAEM or

Aprovechar las tecnologias emergentes es de vital importancia para no caer en el consumismo
extranjero y laimportacion. Por ello, el Centro de Investigacion en Ingenieriay Ciencias Aplicadas
de la Universidad Auténoma del Estado de Morelos, especificamente en el |aboratorio de
materiales organicos e hibridos para aplicaciones optoelectronicas, ha desarrollado polimeros
semiconductores que tienen diversas aplicaciones optoelectronicas. Es primordial ser parte de la
guimica verde, por 1o que en nuestro laboratorio se ha realizado la sintesis de polimeros
semiconductores con una metodologia conocida como arilacion directa, que en comparacion con
otras sintesis, logra disminuir €l nimero de pasos sintéticos, ciertos reactivos organometéicosy asi
evitar residuos peligrosos. Hemos desarrollado diversos polimeros semiconductores con estructura
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donador (D) — aceptor (A) através de reacciones de acoplamiento de arilacion directa, que son
reacciones de acoplamiento entre derivados de haluro e hidrogeno con un catalizador de paladio

(Pd°). Ejemplos de unidades donadoras (D) (ricas en electrones) con las que se ha trabajado son:
alquiltiofeno, fluoreno (F) y unidades aceptoras (A) (deficientes en electrones) son: benzoditiazol
(BT), tienopirroldiona (TPD), dicetopirrolopirrol (DPP). En colaboracion con el Grupo de
Propiedades Opticas de la Materia (GPOM) del Centro de Investigaciones en Optica A.C. (CIO) se
han fabricado celdas solares organicas de estos polimeros D-A con una eficiencia (?) méxima de
2.3 % [22], usando poli(3-hexiltiofeno) ? = 3.6 % [14] y celdas solaresternarias ? = 3.51y 4.21 %
[23]. Una parte esencial de estainvestigacion es encontrar la relacion estructura-propiedad de estos
polimerosy su repercusion en el desempefio fotovoltaico. Adicionalmente, se ha colaborado con el
Grupo de Optica no Linea y Fotofisica del Centro de Investigaciones en Optica A.C. (CIO) para
sintetizar y caracterizar nanoparticulas (NPs) organicas de dimeros, oligébmeros y polimeros
semiconductores basados en dicetopirrolopirrol (DPP) y benzotiadiazol (BT) [23, 24]. Esta
caracterizacion incluye el estudio fotofisico y Optica no lineal de los polimeros en los diferentes
estados de agregacion molecular (solucién, peliculas y nanoparticulas) y andlisis de los didametros
de las NPs por medio de técnicas como esparcimiento dindmico de luz (DLS) y el microscopio
electronico de barrido de emisién de campo (FESEM), Figura 5.

x]

Figura 5. Estudio del mondmero derivado de fluoreno (F) y benzotiadiazol (BT) en solucidn, peliculasy
NPs[24].

El disefio de nuevos materiales semiconductores, entre ellos los polimeros, es un érea relevante de
investigacion, pues a través de su disefio adecuado es factible obtener propiedades fisicoquimicas
sobresalientes, entre ellas las estructurales, fotofisicas, electronicas y morfolégicas, que permitan su
utilizacion en dispositivos optoel ectrénicos organicos como celdas solares, diodos emisores de luz y
transistores de efecto de campo. A través de esta tecnologia se espera generar un mundo mas
interconectado, avanzado tecnol 6gicamente, con un confort mayor, en donde se promueva la salud,
exista un adecuado uso de las energias renovables y |0s procesos sean sustentables.
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