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RESUMEN

El presente trabajofin de grado se basa en la caracterizacion fotoquimica de los MOFs tipo MIL-
125(TI) con lafinalidad de estudiar la fotogeneracién del estado de separacién de cargas para
su posible aplicacion como material fotoactivo en dispositivos optoelectrénicos. Se ha
introducido un grupo amino en el ligando organico del MOF y se ha incorporado el polimero
PEDOT con el propdsito de aumentar su absorcién en el rango visible. Por otro lado, con la
incorporacion de PEDOT como elemento conductor, se pretende aumentar el tiempo del estado
de separacion de cargas fotogeneradotras la excitacién con laser. El objetivo final es aumentar
el tiempo de vida atil del material para actuar como semiconductor en celdas solares.

Palabras clave: semiconductor, materiales reticulados metal-organicos (MOFs), fotogeneracién
de estados de separacidn de cargas, dispositivo optoelectrénico.

RESUM

El present treball fi de grau, es basa en la caracteritzacid fotoquimica dels MOFs tipus MIL-
125(TI) amb lafinalitat d’estudiarlafotogeneracié de I’estat de separacid de carregues pera la
seva possible aplicacid en dispositius optoelectronics. S’haintroduit un grupaminoen el lligand
organic del MOF i s’ha incorporat el polimer PEDOT amb el proposit d’augmentar|’absorcié en
I’interval visible. D’altra banda, amb la incorporacié de PEDOT com un element conductor, es
pretén augmentar el temps de |'estat de separacié de carregues fotogenerat després de
I’excitacid amb laser. L'objectiu final és augmentar el temps de vida util del material peractuar
com a semiconductor en cel-lules solars.

Paraules Clau: semiconductor, materials reticulats metal-organics (MOFs), fotogeneradd
d’estats de carrega, dispositiu optoelectronic.
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ABSTRACT

Thisfinal degree paperis based on the photochemical characterization of MIL-125 (TI) MOFs in
orderto study the photogeneration of the charge separation state forits possible applicationas
photoactive material in optoelectronic devices. An amino group has been introduced into the
organic ligand of the MOF and the PEDOT polymer has been incorporated for the purpose of
increasing its absorption in the visible range. On the other hand, with the incorporation of
PEDOT as a conductive element, itisintended toincreasethe time ofthe photogeneratedcharge
separation state after the laser excitation. The ultimate goal is to increase the lifetime of the
material to act as a semiconductor in solar cells.

Key Words: semiconductor, metal-organic frameworks (MOFs), photogeneration of charge
separate state, optoelectronic devices.




Alberto Garcia Pla

INDICE

IMIEIMIORIA ...ttt ettt ettt ettt et as et ets et essee et e s et ess et ese et etess et et etensetese s eseneseeneas 13
CAPITULO I: INTRODUCCION Y OBJETIVOS. ....covveeeveeeeereeeeteeeeeeseeeeeeseseeseseseseseeseseesene s 15
INTRODUGCCION. ...ttt ettt ettt ettt et ettt se v e s aeeae s aseteeae s ensese s e, 17
OBJETIVO ...ttt ettt ettt ettt ettt te et e te et et e s et ess et et et et e s eaensetensetenseeesennne 25
MOTIVACION. ...ttt ettt ettt ettt et et eete et et eteeaesensereeseneereeaesaeseneaeens 25
JUSTIFICACION. ...ttt ettt ettt ettt ettt as b ebeseete et e s e s neesens 26
CAPITULO I1: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL ....covviveverirereeeeteeeeeeeeeseeeeseiees s eseseenenenes 27
INTRODUCCION. ..ottt ettt ettt eae s st et etesseaenseaese s eaeasetensesennenens 29

PREPARACION DE LA MUESTRA Y REALIZACION DE MEDIDAS EN EL
ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA VISIBLE POR REFLECTANCIA

DIFUSA. «..vveeteteet ettt ettt ettt ettt ae ettt et e st et ese et ese et ese et et easetese et ese s ese st ess s et ens et eneesenis 30
PREPARACION DELA MUESTRA PARA REALIZAR LAS MEDIDAS EN EL EQUIPO DE FOTOLISIS
DE DESTELLO LASER.....eevvieteveteetetcete ettt ettt etess st s etessaenseaessessaessesensaneeeanas 31
PREPARACION DE LAS CELDAS FOTOVOLTAICAS.......cuecvevererieeteeeerereeseseeseseesesesseseseenenes 33
CAPITULO 11I: RESULTADOS Y DISCUSION.......cveveuiiereeiereeeeteeeteeseteee e teesetes e nans 37
ESPECTROSCOPIA DE ABOSRCION ULTRAVIOLETA VISIBLE POR REFLECTANCIA DIFUSA. ..39
FOTOLOSIS DE DESTELLO LASER. .....oviuiivieticteeeeteete ettt ettt et eve e vns 41
DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS. .....oveeveveeieieeeeieteeeeteeeveeee et eaese s sensetensesenis 56
CAPITULO IV: CONCLUSION......ooueeteeeieeeeeteeteeee ettt ettt ae et ereeaenseneerenee 63
CAPITULO V: BIBLUOGRAFIA. ......coviuiitiieeeeteeteeete ettt ettt ettt ene v 67
CAPITULO VI PRESUPUESTO ...ttt ettt ettt ettt ve ettt eae st s s esenn e 71
UNIDADES DE OBRA. ......vviueteeeeetieeeteeeeteeeeteesesessesetessesessesasessesesssssssseseesssessassnsasesenens 73
PRECIOS UNITARIOS. ....cuvvietieteteteteteeeete et eteasese et teasesese et etesseseesesessesesessesessesesssseseanas 75
PRECIOS DESCOMPUESTOS. ......vviuivereieteeeteeeeteeseseseetessesesesetesseseseeseseesessesesessasesseseses 77
PRESUPUESTOS PARCIALES. .......viuiiveeeeteteeeeteeeeeeseteeeeteseeseteesstesseseseesansesessssesensasaneenenes 82
ANEXOS ...ttt ettt ettt ettt ettt et et ettt et et et ettt ettt st e ne et ettt as et ae st ae e 85
ANEXO |: TECNICAS DE CARA"CTERIZACIC’)N FOTOFISICA Y TECNICAS DE MEDICION DE LOS
DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS. .......vveeieeeeeeteeeeeeeeseeseeteeseeeseeeseeasseeseseasssesesensenenes 87
INTRODUGCCION. ...ttt ettt ettt ettt et ettt ese v et aeese s asese et e s ensese s e, 89
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE. «...cvvveveeveteeeeteveereteeeteseiee e eveaseaeaeena 89
ESPECTROSCOPIA DE FOTOLOSIS DE DESTELLO LASER. ......vovieviveeeeeeeeceeeceeee et 90
SIMULACION SOLAR. ....cviuviuietieteeeeteeteet et et ettt te et ete st ess s eseste s sseae et e s esesreseseanas 92




Alberto Garcia Pla

INDICE DE ILUSTRACIONES

llustracion 1. Primer MOF sintetizado, MOF-5........coouviiiiiiieeiiee e e eans 17
llustracién 2. Pixelated Cathode Substrate S171. ......coovvuiiiiiiie e 18
Ilustracién 3. Algunos ejemplos de ligandos OrganiCoS.......uvieeeiiiiiiiiiiiii e 18
Ilustracidn 4. Algunos ejemplos de iones metalicos donde se puede observarsuforma

[oTo 1= [ o TSP 19
Ilustracién 5. llustracion sobre conductor, semiconductory aislante. .........cccceeevviiiiieeninnn, 23
Ilustracién 6. Funcionamiento de un dispositivo optoelectronico. .........ccoevvvvvviveceineeeeeeiinnnnnn. 24
llustracién 7. Area de aplicacidn de la capa densa de titanio. .........ecveeveeeieeeeeeeeeeeeeee e 33
llustracion 8. Area de aplicacion de la capa de material. .......cccevevveeeeieiiiiieeeeeeeeee e 34
llustracién 9. Double Sided Cathode Mask Small or Single Pixel for pixelated Cathode Substrate
R (= 4 I 7 L PP 34
Ilustracién 10. Equipo de espectroscopia ultravioleta-visible Jalisco V-650..........c...cccevvvvrnnen. 90
Ilustracién 11. Pantalla principal del Spectra Manager. .......ccoveeviveeiiiiiiie e 90
llustracién 12. Lasery espejos para dirigir €l Naz...........ooovvviiiieiieiiiiieeiiiiee e 91
Ilustracidon 13. Mddulo LFP, porta-cubetas, fibra dptica, lamparade Xendny conducto de

AV 2 a1 - Lol T o T TP 91
llustracién 14. Osciloscopio Yy amplificador. .........ouuuiiiiiiiii e 91
Ilustracion 15. SIMUIAdOr SOIar. ....coeiviiiiiii 92
llustracién 16. Soporte de mediciéon y conmutador del simulador solar..........ccccoevveeeieinnnnnnne. 92



file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949317
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949318
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949319
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949320
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949320
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949321
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949323
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949324
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949325
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949325
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949326
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949327
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949331
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486949332

Alberto Garcia Pla

INDICE DE GRAFICAS

Grafica numero 1. Perfil temporal de laseial registradaa 612 nmtras laexcitaciona355 nm

de una disolucidn de Xanthona bajo atmadsferainerte. .....ccooeeeeevveeiiiiiiineee e, 32
Grafica numero 2. Perfil temporal de laseial registradaa 350 nmtras laexcitaciona532 nm

de una disolucidn de Rutenio bajo atmadsferainerte.......coceeeeeeieiveeiiiiiiie e 32
Grafica numero 3. Espectro de absorcidon UV-visible porreflectancia difusa de los materiales sin
L =15 1 N 39
Grafica numero 4. Espectro de absorcddn UV-visible por reflectancia difusa del PEDOT. ......... 39
Grafica numero 5. Espectro de absorcién UV-visible porreflectancia difusa de los materiales

(oo Y T o =1 5 16 IO OO OPPPTRPPPPPS 40
Grafica numero 6. Espectro de absorcién UV-visible porreflectancia difusa de los materiales

(oo Y T o =1 5 16 L OO OPTPPR PPN 40

Grafica numero 7. Perfil temporal de lasefal de especie transitoria registradaa300nm, a
400nm, a 500nm y a 600nm bajo atmdsferainerte del MOF MIL-125(Tl) tras la excitacidon con
[ R =Y e [ Y2 77 o Vo o PP 41
Grafica numero 8. Espectro de absorcién de especie transitoria del material MIL-125(TI) @
PEDOT registrado a distintos tiempos tras la excitacion con ldserde 532 nm bajo atmdsfera

Grafica nimero 9. Espectro de absorcidn de especie transitoria d el material MIL-125(TI) @
PEDOT registrado a distintos tiempos tras la excitacién con ldser de 532 nm bajo atmdsfera
LT o S 42
Grafica numero 10.1, 10.2, 10.3, 10.4, 10.5, 10.6 (de izquierdaaderechay de arriba abajo).
Espectros de absorcion de especie transitoriay perfiles temporales del material MIL-125(Tl) @
PEDOT registrado a distintos tiempos y a400nm respectivamente purgados con metanol,
oxigeno y diclorometano tras laexcitacidon con laserde 532 NM.........cceeeeiiiieiiiiiiieeeeeice e, 43
Grafica numero 11. Espectro de absorcién de especie transitoria del material MIL-125(TI)-NH,
registrado a distintos tiempos tras la excitacidon con laser de 355 nm bajo atmésferainerte. ..44
Grafica numero 12.Perfil temporal de laseial de especie transitoria registrada a 400nm bajo
atmoésfera inerte del MOF MIL-125(T1)-NH, tras la excitacdén conlaser a 355nm..................... 45
Grafica numero 13. Perfil temporal de lasefial de especietransitoriaregistradaa300nm, a
400nm, a 500nm y a 600nm bajo atmdsferainerte del MOF MIL-125(TI)-NH, tras la excitacion
(oY T =TT o= TR 7 Y o PR 45
Graficanumero14.1, 14.2, 14.3, 14.4, 14.5, 14.6 (deizquierdaaderechayde arriba a abajo).
Espectros de absorcion de especie transitoriay perfiles temporales del material MIL-125(Tl)-
NH, registrado a distintos tiemposy a400nm respectivamente purgados con metanol,
oxigeno y diclorometano tras laexcitacion con ldser de 355 NM.....ccovvviiiiiiiiiieeiiiiceeeee e, 46
Grafica numero 15. Espectro de absorcién de especie transitoria del material MIL-125(TI)-NH,
@ PEDOT-1 registrado a distintos tiempos tras la excitacién con laser de 355nm bajo atmdsfera
1= o o= PP TSP TPPPPRRUPPNt 47
Grafica numero 16. Perfil temporal de lasefial de especietransitoria registrada a 400nm bajo
atmosfera inerte del MOF MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1 tras la excitacidn con ldser a 355nm. 48
Graficanimero17.1, 17.2 (deizquierdaaderecha). Espectro de absorcion de especie
transitoriay perfil temporal del material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1registrado a distintos
tiemposy a 400nm respectivamente purgados con metanol tras la excitacion con laser de 355



file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952126
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952126
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952126
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952126
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952130
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952130
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952130
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952130
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952133
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952133
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952133
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952133

Alberto Garcia Pla

Graficanumero18.1, 18.2, 18.3, 18.4 (deizquierdaaderechayde arriba a abajo). Espectros de
absorcién de especie transitoriay perfiles temporales del material MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1
registrado a distintos tiempos y a400nm respectivamente purgados con oxigenoy
diclorometano tras la excitacion con l1aser de 355 NM. .....uueiiieiiiiieiiiicee e 49
Grafica numero 19. Espectro de absorcidn de especie transitoria del material MIL-125(TI)-NH,
@ PEDOT-1registrado a distintos tiempos tras la excitacién con laser de 532 nm bajo
100 o3y (T = T =T o TR 50
Grafica numero 20. Perfil temporal de lasefial de especietransitoria registradaa400nm bajo
atmésfera inerte del MOF MIL-125(T1)-NH, @ PEDOT-1 tras la excitacién con laser a 532nm. 51
Graficanumero21.1. 21.2, 21.3, 21.4, 21.5, 21.6 (deizquierdaaderechayde arriba abajo).
Espectros de absorcion de especie transitoriay perfiles temporales del material MIL-125(Tl)-
NH, @ PEDOT-1 registrado a distintos tiemposy a400nm respectivamente purgados con
metanol, oxigeno y diclorometano tras la exdtacion con ldserde 532 nm........ccceeeeeeeeeeennnnnen. 52
Graficanimero 22.1, 22.2 (de arribaa abajo). Espectros de absorcion de especie transitoria del
material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1y MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-2, registrados adistintos
tiempos tras la excitacdn con laser de 532nm bajo atmdsferainerte. .........coovveieviiiiieiniinnn... 53
Grafica numero 23. Comparacion de los espectros de absorcién de especie transitoria de los
materiales MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1y MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-2, registrados trasla

exdtacion con laser de 532nm bajo atmaAsfera iNErte. .......uuuuvvviiiiiiiiiriiiiiieiiiiiiiiieiieieieieieaeees 54
Grafica numero 24. Perfil temporal de lasefial de especietransitoria registrada a 400nm bajo
atmdsfera inerte del PEDOT tras la excitacion con [dser a 532nm. ..........evvvvvevevevvvevererennennnnns 54

10


file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952134
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952134
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952134
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952134
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952137
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952137
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952137
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952137
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952139
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952139
file:///C:/Users/Alberto/Desktop/PROYECTO%20FINAL%20DE%20CARRERA/TFG/Caracterización%20de%20materiales%20reticulados%20metal-orgánicos%20como%20semiconductores%20con%20aplicaciones%20optoelectrónicas.docx%23_Toc486952139

Alberto Garcia Pla

INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Dispositivos electrénicos realizados listos para procederasu medicion en el simulador

(o LR (V72T - | PP P PPN 35
Tabla 2. Analisis estadistico del factor de forma. .........cooviiiiiiiiii e 57
Tabla 3. Andlisis estadistico del VOITJ& ....uuueue e 58
Tabla 4. Analisis estadistico de la intensidad maxima............cccoeeeiiiiiiii i, 58
Tabla 5. Andlisis estadistico del voltaje del dispositivo optoelectrénico............oeeeeveeeeennnnnnnn. 59
Tabla 6. Analisis estadistico de la intensidad de los dispositivos optoelectrénicos. ................. 59
Tabla 7. Analisis estadistico de la densidad de corriente. .........ceeeeeiiiiieiiiiiiie e, 60
Tabla 8. Analisis de la Varianza correspondiente al factor de forma........cccooeeeiiiiiiiiiieinnneinnnn, 61
Tabla 9. Analisis de la Varianza correspondiente a la densidad de corriente...........cccccec.... 61
Tabla 10. Unidades de obra de la parte de caracterizacidon de los materiales reticulados metal -
0T == a1 1ol T3P 73
Tabla 11. Unidades de obra de la parte de implementacion de los dispositivos

(oY) o =Y [Tl d ge] ool LT 74
Tabla 12. Precios unitarios de cada unidad de obra pertenecientes ala parte de

(or: | 1= To1 =] o 1.2 1o o] o VO 75
Tabla 13. Precios unitarios de cada unidad de obra perteneciente ala parte de implementacién
de los dispositivos OptOelECtIONICOS. .....iiieeeieeiiie et e e e e e ae e e eaaas 76
Tabla 14. Precios descompuestos de launidad de obra C.1 perteneciente alaparte de
Caracterizacion de [0S IMIOFS. ......ccuuuuuiiie e e et et e e e e e e eata e e e e e e eeeneeaeaans 77
Tabla 15. Precios descompuestos de launidad de obra C.2 perteneciente alaparte de
Caracterizacion de [0S IMIOFS. ......couuuuuiiiie et e e e e et es s e e e e e e e et e e e seeeeenseaeanns 78
Tabla 16. Precios descompuestos de las unidadesde obras C.3C.4C.5C.6C. 7 C.8 C.9C.10
pertenecientes a la parte de caracterizacion de [0S MOFS. ........ccovvuiiiiiiiiiiiiiiice e, 78

Tabla 17. Precios descompuestos de las unidadesde obraC.11 C.12 C.13 C.14 C.15 C.16 C.17
C.18 C.19C.20C.21 C.22 C.23 pertenecientes a la parte de caracterizacdon de los MOFs........ 79
Tabla 18. Precios descompuestos de launidad de obraD.1 pertenecientealaparte de

implementacién de los dispositivos optoelectroniCos. .......uueeeeeeiiieiiiiciie e 80
Tabla 19. Precios descompuestos de launidad de obraD.2 pertenecientealaparte de
implementacién de los dispositivos optoelectroniCos. ........cceeeeeiieeiiiiiiiieee e, 80
Tabla 20. Precios descompuestos de las unidadesde obraD.3D.4D.5 D.6 D.7 D.8 D.9D.10

D.11 perteneciente a la parte de implementacion de los dispositivos optoelectrénicos. ......... 81
Tabla 21. Precios descompuestos de las unidades de obraD.12 D.13 D.14 D.15 D.16 D.17
perteneciente a la parte de implementacién de los dispositivos optoelectrénicos................... 81
Tabla 22. Presupuesto parcial referido a |a parte de caracterizacidén de los MOFs. .................. 82
Tabla 23. Presupuesto parcial referido alaparte de implementacién de los dispositivos

(o] o] o =Y [Tl d o] o ol 1T 83
Tabla 24. Coste total del trabajo fin de grado. ......cooeeeeiieieie e, 84

11



Alberto Garcia Pla

12



MEMORIA




Alberto Garcia Pla

14



Alberto Garcia Pla

CAPITULO |

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

15



Alberto Garcia Pla

16



Alberto Garcia Pla

1. INTRODUCCION.

1.1. ANTECEDENTES.
Desde que se sintetizd la primera estructura metal-organicaen el aflo 1972 han pasado mas de
40 afios. Como es habitual en materiales de los que se espera una alta utilidad y un alto
rendimiento en diversas y futuras aplicaciones que puedan mejorar nuestra vida cotidiana,
ambitosindustriales o aniveles medicinales, han experimentado un crecimiento exponencial.

Estas estructuras metal-orgdanicas (llamado en inglés metal-organic-frameworks, MOFs) estan
constituidas por la unién de elementos metdlicos y orgdnicos. Los elementos metalicos son
unidades constructivas secundarias (SBUs) que se unen mediante ligandos organicos utilizando
sintesis reticular paraformarestructuras cristalinas detres dimensiones con unaalta porosidad.
Las SBUs estan formadas por formas geométricas rigidas como puedan ser tetraedros u
octaedrosy los ligandos organicos estan formados cominmente por estructuras bencénicas. La
gran variedad tanto de unidades metalicas como de ligandos organicos permiten la continua
aparicion de nuevasy muy diversas estructuras metal-organicas. Asipues, no es de extranarel
amplio abanico de campos de investigacidon que se han abierto en el estudio de la quimica de
materiales.

Una de las caracteristicas mas interesante de estos materiales es la gran porosidad que
presentan. Para ello las formas rigidas de los elementos metalicos han sido claves puesto que
permiten crear estructuras isoreticulares en 3D con una apertura de poro inusual en otros
materiales porosos. Gracias asu porosidad, sus principales aplicaciones son el almacenamiento
de gases, liberacién de medicamentos y otras. Por otro lado, |a presencia de ligandos orgdnicos
permite laaparicion de respuestafrenteaestimulos fotoquimicos, electroquimicos o quimicos.
Estas ultimas propiedades son las que se han utilizado para la realizacién de este trabajo final
de grado pues permiten, tras laabsorcidon de luz, lafotogeneraciéon delestado de separacién de
cargas con electronesy huecos actuando asi como semiconductor. La separacion de carga se
produce cuando tras la excitacién con luz, el material es
capaz de transferirun electrén desde el ligando organico
a la zona de transiciéon del cation metalico con la
generacion de un hueco positivo en la parte no metdlica
del elementoy un electrén atrapado en la zona de
transicidn del catién metadlico con diferentes estados
energéticos. La clave reside en qué en el estado de
separacion de cargas, el electron puede moverse
libremente por la banda de conduccién, aportando asi
un comportamiento como material conductor.

Diversos materiales hansidoestudiados enesteaspecto,
como son el primer MOF sintetizado, el MOF-5 o MOFs
comerciales como Al,(BDC);. Siguiendo un proceso

Los puntos negros son carbonos, los puntos
rojos son oxigenos y los cationes metdlicos ~ natural de avance en el estudio de MOFs como
corresponden a oxido de Zinc semiconductores, se ha determinado que los MOFs con
metales de transicién como el Titanio (Ti) o el circonio
(Zr) con el orbital d° desocupado aumentan la sinergia

llustracion 1. Primer MOF sintetizado, MOF-5.
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llustracion 2. Pixelated

Cathode Substrate S171. La

zona mds plateada se
corresponde al ITO.

entre el ion metdlico y el ligando organico para que el material

funcione como semiconductor. Este hecho favorece el empleo de
este tipo de materiales paralaconstruccidon de celdas fotovoltaicas.

Para la implementacion de las celdas solares se suele utilizar un
material conductor llamado ITO. El ITO es un material cominmente
usado en la industria electrénica en el montaje de numerosas
pantallas tactiles, OLED y LCD funcionando como electrodos por su
gran capacidad de conduccidn y su estabilidad térmica. Se suele
aplicaren capas finasy unade sus caracteristicas mas importantes es

latrasparenciaenlaregion de absorcién del ultravioleta visible junto
con la adherencia al material.

Uno de los elementos que se incorporan al MOF en este estudio es el polimero Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno). Este polimero es muy usado como conductor en pantallasLCDs al igual que
el ITOy en células fotovoltaicas. Es transparente épticamente cuando se sitiaenconduccién. Es
muy estable con un potencial de reduccidn bajo. Su band gap, es decirla diferenciade energia
entre la capa de valenciay la de conduccidn, es moderado. Este material posee propiedades
muy interesantes para el campo de la electroandlisis. Estos materiales se suelen utilizar como
revestimientos de los electrodos ya que posiblemente activanprocesos redox electrocataliticos.

1.2. LA ESTRUCTURA DE LOS MOFs.
La estructura de los MOFs se asemeja a un apilamiento de
cubos, donde las aristas son ligandos organicos y donde los
vértices son cationes metalicos. Este conjunto de elementos
forma estructuras cristalinas y muy porosas con un area
superficial muy grande. Este tipo de estructura la podemos
apreciar en lailustracién numero 1.

Los ligandos organicos suelen ser cadenas de acidos
dicarboxilicos. Existe un amplio rango de longitud en estas
cadenas. Podemos encontrar ligandos muy cortos como son el
acido oxalico, acido fumarico, H,BDC o H,DOT (2,5-acido
dihidroxidoterftalico). Por otro lado, se pueden encontrar
ligandos muy largos como son H¢BTETCA, H;DHsPhDC o
H,DH11PhDC. El policarboxilato aromatico tereftalato (BDC) y
el carboxilato aromatico de anillos condensados naftaleno son
dos de los ligandos mas usados actualmente.

No se deben olvidar los cationes metdlicos. Es de vital
importancia para crear estructuras isoreticulares que estos
tengan forma poliédrica. Hay tanta variedad como poliedros
existen. Entre los iones metalicos mas usados podemos
encontrar el Aluminio, el Cobre y los llamados metales de
transicion como, el Zirconio, el Hafnio y el utilizado en este

COOH
- COOH
HO
oH
}* COOM COOM
Oxalicacid  Fumaric H,BDC
acid

H4DHSPhDC HaDH11PhDC

llustracion 3. Algunos ejemplos de
ligandos orgdnicos.
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trabajo final de grado, el Titanio. Ya se ha comentado

anteriormente la importancia de que los metales de
transicion tengan el orbital d° desocupado.

13. SINTESIS DE LOS MOFs.

.Zrﬂ%ﬁ*;'?H:*' Z160s(CO21e Existen diferentes métodos de sintesis de los MOFs. Se
L E I . . .

ha visto que los MOFs tienen una estructurareticular, es

Ilustracion 4. Algunos decir, se pueden ir haciendo pequefios bloques y
ejemplos de iones blandol ; . d .

metdlicos donde se puede ensamblandolos poco a poco. Esta sintesis se denomina

observar su forma sintesis reticular. Se han ido disefiando y construyendo

poliédrica. bloques de caracteristicas rigidas y posteriormente se

han ido ensamblando mediantefuertes enlaces.Unavertiente de estasintesiseslallamada
sintesisisoreticular. Consiste enirvariando los ligandos para obtenertamafios de poro mas

grandes utilizando un mismo clUster metalico. Existen diversos métodos para sintetizar
MOFs.

1.3.1. Métodos Termales.
Se disuelvenlassalesde los metalesy el ligando organico en un disolvente organico dentro de

un recipiente cerrado y se calientaentre 353 Ky 533 K. Este es el método mas comun y seguro
para obtener MOFs.

1.3.2. Sintesis por sonicacion.
Como principal caracteristicatiene larapidez con la que se calientay se enfriala reaccién. Este
método de sonicacion hace que las burbujas creadas porlairradiacion sonoquimica explotenen
ladisolucién dando temperaturas extremadamente altas junto con unaalta presidn.Esto deriva
enlaformacién de cristales de MOF muy pequefios mucho mas rapidoque en elmétodotermal.

1.3.3. Sintesis por microondas.
Este método permite controlar la estructura y el tamafio del MOF variando la potencia de las

ondas. Permite alcanzar altas temperaturas en periodos cortos de tiempo. Asi pues, también
seria un método mas rapido que el método mas tradicional, el térmico.

1.3.4. Método sindisolvente.
Este método prescinde de utilizar disolventes, a diferencia de los otros tres anteriores.

Simplemente se mezclan los componentes en un recipiente en unas condiciones determinadas.
Se podria decir, que es el método mas simple y mas nuevo.

1.4. PROPIEDADES DE LOS MOFs.
La primera propiedad que destaca de los MOFs es su alta porosidad. La porosidad de estos
materiales se empezd ainvestigarenlos afios noventa. Su estudio consistiaen forzarlaentrada
de particulas de gas dentro de las cavidades porosas (elemento amarillo de lafiguranimero 1)
a alta presion. La primera muestra de una porosidad permanente se obtuvo insertando a alta
presién diéxido de carbonoy nitrégeno de forma isotermaen un MOF de Zinccon ligandos de
tereftalato. Laclave para preparar materiales con un alto porcentaje de porosidad y un area de
BET (Brunauer-Emmett-Teller surface area) alta consiste en aumentar la capacidad de
almacenamiento por unidad de peso. Para ello, la mejor opcidn es aumentar la longitud del
ligando. Ligandos mas largos provocan un aumento del volumen de almacenamiento asi como
un aumento de la capacidad de adsorcidon. Bien es cierto, que el aumento de la longitud del
ligando puede favorecer la aparicidon de subestructuras dentro de los poros mas grandes. Una
de lasformas paraevitarlaformacidn de estas subestructurases crear materiales con diferentes
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topologias, es decir, la necesidad de crear una segunda estructura diferente que se una con la
primeraestructurade formaalterna. También esimportante mantenerlaaperturadel poro por
debajodelrangodelos 2nm. Algunos de los MOFs mas porosos hasta la fechason, el MOF-200
(Zn,O(BBC);) y el MOF-210 (Zn40)5(BTE),(BPDC)s). EI MOF-200 tiene una superficie BET de
4530m?/g y una porosidad del 90%. El MOF-210 tiene una superficie BET de 6240m?2/g y una
porosidad del 89%. Sin embargo, para la adsorcién de gases es mds importante y otorga mas
informacion calcular el area por volumen. En este caso, cabe destacar que el MOF-5 (figura
numero 1) es el que mayor area por volumen presenta con 2200m?/cm?.

En cuanto a caracteristicas térmicas, como los MOFs estdn compuestos por uniones fuertes,
suelen mostrar una alta estabilidad térmica entre los 2502C y los 5002C. Por otro lado, carecen
de una buena estabilidad quimica. Esto es debido a las reacciones de desplazamiento de los
enlaces cuando los MOFs se encuentran bajo ambientes acidos o en contacto con disolventes.

Dentrode las propiedades de los MOFs, se hanombrado en el epigrafe “1.1.1.” lagran variedad
de combinaciones posibles. Estaesunade laspropiedades masimportantesde estos materiales.
No es de extrafiar que uno mismo piense que cuanto mds complejo sea un material, mas
aplicaciones tendra este material. Lo mismo ocurre con los MOFs. Paraaumentar la complejidad
de su estructura, actualmente existen dos métodos muy conocidos. El primer método consiste
en aumentar la complejidad geométrica de los MOFs. Consiste en unir un tipo de SBU en
particular con ligandos de distintos grados de conectividad. Un ejemplo seriaunirlas SBUs con
unligandolineal (esteligando soloes capaz de conectar 2SBUs) y otro ligando cuatrit pico (este
ligando es capaz de conectar 4 SBUs). Se ha hablado anteriormente de la interpenetracién
(crecimiento de subestructuras dentro de poros muy grandes). Pues bien, el procedimiento
anteriormente descrito es una herramienta muy util para crear tamafios de poro grande
evitando el problema de interpenetracion.

El segundo método para crear materiales mas complejos es la modificacion quimica. En los MOFs
setiene lasuerte de que es posible modificar quimicamente el material después de que se haya
sintetizado, es decir, llevar a cabo reacciones quimicas post-sintéticamente para modificar la
estructura. Esta variacion quimica de la estructura post-sintéticamente permite afadir nuevas
funcionalidades en los ligandos sin modificar la estructura inicial de este material. Esta
propiedad mejoraen algunos casos laselectividad alahora de realizar una adsorcién de un gas
determinado.

Otra forma de conseguir materiales mas complejos, que no estd muy desarrollada, es la
incorporacién de posibles centros dinamicos dentro de la estructura del MOF. Estos centros
dindmicos suelen poseerunaestructurarobusta. Incorporando un centro dindmico robustoen
un ligando se puede conseguir un MOF como receptor molecular. Un receptor molecular es
aquellaestructuraque tiene la habilidad de acomplejar selectivamente mediante interacciones
intermoleculares de algln tipo de sustrato molecular o algun tipo de sustrato iénico.

Por ultimo, no se debe olvidar la propiedad fotoactiva de estos materiales. Esta actividad
fotoactiva puede derivarse de la interaccién entre los clUsteres inorgdnicos y los ligandos
organicos. Otro modo de conseguir actividad fotoactiva es introducir croméforos dentro de la
estructura porosa del MOF. Sera este croméforo el que otorgue actividad fotoquimica. Por
ultimo la propiedad fotoactiva puede residir solamenteen el ligando organico. De este modo, el
ligando organico puede actuarcomo un recepetor de radiacién enel rango delvisible. Lafuncién
de receptor viene dada por los componentes metalicos que contiene el ligando. Asi pues el
ligando estariafuncionando como semiconductor debido alos puntos cuanticos creados por los
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metales presentes en éste. De este modo, funcionado el MOF como semiconductor (separando
las cargas), se puede llegar a obtener energia quimica gracias a la luz.

1.5. APLICACIONES.
Debido a las propiedades que se han descrito antes, se puede deducir que existe una gran
diversidad de aplicaciones de los MOFs. Las principales aplicaciones van desde la liberacién
controlada de medicamentos, el llamado drug delivery, hasta la aplicacion de MOFs como
material fotoactivo en células fotovoltaicas. Esta tltima como aplicacién principal de este
trabajo final de grado.

1.5.1. Liberacioncontrolada de medicamentos (drug delivery).

Debido alacapacidad de biodegradarse, de transportar grandescargas de medicamentos dentro
de sus poros y de su condicién hibrida, han ido emergiendo como una muy buena plataforma
para la liberacién controlada de medicamentos. En primer lugar, son capaces de transportar
medicamentos como el ibuprofeno o el acido nitrico. En segundo lugar, se estd investigando la
reduccion de escalade estos MOFs parallegara los NMOFs, que son los MOFs de tamafo nano-
métrico. Estos materiales, son mas viables como método de transporte y suministro selectivo
de profarmacos de cisplatino. Los medicamentos de cisplatino son muy utilizados para tratar
sarcomas, linfomas y carcinomas mediante quimioterapia. Aunque sea un hecho la utilidad de
este tipo de materiales en este ambito, no serd hasta dentro de cierto tiempo que puedan ser
implantados con seguridad hacia el paciente.

1.5.2. Reprocesamiento nuclear.

Uno de los principales problemas de la generacion de energia por medios nucleares son sus
propios residuos. La aplicacion de los MOFs en el ambito nuclear estribaen el control de estos
residuos y en la ayuda para volver a procesar el combustible. El reprocesamiento nuclear
consiste ensepararaquellos elementos que puedan volverse a utilizar, como son los material es
fisibles (uranioy plutonio), de los materiales fusibles que existan en el combustible utilizado en
losreactores. De este modo, los materialesfisibles pueden serreintroducidos mediante dxidos
mezclados en nuevos elementos de combustible nuclear para ser utilizados. Asi pues, la
consecuencia es una reduccion de los residuos nucleares.

La funcion de los MOFs en este proceso se basa en la adsorcidon y seleccidon de los gases
radiactivos mas nocivos presentes en elresiduo delcombustible,como el yodo.Ademas, gradas
alaselectividad de quese le puede dotar al MOF para absorber un gas determinado, se favorece
alareduccidondelvolumen de aquellos residuos considerados mas contaminantes. Por otro lado,
el MOF también puede ser utilizado para realizar tareas de limpieza en caso de accidente
nuclear. Cabe anotar que existen soluciones mas caras y no tan efectivas, como tratar de
eliminar el yodo con Zeolitas cargadas con plata.

1.5.3. Catdlisis Heterogénea.
Aunque las silices meso porosasy las zeolitas ofrecen un amplio campo de aplicacién dentro de
la catalisis heterogénea, la ventaja que presentan los MOFs es la posibilidad de incorporar
centros metalicos cataliticos gracias a su naturaleza hibrida metal-orgdnica. Otra gran ventaja
que proporciona la utilizacién de estos materiales dentro de la catalisis heterogéneaesla gran
selectividad que poseen. Disminuyendo o aumentado el tamafio del poro y funcionalizando
ademaslos ligandos organicos se pueden seleccionar ciertos reactivos y productos de un modo
mas eficaz. Al estar los reactivos dentro de los poros de los MOFs, éstos pueden accedera una
mayor cantidad de centros activos. Por otro lado los MOFs que no poseen tamafio de poro
suficiente para permitir el paso de reactivos o productos son igualmente Util es para realizar
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catalisis. Esto se debe a la reaccién que se produce en el exterior del MOF, y pueden ser
alcanzados entornos de coordinacién libres en los nodos metalicos.

Se debe tener en cuenta que por encima de los 2502C-5002C el MOF carecen de estabilidad
térmica. Esto limita bastante el campo de aplicacidon como catalizadores, pues no pueden hacer
frente a catdlisis en condicionesduras. Porel contrario, son muy utiles alahorade la produccén
para la quimica fina o para los enantiémeros.

Otra de las ventajas de utilizar MOFs en este ambito es su capacidad de reciclaje y reutilizacion.
Unos MOFs ya utilizados para catalizar unareaccidn, puedenser otravez utilizados para catalizar
otra reaccion.

1.5.4. Separacion y almacenamiento de gases.
Esta es una de las principales y mas antiguas aplicaciones de los MOFs. Principalmente, se
utilizaban para la absorcién de hidrégeno, didxido de carbono y metano. Esto es debido a que
su estructura, semejante a una techumbre construida mediante nudos articulados, permite la
incorporacion de elementos en su interior sin apenas necesidad de esfuerzo.

La separacion de gases depende del tamafio del poro y de la aceptacidén quimica de los gases
que van aser absorbidos por el MOF. Se pueden distinguir dos tipos de MOFs. En primerlugar
existen los MOFs de tipo flexible. En ellos la posible adsorcion depende totalmente de la
capacidad que tenga el MOF para deformarse. En segundo lugar se tienen los MOFs de tipo
rigido. En este caso, se debe teneren cuenta que existe unadiferenciaalahorade interaccionar
entre la parte adsorbente y la parte del adsorbato. Este hecho provoca que el MOF puede tener
unaseleccidon preferencial porungas o por otro. Este mecanismotambiénhasido utilizadopara
separar hidrocarburos y en procesos de separacion dindmicos.

Se estd abriendo un nuevo campo de aplicacién muy prometedor paralos MOFs en lareduccion
deltipode emisiones de los vehiculos de combustioninterna. Lo que se pretende esrealizarla
adsorcién de didxido de carbono. Son ya varios MOFs los que han dado resultados
prometedores, MOF-177 y MOF-200. Sus aforos de adsorcion son 1470mg/g a 3.5MPa vy
2437mg/g a 5Mpa ambos a temperatura ambiente respectivamente. Una nueva puerta de
investigacion en el entorno de la absorcién de diéxido de carbono, es la posibilidad de que el
diéxido de carbono se absorba quimicamente en la estructura del MOF. De este modo se
formarian asi carbonatos organicos. La ventajade la formacidon de carbonatos organicos radica
en la posibilidad de su reversibilidad.

La importancia de la adsorcién de metano se halla en la capacidad de duplicar y triplicar la
cantidad de gas que puede ser almacenado en un recipiente que no incluye el MOF en su
interior. La empresa BASF ya comercializa este tipo de materiales con el fin de abastecer los
depdsitos de los vehiculos. Los MOFs mas utilizados son el MOF-200 y el MOF-210 con una
capacidad de adsorcién de 446mg/g y 476mg/g a 8MPa y temperatura ambiente
respectivamente.

Por ultimo, cabe enfatizar en los avances que el hidrégeno nos pueda otorgar en un futuro
préoximo. El hidrégeno se postula en muchos casos como el combustible del futuro, puesto que
sus emisiones serian practicamente nulas. Ya son varios los paises que apuestan por el
funcionamiento de un transporte publico basado en laenergia mediante hidréogeno. Uno de los
ejemplos mas recientes reside en Alemania. La empresa Alstom anuncié en 2016 que estaba
preparando un tren que funcionaria con pila de hidrégeno y seria funcional a partir de 2018
(EuropaPress, 2016). Ya es oficial que las ultimas pruebas han sido satisfactorias (Digital Trends,
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2017). Por este hecho y visto que anteriores materiales porosos estudiados para poder
almacenareste elemento no son satisfactorios, bien porque no poseen una buenadesorciéno
porgue no posean unabunaadsorcidn,los MOFs con sus propiedades porosas y flexibles ofrecen
un campo de estudio muy prometedor. El MOF con mayor capacidad de adsorcion de hidrégeno
hasta la fecha ha sido el UN-100.

1.5.5. MOFs como semiconductores.
Los MOFs pueden actuar tanto
como aislantes como
conductores, propiedad tipica
ESide &e ceneuation de materiales semiconductores.
— Cuando el MOF no esta
excitado, este fun-cionaria
8 8 1 T I eV como un aislante mien-tras que
O o >~4eV  si el MOF estd excitado
funcionaria como conductor.
Cuando el material se excita, la
Banda de valencia presenciade ligandos orgdnicos
activos en transformaciones
redox hacen posible Ia
transferenciade unelectrénala
llustracion 5. llustracion sobre conductor, semiconductor y aislante. parte metalica. De este modo se
genera un hueco positivo en la
parte perteneciente al ligando
organico y un electrén atrapado en la zona de transicion del cation metdlico con diferentes
estados energéticos. Esta conduccién es debida a la existencia de un tipo determinado de
ligando organicoy untipo determinado de catién metalico. Pero existen otros dos caminospara

hacer que un MOF tenga conductividad.

Conductor Semiconductor Aislante

Banda de conduccién

Banda de valencia

Una de las otras dos formas que existen se basa en la conduccién iénica. La conduccidn idnica
debe darse a través de distintas moléculas. Estas pueden ser clusteres de moléculas de agua
residente dentro de las cavidades porosas del material en cuestion o incluso por medio de
imidazoles. Otra via para dar conductividad a estos materiales es mediante el apilamiento de
moléculas aromaticas. Estas moléculas aromaticas deben de tener la caracteristica de poseer
una altadensidad de electrones. Para conseguirapilarlas moléculas aromaticas en los MOFs se
reducen moléculas de antraquinonaen elentorno delasintesis. Este hecho hace que sea posible
anexary agrupar un radical organico.

1.5.6. MOFs como fotocatalizadores.
El caracter semiconductor de los MOFs, es garantia de que puedan funcionar como
fotocatalizador. Al poder crear separacion de carga, pares hueco-electréon, los MOFs son aptos
para formar radicales libres que puedan reaccionar en un segundo paso acelerando asi la
reacciéon. En concreto, cabe destacar que los materiales reticulados metal-orgdnicos que
contienen titanio o zirconio han sido empleados en un amplio rango de transformaciones
fotocataliticas como la reducciéon de didxido de carbono y la evolucién y oxidacidn de
compuestos organicos. Porotrolado, muchos MOFs, como que el que se estudia en este trabajo
final de grado, basados en ligandos de tereftalato muestran una absorcién éptica solo en la
region ultravioleta, mientras que lo que se pretende conseguir en el ambito de |la fotocatdlisis
esla utilizacion de todo el espectro solar. Parahacerfrente a este problema, se hademostrado

23



Alberto Garcia Pla

en cantidad de articulos que la inclusidon de un grupo amino en el ligando orgdnico aumentala

absorcién en la regidén visible (grafica nimero 3). Este aumento de absorcién al incorporar el
grupo amino al ligando BDC mejora la actividad fotocatalitica del MOF.

Cabe distinguir que el primer MOF utilizado para investigar su actividad fotocatalitica fue el
MOF-5. Este MOF-5 es muy utilizado paradegradar el fenol. El fenol es un contaminante que se
encuentra en el ambiente procedente de emisiones tanto naturales como de procesamientos

en laindustria. Este contaminante esta formado por un anillo bencénico con un radical OH.
1.5.7. Aplicacionde los MOFs en Dispositivos Optoelectrénicos.

E_
Tio2

ITO OROQ

llustracion 6. Funcionamiento de un dispositivo optoelectronico.

Debido a la dualidad onda-corpusculo de la luz. Cada haz de ondas individuales esta formado
por fotones de determinada energia, que es equivalente a la constante de Planck multiplicada
por la frecuencia de la onda.

Los materiales reticulados metal-organicos, son capaces de generarseparacion de cargastrasla
excitacion con luz de longitud de onda adecuada. En combinacién con un material que acepte
electronesy otro material aceptorde huecos se puede generar una corriente, pues evitaria que
al excitarel MOF, las especies transitorias, el estado de separacién de carga, se recombinara. Se
ha explicado en epigrafes anteriores la importancia del ITO en esta aplicacidn. Este sera el
material que hara posible que el electrén pueda llegar al electrodo. Seguidamente, la capa de
oxido de titanio se encarga de hacer de material aceptor de electrones. Por otro lado, el Spiro
hara de aceptor de huecosy el MOF se sitla en medio de los dos materiales aceptores. Por
ultimo, mediante el evaporador, se aplica la capa de oro que hard que el hueco llegue al
electrodo.

Este tipo de dispositivos tiene aplicaciones tanto en nuestravida cotidianacomo aplicadasenla
industria. Fotodiodos, fotorresistencias, fototransistores y células solares son algunos de los
dispositivos optoelectronicosmds importantes. Esta Ultima aplicaciongoza de granimportanda.
El poder excitar el MOF mediante radiacidn solar, nos ofrece la posibilidad de obtener energia
eléctrica a través de la energia quimica generada por lairradiacién. Esta es una aplicacién no
muy desarrollada en los MOFs, es relativamente nueva, y abre un importante abanico de
posibilidades. Otro material que aparece como principal competidor de los materiales
reticulados metal-organicos como fase fotoactiva de las celdas solares son las perovskitas.
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2. OBIJETIVO.

Visto el epigrafe de la introduccién, puede entenderse que el objetivo del presente Trabajo Fin
de Grado es el estudio de los materiales tipo MIL-125(Ti). El estudio consiste en caracterizar
fotofisicamente los MOFs para poder detectarlos espectros de absorciony los tiempos de vida

de las especiestransitorias que se generan tras la excitacion. Paraello se empleaun equipo de
fotdlisis de destello laser.

Se estudiaralainfluenciade introducir dentro de sus cavidades porosas un polimero conductor
Ilamado Pedot para determinarsi produce una mejora en la absorcién en la regidénvisibley en
lostiempos de vidade las especies transitorias de losdistintos materiales. Tambiénse estudiara
lainfluencia de incorporar un amino al ligando BDC.

Seguidamente, el segundo objetivo es la preparacién de dispositivos optoelectrdnicos
empleando los distintos MOFs preparados como fase activa y el estudio de la intensidad, el
voltaje, la densidad de corriente y el factor de forma de cada dispositivo y determinar la
viabilidad de cada uno de ellos hacia una futura aplicacién industrial.

Por Ultimo se determinarasi ha sido eficazincorporartanto el grupo aminoenel ligando como

el PEDOT superponiendo los resultados obtenidos en la caracterizacion fotofisica y en la
construccién y medida de los dispositivos.

3. MOTIVACION.

El presente Trabajo Fin de Grado consta de muchas horas de laboratorio, de recopilacién de
articulos, de busqueda de informacién, de aprendizaje para utilizar los distintos instrumentos.
La escritura no es un trabajo facil, porque uno siempre suele pensar que no estd a la altura de
esta circunstancia.

La ingenieriaindustrial abarca un abanico practicamente infinito de posibilidades a las que
dedicarse en un futuro. Es totalmente evidente que se adquiere una base muy grande de
conocimientos cientificos afio tras afo, asignatura tras asignatura. Estos conocimientos que la
sociedad y nuestroentorno hapermitidoque se estudien a nivel publico, tieneninherente en su
caracter el ser devueltos para mejorar la vida de todos aquellos que lo necesiten.

Es esta la motivacidn principal que le otorgo a este estudio. Cuando entré en la carrera queria
desarrollar algo en mi vida futura que fuera totalmente util para el resto de seres humanos.
Estamos viviendo una época donde el terrorismo y las guerras van en aumento y no es de
extrafiar que un factor fundamental sea la crisis energética que se cierne sobre la humanidad.
Ojal3, el presente trabajo fin de grado otorgue ventajas y sea Util para una futura energia mas
limpiay mas asequible. Parafomentarun mundo donde la guerray la violencia, lalucha por la
supremacia energética, queden arrinconada en los libros de historia.

Por otro lado, la quimica siempre ha sido una de mis grandes pasiones. Los valiosos
conocimientos que me ha otorgado estar en un laboratorio, el manejo de sofisticados equipos
como el de fotdlisis de destellolaser, el uso delacadmaraseca, las distintas técnicas de aplicacién
de cada material. El ambito de la quimica es bastante desconocido dentro del perfil de la
ingenieraindustrial y sobretodo, el dmbito de lafotofisica. Erainherente en miaprendermasy
mas sobre quimicadespuésde aquellas primera clasesdel segundocuatrimestre de primero del
Grado en Tecnologias Industriales.

Consecuencia de todo esto ha sido la realizaciéon de este Trabajo fin de Grado.
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4. JUSTIFICACION.

En el mundo actual se vive unaluchade poder muy grande paradominar el potencial energético
mundial, basado enel dominio delos combustiblesfdsiles, puesson recursos muylimitados para
el nivel de crecimiento de la humanidad. A parte, estos combustibles generan gases y
contaminantes que estan afectando al clima de una forma muy drastica y practicamente
irreversible.

De todo lo anteriorse deduce lanecesidad de generar una energialimpia, barata, eficientey de

calidad que puedasolucionartodos los problemas que estangenerando todos aquellos métodos
actuales de generacién de energia contaminantes y perjudiciales para el medio ambiente.

Por otrolado, el empleo de materiales tipo MIL-125(Tl) radicaen la incorporacién de titanio, un
elemento de los lamados de transicidn, puesto que tiene el orbital d° incompleto. Esto facilita
como se ha visto anteriormentelageneracidnde energia eléctricaa partirde laenergia quimica.

La decisién de utilizar materiales que contuvieran en sus ligandos el grupo amino reside en la
necesidad de aprovechar al maximo la regién visible del espectro de luz solar. Se sabe que al
introducir post-sintéticamente el amino, aumenta laabsorcién de los materiales MIL-125(TI) en
la zona visible. Por otro lado, hay varios estudios que prueban que la incorporacién del amino
enelligando BDCaumenta laactividadfotocatalitica del MOF. En este mismo sentido, se estudia
la incorporacion del PEDOT. Este material tiene un band gap moderado y un potencial de
reduccidn bajo al igual que el titanio, el cluster que lo acompafia. De este modo se esperaque
ambas incorporaciones, tanto el amino como el PEDOT influyan positivamente en las
aplicaciones optoelectrdénicas descritas en epigrafes anteriores.
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CAPITULO I

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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1. INTRODUCCION.

a. Descripcidn de los materiales utilizados.

Los MOFs empleados en este trabajo experimental con la finalidad de estudiar el efectode la
incorporacién de PEDOT en sus propiedades fotofisicas son:

i. MIL-125(Ti).

Es un MOF constituido por ligandos BDC (1,4 benceno dicarboxilico) uniendo octaedros
bidimensionales de titanio (TigOg(OH)4-(0,C-CsHs-CO,)6) con disposicidonigualala de un octaedro
regular de forma ciclica. Este tipo de unién da lugar a una estructura pseudo-cubica
tridimensional tetragonal, compuesta por “jaulas” octaédricas (12.5A) o tetraédricas (6A).

o

BDC
ii. MIL-125(Ti)- NH,.

Este MOF se obtiene sustituyendo el ligando del MOF anterior por 2-amino benceno
dicarboxilico (H,BDC-NH,). Las caracteristicas estructurales definidas son las mismas que tiene
el MIL 125(Ti) a excepcidn de una reduccion del tamafio del poro y del drea causada por la
presencia del grupo amino.

0._-0

ONH;

S

O o

BDC-NH,

Los ligandos BDC son comUnmente usados para crear estas estructuras metalicas y organicas.
Este ligando entradentro del tipo de los ligandos policarboxilatos aromaticos, que ofrecen una
gran robustez quimica. Esta robustez quimica permite una notable estabilidad térmica. El
oxigeno con el que cuentael ligando BDC permite unagran variedad de modos de coordinacién
asi como beneficiaalaantes nombradaestabilidad térmica. Asipues, ofrece unas ventajas muy
interesantes paralacreacién de los MOFs. En el segundo MOF (MIL-125(Ti)- NH,), el objetivo de
afiadir el grupo amino al ligando es aumentar la absorcién en la regidn visible.

29



Alberto Garcia Pla

Los MOFs descritos tienen el Titanio como ion metdlico. Este metal forma parte de los llamados
metales de transicién, situados en la parte central de la tabla periddica (sunimero atémico es
el 22). Tiene electrones en el orbital d, que se pueden perder muy facilmente, de forma que
puede llegaratener potenciales de reduccidn negativos, ofreciendo asiuna gran resistenciaala
corrosion. Por otro lado este tipo de metales son muy buenos catalizadores, cuentan con una
gran durezay pueden formar parte de aleaciones.

El polimero empleado para incorporar en el interior de los poros de los MOFs es el polimero
conjugado (Poli(3,4-etilenodioxitiofeno)) PEDOT. La principal caracteristica por la que hemos
utilizado este material eslacapacidad de cargarse positivamente. De la Ultima caracteristicase
deduce la aplicacidn en celdas solares. También cuenta con un potencial de reduccién bajo, al
igual que el ion metdlico utilizado. Posee gran estabilidad y una diferencia entre la banda de
valenciay la de conduccion moderada (band gap).

El proceso para incorporar el PEDOT en los MOFs es el siguiente.

- Se activan 200mg del MOF a vacio a 1002C toda la noche.

- Al dia siguiente se disuelven 135ul de EDOT en 4ml de hexano y se purga con
nitrégeno.

- Seafade donde esta el MOF activandose y se dejaen nitrogeno atemperatura
ambiente 6 horas.

- Luegosefiltraavacio y posteriormentese polimeriza afiadiendo una disolucién
de 465mg de cloruro de hierro en 4ml de acetonitrilo y se deja hasta el dia
siguiente.

- El diasiguiente se centrifuga 6 veces hasta que se quedatransparente y se lava
con acetonitrilo.

b. Asipueslos materiales que hemos caracterizado son:

- PEDOT.
- MIL-125(Ti).

- MIL-125(Ti)-NH,.

- MIL-125(Ti) @ PEDOT.

- MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT-1.
- MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT-2.

2. PREPARACION DE LA MUESTRA Y REALIZACION DE MEDIDAS EN EL
ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ULTRAVIOLETA VISIBLE
POR REFLECTANCIA DIFUSA.

En primer lugar se han tenido que preparar las disoluciones de cada material. Para ello se han
pesado enla balanzadentrode un vial 2.5mg de cada muestray a continuacién se han afi adido
5ml de agua destilada con la ayuda de una pipeta Eppendorf. Estas suspensiones se han
introducido en el sonicador durante 15 minutos parafavorecerladispersion. Posteriormente se
ha traspasado cada material a unas cubetas de cuarzo de (10x10 mm?) mediante una pipeta
desechable, depositando unos 3ml de cada muestraen cada una de las cubetas. Hacer constar
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gue se utilizan cubetas de cuarzo suprasil puesto que estas no absorben en la regién del
ultravioleta visible.

Como la suspensidonse harealizado con agua destilada, se emplea agua destilada como blanco
de las medidas. De este modo se ha conseguido caracterizar todos los materiales para observar
sus bandas de absorcion en laregion del Ultra-Violeta Visible.

3. PREPARACION DE LA MUESTRA PARA REALIZAR LAS MEDIDAS EN
EL EQUIPO DE FOTOLISIS DE DESTELLO LASER.

A partir de las suspensiones preparadas anteriormente se realiza la dilucién necesaria para
ajustar la absorbancia de las suspensiones a 0.3 para una longitud de onda de 355nm y a 0.6
para una longitud de onda de 532nm utilizando espectrofotdmetro UV-Visible. Los materiales
medidos a 355nm son aquellos que no contienen PEDOT; MIL-125(Ti) y MIL-125(Ti)-NH,. Los
materiales medidos a532nm son aquellos que contienen PEDOT; MIL-125(Ti) con PEDOT, MIL-

125(Ti)-NH, con PEDOT, MIL-125(Ti)-NH, con mas cantidad de PEDOT vy por ultimo, el PEDOT
solo.

La tercera etapa para preparar las muestras es el purgado. Para realizar el purgado se utilizan
dos agujas de diferente tamafio que se introducen en la cubeta a través del septum. La aguja
larga (aguja de puncidn) se introduce enla disoluciéony se conecta a través de un conducto de
plastico (canula) a las salidas de gas (Ar,N,O,,Aire a presiéon). La aguja mas corta (aguja
intramuscular G21Verde 0.8x25mm) se coloca traspasando unos milimetros el septumy de este
modo se crea un circuito gas. El gas que se estd utilizando para purgar la muestra entra por la
aguja de puncién y expulsa el aire de dentro de la cubeta al exterior. Este proceso se realiza
durante diez minutos de modo que el gas que quede dentro de la cubeta y en contacto con la
muestrasea el deseado. Noolvidarel purgado con Metanol (CH;OH) y Diclorometano (CH,Cl,).
Este se realizade formadiferenteal anterior procedimiento descrito para el purgado con gases.
Estos compuestos son liquidos a temperatura ambiente. Considerando que nuestras muestras
son unasuspension del materialen aguadestilada, simplemente se han afadido unos 300l de
Metanol o Diclorometano con una pipeta de precision Eppendorf. Asipues,unavez purgada una
muestracon Metanol no puede ser utilizada para ser purgada con Diclorometano ni viceversa.
Tener en cuenta que el purgado se utiliza solo para el equipo de destello laser.

Antes de poder realizarlas mediciones hay que alinear el equipo de fotélisis de destello |asery
comprobar su buenfuncionamiento. El alineamiento del rayo laser se realiza mediante espejos
y con la ayuda de un papel térmico para comprobaren todo momento donde estdimpactando
el laser. Terminamos de alinear el |dser cuando vemos que el haz impacta y traspasa el porta
cubetas del equipo.

La sustancia patron empleada para la comprobacién del buen funcionamiento del equipo
depende de lalongitud de onda a la que se van a realizar las mediciones. Si se van a realizar a
532nm se comprueba con una disolucién acuosa de Ru(bpy)sCl, a una absorbancia dentro del
rango [0.6, 0.7] a dicha longitud de onda. Para realizar la comprobacién a 355nm se utiliza
Xanthona disuelta en acetonitrilo (CH;CN) con una absorbancia en el rango [0.2, 0.3] a dicha
longitud de onda. Ambas muestras deben ser purgadas con un gas inerte (Argdn o Nitrégeno).
La longitud de onda a la que se registra la sefial también depende del compuesto empleado.
Debe ser una longitud de onda a la que absorba la especie transitoria generada tras excitar el
compuesto con el ldser. Asipues, paralaXanthonase registré lasefial a612nm ya que el estado
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excitado triplete de la Xanthona absorbe a dicha longitud de onda. En cambio, para el
Ru(bpy);Cl,a380nmyaque el estado excitado triplete del Ru?*absorbe a estalongitud deonda.

—— Xanthona
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Grdfica numero 1. Perfil temporal de la sefial registrada a 612 nm tras la excitacion a 355 nm de una disolucion de

INTENSIDAD

Xanthona bajo atmdsfera inerte.
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Grdfica numero 2. Perfil temporal de la sefial registrada a 350 nm tras la excitacion a 532 nm de una disolucion de

Rutenio bajo atmdsfera inerte.

En este equipo se han realizado cuatro ensayos para cada material.

o0 T W

Purgado con gas inerte.
Purgado con Oxigeno.

Purgado con Diclorometano.
Purgado con Metanol.
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Todas las medidas realizadas con el equipo de fotdlisis de destello laser comparten:

a. Los perfiles temporales se han medido a:
o Voltaje pordivision: 20mV.
o Escalade tiempo 50 microsegundos.

b. Los Espectros se han realizado empleando:

o Rango de 800-300 nm.

o Numerodedisparos por tomade medidaentre 5y 10 dependiendo de
larespuestadel materialo el estado dellaserel diaque se realizd. Es un
intervalo razonable para obtener medidas con una buena relacién
sefial/ruido.

o Se han recogido datos cada 10nm.

4. PREPARACION DE LAS CELDAS FOTOVOLTAICAS.

La preparacion de las celdas fotovoltaicas ha requerido de un procedimiento experimental
especialmente meticuloso debidoaladelicadeza de los dispositivos con la base de ITO. EI ITO es
un compuesto quimico que estaformado pordxido de indioy éxido de estafno. La placa utilizada
es la S171 Pixelated Cathode Sustrates de la casa Ossila.

4.1. PREPARACION DE LA CAPA DENSA DE TITANIO.

La capa densa de titanio se prepara a partir de una disolucidn de isopropdxido de titanio (IV)
(C1,H,504Ti) en acetil acetona (CsHgO,), en las siguientes proporciones: 1.025 ml de acetil
acetonay 1.524 mlde isopropoxido de Ti (V). Hay que teneren cuenta que el isopropdxido de
Ti (IV) se hidroliza en presencia de la humedad del ambiente por lo que se debe extraer bajo
atmosferainerte. Se vierte en unvial en el que previamente se haintroducido la acetil acetona.
La reaccién es exotérmicaporlo que se debe hacercon extrema precauciény bajocampanade
extraccion como medidade precauciénalainhalacién de los vapores generados. Seguidamente,
se diluye la disolucién anterior 1/10 en etanol (C,HsOH). Empleando 2ml de la disolucién de
isopropdxido de Ti (IV) en acetil acetonay 18ml de etanol, habra cantidad suficiente para poder
preparar 12 dispositivos.

Esta disolucidn en etanol se aplicasobre losdispositivos de ITO. Laaplicacidn se realiza a 4509C,
por tanto se lleva a cabo dentro de la campana extractoray
sobre una placa calefactora cerdmica. Por otra parte, los
dispositivos de ITO se depositande tresen tres en laanterior
placa y se cubren mediante dos portaobjetos dejando una
regionde 4x15mm (colornegro de lafiguranimero 7). A una
distanciade 20cm de alturaen paralelo al vector superficiede
las plaquitas, se procede al pintado de éstas con el aerégrafo
mediante flujo de nitrégeno. La cantidad de disolucion a

dispensar cada tres dispositivos es de 4.5ml. llustracién 7. Area de aplicacion de la
capa densa de titanio.

Una vezse ha realizado laaplicacién, se hace un tratamiento
de recocido en la mufla con una rampa de 02C a 4502C en media hora. Se mantienen a 4502C
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durante media hora mas para luego dejar enfriar hasta temperatura ambiente. Con este
tratamiento lo que se pretende es reducir la dureza de la capa de titanio.

4.2. DEPOSICION DEL MATERIAL FOTOACTIVO SOBRE EL DISPOSITIVO.
Se ha preparado una pasta para poder depositarlos materiales fotoactivos. Para su preparadon
primero se pesan 50mg de material fotoactivo. Seguidamente seafiaden 1.5ml de unadisolucién
preparada previamente con 10ml de acetona (C;H¢O) y 5ml de terpineol (C1,H:30). Luego las
pastas se dejan en el agitador evaporando la acetona.

Debido a que la tension superficial de la pasta impide una aplicacién uniforme, éstase ha
realizado en una placaceramicaa 702C, que permite quese evaporeel terpineoly que aumente
su viscosidad. Para ello se ha colocado el dispositivo sobre un G

papel de aluminio tapando los pixeles superioresy parte del
electrodoinferiorde ITO. De este modo quedauna franjade
material un poco mds extensa que la capa densa (color
naranja de la figura 8). Tras la aplicacion, se deja cada
dispositivo enlaplacahastaque se hayasecadoyadheridoel
material (una horay media aproximadamente).

4.3. APLICACION DEL SPIRO.

El SPIRO-MeOTAD >99.5% se aplica en disolucion mediante
la técnica del Spin Coating para obtener una capa fina que
cubrael dispositivo.Primero se prepara unadisolucion de 170mg de sal de Litio (trifluorometano
sulfonamida Sal de Litio) en 1ml de acetonitrilo (C,Hs;N). En segundo lugar, se utilizan 10ml de
clorobenzeno (CgHsCl), 76.9ul de tert butyl piridinay 166l de la disolucién de sal de litio. En
tercer lugar, se toman 0.5ml de esta disolucion y se le afilade 100mg de Spiro. De esta Ultima
disolucién se depositan mediante la técnica del Spin Coating 35ul en cada dispositivo. Una vez
aplicado el SPIRO, se deja calentardurante una hora a 1102C para eliminar cualquierrastrode
disolvente. Laaplicacion del Spiro mediantelatécnicadel Spin Coating, como el paso posterior,
se han realizado dentro de la cdmara seca.

llustracién 8. Area de aplicacion de la
capa de material.

4.4. APLICACION DEL ORO.
El oro se aplica mediante la técnica de la evaporacién en una campana de vacio. La funcion
principal del oro es conectar el material con los electrodos
(pixeles)de laplaca. Para que existaunabuenaconexidn se debe
limpiar de material esta zona del soporte, si se ha pintado como
seindicaen lafranja naranjade lafiguraanteriorno es necesario
realizar esta limpieza. Una vez se hayan limpiado los dispositivos
se introducen en la mascara E345 Double sided cathode mask
small or single pixel for pixelated cathode substrate system de la
casa Ossila. La mdscara se deposita en la campana de vacio del
evaporador.

4.5. SIMULADOR SOLAR. llustracion 9. Double Sided
Una vez preparados los dispositivos se miden las correspondientes C‘;ﬁﬁ:ﬁ;%‘ﬁ’;IZZZHC‘;;:ZEZE
curvas de intensidad voltaje irradiandolos en el simulador solar. Substrate System E345
Existe un soporte rectangular donde hay cinco electrodos. Un
electrodo se destina solamente para la parte inferior del soporte, la mds grande (ver figura
numero 2). Asi pues los cuatro electrodos sobrantes, se deben de centrar en cada uno en los

pixeles centrales situados a la parte de arriba del soporte (ver figura nimero 2 y anexo).
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4.6. DISPOSITIVOS OPTOELETONICOS FINALIZADOS.

Dispositivos optoelectrénicos
correspondientes al MOF MIL-125(Tl).
Se puede apreciar el color blanco
caracteristico de este material.

Dispositivos optoelectrénicos
correspondientes al MOF MIL-125(Tl)-NH,.

Se aprecia el color amarillo aportado por el
grupo amino que va incorporado en el
ligando orgdnico.

Dispositivos optoelectrdnicos
correspondientes al MOF MIL-125(Tl) @
PEDOT.

Se observa el color azul oscuro. Este color
estd aportado por el polimero PEDOT que se
haincluido en su interior.

Dispositivos optoelectrénicos
correspondientes al MOF MIL-125(TI)-NH, @
PEDOT-1.

Se observa un color que tiende a verde
oscuro. El color verde oscuro proviene del
color amarillo caracteristico del grupo amino
y del color azul oscuro caracteristico del
PEDOT.

Dispositivos optoelectronicos
correspondientes al MOF MIL-125(TI)-NH, @
PEDOT-2.

Se puede observarun colorverde mds oscuro
gue el del material con la primera cantidad de
PEDOT. El aumento de laoscuridad se basa en
el aumento de PEDOT en el MOF.

Tabla 1. Dispositivos electronicos realizados listos para proceder a su medicion el simulador de luz solar.
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1. ESPECTROSCOPIA DE ABOSRCION ULTRAVIOLETA VISIBLE POR
REFLECTANCIA DIFUSA.

Se ha registrado el espectro de absorcién UV-Vis por R.D de todos los materiales con el objetivo
de determinar el rango de longitud de onda en el que absorbe cada material.

En lagrafica 3, se observaque los espectrosde absorcionde los MOFs MIL-125(Ti) y MIL-125(Ti)-
NH, presentan unabanda que vadesde 225 nm hasta 300 nm que es debidaal TizOg (OH),yala
estructura bencénica del ligando tereftalato. También, podemos observar la influencia del
cambio del ligando BDC por el 2-amino benceno dicarboxilico (H,BDC-NH,) en el espectro de
absorcién del MIL-125(Ti)-NH,. En este caso se observa una nueva banda de absorcion centrada
a 400nm que se debe a la presencia del grupo amino en el ligando.

40 — MIL-125-Ti
| —— MIL-125-Ti-NHZ2|

o N

Absorbancia

300 00 500 500 700 300
Wavelength (nm)

Grdfica numero 3. Espectro de absorcion UV-visible por reflectancia difusa de los materiales sin PEDOT.

| —— PEDOT|
2,0
|
< i ~
S \ ~
Z 13 \
m \
o |
o L
93 4
0 |
<€ 10 L )
4
b
\
\\ /
0.5 seomnn
200 700 500 300 1000

Grdfica numero 4. Espectro de absorcion UV-visible por reflectancia difusa del PEDOT.
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En la grafica nimero 4 se observaque el espectrode absorcién del PEDOT presenta unabanda
de absorcidon que empieza a crecer a 400 nm hasta obtener un maximo relativo hacia los 820

nm.

En la grafica 5 se puede observar que laincorporacién del PEDOT en el MIL-125(Ti) provoca la
aparicion de unanuevabandade absorcién desde 400 nm hasta 1200 nm. Del mismo modo, en
la grafica nimero 6 se puede observar que laincorporacién del PEDOT en el MIL-125(Ti)-NH,
provoca la aparicién de una nueva banda de absorcion que se extiende desde 500 hasta 1200
nm. Esta nueva bandade absorcidén que se extiende mas alld de laregidn del visible, confirmala
presenciade PEDOT en los MOFs, MIL-125(TI) @ PEDOT y MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT y ademas

aseguraque dichas muestras presentan absorciéna 532nm requisitoindispensable para poder
ser excitadas con el laser de 532nm.

Absorbancia

3G

29

—— MIL-125-Ti
MIL-125-Ti-PEDOT

Wavelength (nm)

Grdfica numero 5. Espectro de absorcion UV-visible por reflectancia difusa de los materiales con PEDOT.

Abosrbancia

MIL-125-Ti-NH2
MIL-125-Ti-NH2-PEDOT

Grdfica numero 6. Espectro de absorcion UV-visible por reflectancia difusa de los materiales con PEDOT.
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2. FOTOLOSIS DE DESTELLO LASER.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en las medidas de fotélisis de destello
laser de cada material. Todas las medidas se han realizado empleando una suspensién acuosa
de los materiales, porlo que la sefial en el equipo de fotdlisis de deste llo l1aser se haregistrado
por transmision.

2.1. MIL 125(T1) y MIL 125(T1) @ PEDOT.

Cabe destacarque el material MIL 125(Tl) no da sefial tras la excitacion conlaser de 355 nm ni
conldserde 532 nm, debido alafaltadeabsorcién adichas longitudes de onda, como se muestra
en los espectros de absorcién UV-visible por reflectancia difusa.

—— 300nm
0.02 —— 400nm
—— 500nm
— 600Nnm
0.01
g OOMM b e
S :
wn
=
2 001
=
-0.02
-0.03
-0.04 700 Z00 300

us

Grdfica numero 7. Perfil temporal de la sefial de especie transitoria registrada a300nm, a 400nm, a 500nm y a
600nm bajo atmdsfera inerte del MOF MIL-125(Tl) tras la excitacion con Idser de 532nm.

Como se puede observar en esta grafica, la excitacion con ldser de 532nm, no provoca la
generacion de especietransitoria. Esto es consecuencia de no contener el polimero. El polimero
permitiria que el material pudiera absorber en estas longitudes de onda.

41



Alberto Garcia Pla

Espectro MIL 125(Ti) @ PEDOT.

2.1.1.
MIL-125(Ti) @ PEDQT Ar T
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Grdfica numero 8. Espectro de absorcion de especie transitoria
distintos tiempos tras la excitacion con ldser de

del material MIL-125(TI) @ PEDOT registrado a
532 nm bajo atmdsfera inerte.

El espectro de absorcidn de especie transitoria del MIL-125(Tl) @ PEDOT, muestra en el rango
de las longitudes de onda medidas de 300 a 800nm, un continuo de absorcidn cuya intensidad

aumenta a longitudes de onda largas.

2.12. Tiempode vida MIL-125(TI) @ PEDOT.
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Grdfica nimero 9. Espectro de absorcion de especie transitoria del material MIL-125(Tl) @ PEDOT registrado a

distintos tiempos tras la excitacion con ldse

r de 532 nm bajo atmdsfera inerte.
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La grafica numero 9, muestra el perfil temporal de la sefial registrada a 400 nm para este
material. La especietransitoria fotogenerada, no muereincluso 400 ps después de la excitacion,
gue es el tiempo madslargo disponible enla configuracién utilizada. Lasefial obtenidano se ha
podido ajustar a una curva exponencial para determinar el tiempo de vida completo.

2.1.3. Desactivacion MIL-125(TI) @ PEDOT.
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Grdfica nimero 10.1, 10.2, 10.3, 10.4, 10.5, 10.6 (de izquierda a derecha y de arriba abajo). Espectros de absorcion de especie
transitoria y perfiles temporales del material MIL-125(TI) @ PEDOT registrado a distintos tiempos y a 400nm respectivamente
purgados con metanol, oxigeno y diclorometano tras la excitacion con ldser de 532 nm.
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Para determinarlanaturalezade la especie transitoriafotogeneradatras la excitaciéon del MIL-
125(Tl) @ PEDOT, se han realizado experimentos de desactivacién. Para ellos se ha empleado
oxigeno y diclorometano, que son conocidos como atrapadores de electrones, y metanol, que
es conocido como atrapador de huecos. En las graficas nimeros 10.1y 10.2, se puede observar
qgue el metanol desactiva la sefial de especie transitoria registrada desde 300 a 800 nm. Como
el metanol es un atrapadorde huecos, se puede concluirque labandade absorcidon entre 300 y
800 nm corresponde mayoritariamente a la absorcién de los huecos fotogenerados tras la
excitacion con laser. Por otro lado, también se ha purgado la muestra con oxigeno y con
diclorometano, que atrapan los electrones. En las graficas nimero 10.3, 10.4, 10.5y 10.6, se
puede observar quetanto elespectro deabsorciéncomo el perfil temporal de la sefial registrada
a 400 nmen atmésferainerte nose venalteradosporlapresenciade oxigeno o diclorometano.
Este resultadoindicaque los electrones fotogenerados no contribuyen ala bandade absorcién
transitoriaregistrada entre 300 y 800 nm. Los resultados de los experimentos de desactivacdn
permiten concluirque la excitacién del MIL-125(TI) @ PEDOT a 532 nm, (quien absorbelaluza
esta longitud de onda es el PEDOT) provoca la fotogeneracion del estado de separacion de
cargas con huecos enlabandade valenciay electrones enlabandade conduccidn. Estos huecos
fotogeneradosson los responsables del espectro de absorciénde especie transitoriay viven mas
de 400 ps. La explicacion a este hechopodriaser que traslageneracidon del estado de separacion
de cargas fotoexcitado, los electrones se mueven rapido por la banda de conduccién del
polimeroy migran hacia los clusteres inorganicos TigOg(OH), del MOF, que es conocido que
albergan facilmente los electrones. Entonces los huecos que se han quedado en el lugar donde
se generaron, al no tener a los electrones cerca para recombinarse, viven mds tiempoy se
pueden detectar en la escala de microsegundos.

2.2. MIL-125(T1)-NH2 y MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1-2.

2.2.1. Espectros MIL-125(Tl)-NH,.
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Grdficanumero 11. Espectro de absorcion de especie transitoriadel material MIL-125(TI)-NH; registrado a distintos
tiempos tras la excitacion con ldserde 355 nm bajo atmdsfera inerte.
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El espectro de absorcidén de especie transitoria del MOF MIL-125(TI)-NH, muestraunabandade
absorcion intensa centrada a 440 nm. También se observa una absorcidon creciente centrada

alrededor de 800nm.

2.2.2. Tiempo de vida MIL-125(TI)-NH,.
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Grdficanumero 12.Perfil temporal de la sefal de especie transitoriaregistrada a 400nm bajo atmdsfera inerte del
MOF MIL-125(Tl)-NH; tras la excitacion con ldsera 355nm.

La grafica numero 12. muestra el perfil temporal de la sefial registrada a 400nm. El ajuste
cinético de la curva a una suma de dos exponenciales de primer orden permite obtener los
tiempos de vida de las especies generadas. T1=46.897 us y T2>400 ps.
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Grdfica nuimero 13. Perfil temporal de la sefial de especie transitoria registrada a 300nm, a 400nm, a 500nm y a
600nm bajo atmdsfera inerte del MOF MIL-125(Tl)-NH. tras la excitacion con Idser a 532nm.

En la grafica 13 se observa que el material MIL-125(TI)-NH, no genera una especie transitoria
tras excitar con ldser de 532nm. Esto se debe a que no absorbe a esta longitud de onda.
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2.2.3. Desactivacién MIL-125(TI)-NH,.
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Grdfica nimero 14.1, 14.2, 14.3, 14.4, 14.5, 14.6 (de izquierda a derecha y de arriba a abajo). Espectros de absorcion de especie

transitoria y perfiles temporales del material MIL-125(TI)-NH. registrado a distintos tiempos y a 400nm respectivamente purgados
con metanol, oxigeno y diclorometano tras la excitacion con ldser de 355 nm.

Para determinar la naturaleza de las especies transitorias fotogeneradas, se realizaron los
correspondientes experimentos de desactivacion. En las graficas 14.3, 14.4, 14.5 y 14.6, se
puede observar que la banda de absorcion centrada a 440 nm se desactiva en presencia de
oxigenoy diclorometano, que atrapanlos electrones, perosigue quedando una sefial residual.
Las graficas 14.1 y 14.2 muestran que la intensidad de dicha banda de absorcién disminuye
ligeramente en presencia de metanol, que atrapa los huecos. Este resultado permite conduir
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gue las especies transitorias que contribuyen ala absorcidon observada entre 350y 700 nm son
principalmente los electrones fotogenerados tras la excitaciény también, los huecos en menor
medida. En las graficas 14.1 y 14.3, también se puede observar que la banda de absorcion
centradaa 800nm se desactivaen presenciade oxigenoyaumentaen presenciade metanol, lo
que indicia que corresponde a la absorcion de los electrones fotogenerados.

Basandonos en los precedentes bibliograficos, en los que se describe que tras la absorcién de
luz se produce un proceso de transferencia electronica fotoinducida desde el ligando hadia el
cluster inorganico, los electrones fotogenerados responsables de la absorcidn entre 350 y 700
nm podran estar localizados en los clUsteres inorgéanicos de MOF TigOg(OH), mientras que los
huecos que absorben en esta mismazona del espectro se encontrarian localizados en el dtomo
N del grupo amino del ligando organico. Los electrones responsables de la absorcién a 800 nm

podrian ser electrones solvatados por el disolvente, procedentes del atomo N del grupo amino,
tras un proceso de fotoexpulsion.

2.2.4. Espectros MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1 a 355nm.
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Grdfica numero 15. Espectro de absorcidon de especie transitoria del material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1
registrado a distintos tiempos tras la excitacion con laser de 355nm bajo atmdsfera inerte.

En la grafica nimero 15, se puede observar que el espectro de absorcién de especie transitoria
del MIL-125(TI1)-NH, @ PEDOT-1 muestraunabanda centrada a 440nm. Esta banda se extiende
desde 370 nm hasta los 700n nm. La forma que muestra este espectro es similar al espectro
registrado para el MOF sin PEDOT. En la comparacién se observa que en el espectrosin PEDOT

esta banda es mads pronunciada y definida que en el espectro con PEDOT. También se observa
la banda centrada a 800 nm.
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2.2.5. Tiempode vida MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1 a 355nm.
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Grdfica nimero 16. Perfil temporal de la sefial de especie transitoria registrada a 400nm bajo atmdsfera inerte del
MOF MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1 tras la excitacion con Idser a 355nm.

La grafica numero 16 muestra el perfil temporal de la sefial registrada a 400 nm. Se puede
observarque adiferenciade lagraficanimero 12, enlagraficanimero 16 la especie transitoria
muere practicamenteen laescalade tiempodisponible ennuestra configuracién. Se ha ajustado
la sefial a una exponencial de primer orden y el tiempo resultante es T1=16.12 pus. Se observa
que este tiempo de vidaes menor que los obtenidos en lagraficanimero 12. Se puede concluir

que la incorporacion del PEDOT en el MIL-125(Tl)-NH, disminuye el tiempo de vida de las
especies transitorias fotogeneradas.

2.2.6. Desactivacion MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1 a 355 nm.
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Grdfica numero 17.1, 17.2 (de izquierda a derecha). Espectro de absorcion de especie transitoria y perfil temporal
del material MIL-125(Tl)-NH. @ PEDOT-1 registrado a distintos tiempos y a 400nm respectivamente purgados con
metanol tras la excitacion con ldser de 355 nm.
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Grdficanumero 18.1, 18.2, 18.3, 18.4 (de izquierda a derecha y de arriba a abajo). Espectros de absorcion de especie
transitoria y perfiles temporales del material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1 registrado a distintos tiempos y a 400nm
respectivamente purgados con oxigeno y diclorometano tras la excitacion con ldser de 355 nm.

Para determinar la naturaleza de las especies transitorias se realizaron los correspondientes
experimentos de desactivacion. En las graficas numero 17.1, 17.2, 18.1, 18.2, 18.3 y 18.4 se
observaque, al igual que ocurria para el MOF sin PEDOT, las especies responsables de labanda
de absorcidn centrada a 440 nm se desactivan tanto en presencia de oxigeno y diclorometano
como en presenciade metanol, portanto las asignamos a electrones y huecos. También en este
caso la banda centrada a 800 nm se desactiva en presencia de oxigeno y diclorometanoy
aumentade intensidad en presenciade metanol, porlo que la asignamosa la absorcion de los
electrones. En la graficas nimeros 17.1 y 17.2, se puede observar que la sefial del material
purgado con metanol tiene unaintensidad menor. Esto es indicadorde que los huecos en este
transitorio contribuyen ala absorcidn a estalongitud de onda. Las graficas nimeros 18.1y 18.2
muestran que el oxigeno disminuye laintensidad de lasefial, asipues, se intuye la presenda de
electrones. En comparacion con el material MIL-125(TI)-NH,, el material MIL-125(TI)-NH, @
PEDOT-1, laintensidad de las sefiales es menory el espectro esta menos definido. Portanto, el
estado de separacion de cargas con huecos y electrones estd menos localizado en el material
MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1.

Basandonos en los precedentes bibliograficos, tras la excitacion se produce un proceso de
transferencia electrénica fotoinducida desde el grupo amino del ligando hasta la banda de
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conduccidn del polimero generdndose un hueco sobre el N del grupo aminoy un electrén que
se deslocaliza por la banda de conduccidn del polimero, recombinandose mas rapidamente
debido ala gran movilidad de los electrones en el polimero.

2.2.7. Espectros MIL-125(TI)-NH2 @ PEDOT-1a 532nm.

—e— 8558
—&— 190 us
0.004 MIL-125(T1)-NH, @ PEDOT-1 oy 305 8
0.003 ;".
i

0.002) +1 ;

-0.001

400 600 800
nm

Grdficanumero 19. Espectro de absorcion de especie transitoria del material MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1 registrado
a distintos tiempos tras la excitacion con ldser de 532 nm bajo atmdsfera inerte.

En la grafica numero 19, se puede observar un continuo de absorcién cuya longitud de onda
aumenta a longitudes de onda largas. Esta diferencia entre el espectro del MIL-125(TI)-NH, @
PEDOT-1registradoa 355 nmy el espectrodel MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1registradoa532nm,
se debeaquea532 nmlo quese estd excitandoesel PEDOTy no el MOF. También se observa

la banda centrada a 800 nm.

50



Alberto Garcia Pla

2.2.8. Tiempode vida MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1 a 532nm.
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Grdfica numero 20. Perfil temporal de la seiial de especie transitoria registrada a 400nm bajo atmdsfera inerte del
MOF MIL-125(Tl)-NH; @ PEDOT-1 tras la excitacion con Idser a 532nm.

En lagrafica numero 20, se muestrael perfil temporal de lasefalregistradaa400 nm. Se puede
observarque adiferenciade lagraficanimero 26, en lagraficanimero 34 laespecie transitoria
no muere en laescalade tiempo disponible en nuestra configuracion. El tiempo de vida es mayor
de 400 ps. Se puede concluirque al excitara 532 nm, el MOF MIL-125(TI)-NH, alarga el tiempo

de vida de las especies transitorias fotogeneradas al excitar el PEDOT.
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2.2.9. Desactivacion MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1a 532nm.
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Gréfica nimero 21.1. 21.2, 21.3, 21.4, 21.5, 21.6 (de izquierda a derecha y de arriba abajo). Espectros de absorcion
de especie transitoria y perfiles temporales del material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1 registrado a distintos tiempos y
a 400nm respectivamente purgados con metanol, oxigeno y diclorometano tras la excitacion con Idser de 532 nm.

Para determinar la naturaleza de las especies transitorias se realizaron los correspondientes
experimentos de desactivacion. Las graficas 21.1, 21.2, 21.3, 21.4, 21.5 y 21.6 muestranque el
continuo de absorcién se desactiva tanto en presencia de oxigeno, como en presencia de
metanol, sin embargo, se activa en presencia de diclorometano. Los resultados de los
experimentos de desactivacidon permiten concluir que la excitacion del MIL-125(Tl)-NH, PEDOT
a 532 nm, quien absorbe luzaestalongitud de ondaes el PEDOT, provocalafotogeneracion del
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estado de separacién de cargas con huecos enla bandade valenciayelectronesenlabandade
conduccién. La explicacion a este hecho podria ser que tras la generacién del estado de
separacion de cargas fotoexcitadoen losorbitalesdel polimero, los electronesse mueven rapido
por la banda de conduccién del polimero y migran hacia los clisteres inorganicos de TigOs.
Entonces, los huecos o bien se quedan en el lugar donde se han generado o migran haciael N
del grupo amino, que estabiliza las cargas positivas. De este modo, los huecosy electrones
tardan mas tiempo en recombinarse y por eso se pueden detectar en la escala de los
microsegundos.

2.2.10. Comparacion de las cantidades de PEDOT.
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Grdfica nimero 22.1, 22.2 (de arriba a abajo). Espectros de absorcion de especie transitoria del material MIL-
125(TI)-NH, @ PEDOT-1y MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-2, registrados a distintos tiempos tras la excitacion con Idser de
532nm bajo atmdsfera inerte.
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Grdficanumero 23. Comparaciénde los espectros de absorcion de especie transitoria de los materiales
MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1y MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-2, registrados tras la excitacién con laser de
532nm bajo atmdsfera inerte.

El material MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-1se corresponde con el MOF que menos Pedot contiene.

Por el contrario, el material MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-2 es el MOF que mas Pedot contiene. Si
se observan los espectros de estos materiales, se puedellegarala conclusién que a mas cantidad

de Pedot, menos pronunciadaesla banda a centradaa 440 nm. Esto se puede deber, como se
ha dicho anteriormente, a la gran capacidad conductora del polimero.

2.3. PEDOT.
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Grdfica nimero 24. Perfil temporal de la sefial de especie transitoria registrada a 400nm bajo atmdsfera inerte del
PEDOT tras la excitacion con ldser a 532nm.
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El espectro de absorcion de especie transitoriay el perfil temporal de lasefial registrada a 400
nm del PEDOT se deben al ruido producido por el instrumento de medicién, poniendo de
manifiesto que laexcitacion del PEDOT dalugara lafotogeneracién de huecosy electronesque
se recombinanrdpidamenteentre ellos, no pudiendo ser detectados en la escala de tiempos de
los microsegundos.
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3. DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS.

En este epigrafe se va a comentarla distinta “eficacia” de los dispositivos preparados con cada
uno de los materiales antes caracterizados fotofisicamente. La “eficacia” se vaa evaluar en base
alos resultados de los cuatro parametros que la definen:

- Intensidad de corriente.
- Densidad de Corriente.

- Voltaje.
- Factor de Forma.

El factor de forma se define como una relacidn entre el producto de la intensidad maximay el

voltaje mdéximo divido por el producto de la intensidad y el voltaje entregados por los
dispositivos optoelectrénicos.

FF = Imax- Vmax/ldo. Vdo

Esta relacion define laformarectangulardelacurval/V.la curval/V eslarepresentaciénde la
densidad de corriente versus el voltaje. El valor del factor de forma se encuentraentre Oy 1
puesto que luego se expresa en porcentaje. El objetivo de obtenerel factor de forma reside en
qgue es un indicador fundamental del rendimiento del dispositivo pues nos indicay cuantificala
presencia de pérdidas electrénicas. Es la relaciéon entre la potencia maxima que puede
proporcionar el dispositivo optoelectrénico y la potencia real que proporciona.
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Grdfica numero 45. Ejemplo curva J/V (Densidad de corriente-voltaje) del MIL-125(Tl).
Los materiales empleados como fase activa en la construccion de los dispositivos son:

- MIL-125(Ti).

- MIL-125(Ti)-NH,.

- MIL-125(Ti) @ PEDOT.

- MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT-1.
- MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT-2.
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Se han fabricado dos dispositivos con cada material en cada tanda y se han implementadodos
tandas. Esto hace un total de veinte dispositivos que han sido medidos. Se han realizado 12
medidas de cada pixel de cada dispositivo. De este modoqueda una muestra poblacional de 192
datos que en algunos casos se ha visto reducida por resultados infinitamente grandes y/o
resultados infinitamente pequeiios que han sido descartados, pues no representaban la
realidad. Eso puede ser debido a errores accidentales causa de una fluctuacién intensa de la
corriente, efectos estroboscopicos de la lampara y/o mala conexion entre los electrodos de la
celdasolar, entre otros. Asi pues, se han realizado andlisis basados en la estadistica descriptiva
de cada parametro devuelto por el dispositivo. Los pardmetros son:

- Imax

- Vmax

- ldo

- Vdo

- FF

- Jsc(densidad de corriente).

3.1.FACTOR DEFORMA.

MIL-
F (%) MiL- 1 ;‘;’;.Ln )- MIL-125(Ti) M_’ ’L\;:ésg’) 125(T1)-
125(Ti) NH2 @ PEDOT PEDOT - 1 NH2 @
PEDOT-2
Media 27.266 26.973 27.953 26.741 26.280
Error tipico 0.190 0.483 0.309 0.188 0.129
Mediana 26.448 25.364 25.795 25.702 26.495
Moda
Desviacion estandar 2.627 5.802 3.725 2.551 1.673
Varianza de la muestra 6.900 33.661 13.877 6.508 2.799
Curtosis 0.388 -1.177 -0.946 1.004 -0.047
Coeficiente de asimetria 1.012 0.400 0.931 1.267 -0.327
Rango 11.892 18.315 10.227 13.174 9.649
Minimo 22.729 18.506 25.087 22.537 20.993
Maximo 34.621 36.821 35.314 35.712 30.643

Tabla 2. Andlisis estadistico del factor de forma.

En este caso, no se ha podido obtenerlamoda, puesto que todos los datos de la poblacion son
distintosy no se puede determinarlafrecuenciade aparicién de cadauno de ellos. Entodos los
casos los coeficientes de asimetriano son demasiado grandes, tanto en asimetria positiva como

en negativa y si se observa la curtosis, se aprecia que tampoco distan mucho del valor
mesocurtico. Asi pues, se puede concluir que la distribucidn se acerca a una normal.

En cuanto al error tipico o estandar, indica que la media muestral, no va a diferir mucho de la
mediapoblacional. Entercerlugar, observando que la mediana, valor estadisticamente robusto,
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no difiere mucho de la media, se puede acreditar una buenafiabilidad ala mediadel factor de

forma.
3.2. VOLTAJE MAXIMO E INTENSIDAD MAXIMA.
MiL- MIL-125(Tl) 1;;,;;-‘) 192’;;)
, F i)- =
Vmax (V) MIL-125(Ti) 12,\‘15272:)- Bl | e N2 @
PEDOT-1 PEDOT-2
Media 0.250 0.205 0.187 0.179 0.139
Error tipico 0.012 0.013 0.021 0.013 0.013
Mediana 0.268 0.132 0.037 0.117 0.040
Moda 0.141 0.127 0.017 0.023 0.015
Desviacion estandar 0.166 0.158 0.247 0.173 0.164
Varianza de la muestra 0.027 0.025 0.061 0.030 0.027
Curtosis -0.986 1.116 -0.987 2.759 0.909
Coeficiente de asimetria 0.216 1.528 0.958 1.664 1.280
Rango 0.572 0.630 0.638 0.975 0.677
Minimo 0.007 0.070 0.016 0.018 0.013
Maximo 0.580 0.700 0.654 0.993 0.691

Tabla 3. Andlisis estadistico del voltaje

En este caso, se observa que los coeficientes de curtosis se acercan suficientemente en
practicamente todos los materiales avalores reducidos. Por otro lado, el coeficiente de sesgo o
asimetriade todos los materiales también se acercaal de unadistribucién mdas normal que muy
asimétrica. Si es cierto, que la mediana y la media en el material MIL-125(Ti) @ PEDOTy en el
material MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT distan bastante en comparacion a los otros materiales.
Observando ladesviacién tipica se puede decir que hay dispersion. A pesar de ello, el MIL-125(Ti)
ofrece una semejanza muy notable entre el rango medio y la media.

VL MiL- MiL-
Imax (A) MIL-125(Ti) 12’321;)- Ngf:Ez;gT’) lljflgg) llijgg)
PEDOT-1 PEDOT-2
Media 2.60E-07 6.31E-07 2.76E-07 1.37E-07 3.55E-07
Error tipico 3.51E-08 6.44E-08 2.59E-08 1.89E-08 3.12E-08
Mediana 1.13E-08 5.90E-08 2.64E-08 8.82E-09 1.15E-08
Moda 1.06E-08 1.12E-08 8.46E-09 6.00E-09 8.23E-09
Desviacion estandar 4.86E-07 7.73E-07 3.11E-07 2.57E-07 4.05E-07
Varianza de la muestra 2.37E-13 5.98E-13 9.70E-14 6.61E-14 1.64E-13
Curtosis 2.23E+00( -1.58E+00( -1.86E+00 6.09E-01| -1.40E+00
Coeficiente de asimetria 1.87E+00 5.88E-01 3.79E-01 1.56E+00 5.13E-01
Rango 1.74E-06 1.94E-06 7.17E-07 7.93E-07 1.15E-06
Minimo 7.35E-09 1.10E-08 8.42E-09 5.32E-09 4.65E-09
Maximo 1.75E-06 1.96E-06 7.25E-07 7.98E-07 1.16E-06

Tabla 4. Andlisis estadistico de la intensidad mdxima.
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En el caso de lasintensidades maximas que puede dar el dispositivo, siguen habiendo dispersién
en las medidas, como se puede ver realizando el rango medio y observando la desviacién
estandar. Los valores mas frecuentes en todos los casos son los mas bajos como se puede
observar en la moda. El error tipico, considerando la escala de los nano-amperios es bastante
alto. Por todo esto, no se puede concluir con una gran certeza que los valores medios puedan

representar la realidad, pero si que se pueden utilizar las medias para determinar algunas
conclusiones.

3.3. VOLTAIE, INTENSIDAD Y DENSIDAD DE CORRIENTE APORTADOS POR
EL DISPOSITIVO OPTOELECTRONICO.
MiL- MIL-125(Tl) 12;,;;-‘) 1;\:;;)
. 2 1)- =
Vdo (V) MIL-125(TI) 12:21;)— @ PEDOT NH2 @ NH2 @
PEDOT-1 PEDOT-2
Media 0.441 0.367 0.338 0.314 0.232
Error tipico 0.020 0.021 0.037 0.019 0.019
Mediana 0.493 0.257 0.062 0.231 0.081
Moda 0.016 0.223 0.032 0.037
Desviacion estandar 0.271 0.256 0.440 0.260 0.247
Varianza de la muestra 0.073 0.065 0.194 0.068 0.061
Curtosis -1.013 0.699 -1.154 -0.129 -1.212
Coeficiente de asimetria 0.022 1.472 0.902 1.086 0.799
Rango 0.962 0.911 1.026 0.861 0.713
Minimo 0.015 0.128 0.032 0.037 0.029
Maximo 0.977 1.039 1.058 0.898 0.741
Tabla 5. Andlisis estadistico del voltaje del dispositivo optoelectrdnico.
MiL- MiIL-125(T1) 132;;-‘) 12‘;’?7-1)
. = i)- =
Ido (A) MIL-125(TI) 12,5;(./1;)- @ PEDOT NH2 @ NH2 @
PEDOT-1 PEDOT-2
Media 5.10E-07 8.57E-07 5.48E-07 2.70E-07 7.12E-07
Error tipico 6.85E-08 1.05E-07 5.24E-08 3.78E-08 6.10E-08
Mediana 2.18E-08 6.86E-08 5.10E-08 1.59E-08 2.26E-08
Moda 1.72E-08 2.30E-08 1.36E-08 1.48E-08
Desviacion estandar 9.50E-07 1.26E-06 6.31E-07 5.14E-07 7.91E-07
Varianza de la muestra 9.02E-13 1.58E-12 3.98E-13 2.64E-13 6.26E-13
Curtosis 2.01E+00| -8.63E-01| -1.83E+00 6.65E-01| -1.50E+00
Coeficiente de asimetria 1.83E+00 1.00E+00 4.18E-01 1.59E+00 4.49E-01
Rango 3.29E-06 3.41E-06 1.45E-06 1.56E-06 2.12E-06
Minimo 1.62E-08 1.55E-08 1.45E-08 1.11E-08 1.27E-08
Maximo 3.31E-06 3.42E-06 1.46E-06 1.57E-06 2.13E-06

Tabla 6. Andlisis estadistico de la intensidad de los dispositivos optoelectronicos.
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MiL- MiIL-125(T1) 13;,;;-‘) 122;;)
, = i)- =
Jsc (A/m2) MIL-125(TI) 12,6;(./1;)- @ PEDOT NH2 @ NH2 @
PEDOT-1 PEDOT-2
Media 1.28E-05 2.40E-05 1.37E-05 6.84E-06 1.78E-05
Error tipico 1.71E-06 2.69E-06 1.31E-06 9.42E-07 1.53E-06
Mediana 5.46E-07 2.21E-06 1.27E-06 3.97E-07 5.56E-07
Moda 4.97E-07 3.40E-07 3.75E-07
Desviacion estandar 2.37E-05 3.23E-05 1.58E-05 1.28E-05 1.98E-05
Varianza de la muestra 5.64E-10 1.04E-09 2.49E-10 1.64E-10 3.91E-10
Curtosis 2.01E+00| -1.21E+00( -1.83E+00 5.26E-01| -1.50E+00
Coeficiente de asimetria 1.83E+00 8.18E-01 4.18E-01 1.55E+00 4.47E-01
Rango 8.24E-05 8.47E-05 3.61E-05 3.90E-05 5.29E-05
Minimo 4.06E-07 3.96E-07 3.62E-07 2.77E-07 3.18E-07
Maximo 8.28E-05 8.50E-05 3.65E-05 3.93E-05 5.33E-05

Tabla 7. Andlisis estadistico de la densidad de corriente.

Procediendo como en epigrafes anteriores, se establece que la mediana y la moda estan muy
igualadas y la media es la que dista mas en las tablas nimeros 4, 5y 6, como en las ocasiones
anteriores. También como en ocasiones anteriores, el material que mas datos estables otorga
es el MIL-125(Ti) y el MIL-125(Ti) @ PEDOT, aunque en el caso de la densidad de corriente,
podriamos incluir al material con el amino, sin el PEDOT (MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT). Aungue
no se puede asegurar en un porcentaje alto que la media representa fielmente la realidad, si
gue se puede utilizar esta, con precaucién, para representar la “realidad”.

3.4. CONCLUSION ANALISIS ESTADISTICO.

Los dispositivos electrénicos se realizan de uno en uno. Aunque se intenta trabajar lo mas
homogéneamente posible, es imposible realizarlos todos con las mimas caracteristicas
estructurales. Ni el espesorde lacapa densade titanio, ni el espesor del MOF, ni el espesor de
la capa de Spiro, nitampoco la capa de oro vana seriguales enla propiadistribucion superficial
de la cada celda. Teniendo en cuenta que se miden cuatro pixeles, de cuatro celdas de cinco
materiales distintos, caben infinitas imperfecciones que por menudas que sean, crean
diferencias sustanciales enlos datos recogidos. Ya se sabe que al hablarde nanotecnologia, es
inherente hablar de precision a nivel de nanémetros.

Este hecho, puede explicar la variabilidad de los resultados obtenidos en las tablas anteri ores.
Sin embargo cabe destacar, que en la tabla correspondiente al factor de forma, si se tiene una
respuesta mas uniforme. Se ha definido anteriormente el factor de forma, como uno de los
factores mas determinantes para medir la calidad de un dispositivo. El factor de forma
determinael nimero de pérdidas electrdnicas presentesen cada dispositivo y cuanto mayor sea
éste, menores pérdidas. Se observa que los mejores factores de forma corresponden a los
materiales MIL-125(Ti), MIL-125(Ti)-NH, y MIL-125(Ti) @ PEDOT. Por otro lado, aunque exista
ciertavariabilidad, otro de los factores determinantes en el funcionamiento de un dispositivo es
ladensidad de corriente generada. Como se hacomentado anteriormente, los datos que en este
orden otorgan cierta fiabilidad son los correspondientes a los MOFs MIL-125(Ti), MIL-125(Ti)-
NH, y MIL-125(Ti) @ PEDOT, que se corresponden con los mejores resultados también para la
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densidad de corriente. Cabe destacarcomo excepcidn, laobtencién de unbuenresultado para
el MIL-125(Ti)-NH, @ PEDOT-2en el parametro de ladensidad de corriente. Teniendo encuenta
losresultados paralos voltajesy lasintensidades, no cabe duda que los materiales con mejores
resultados sonlos nombrados en los dos parrafos anteriores. Si se observan las tablas nimero
3, nUmero 4, niumero 5 y nimero 6 se puede determinar que los materiales que no contienen
PEDOT son capaces de generar mayores voltajes y mayores intensidades. Observando mas
detenidamente las tablas para los materiales sin polimero, se puede apreciar que los mayores
voltajes se corresponden al MOF MIL-125(Ti) y las mayores intensidades al MOF MIL-125(Ti)-
NH,. Por ultimo, enreferenciaalas intensidades, enlatablanimero 7, se puede observar que
el material con mayor densidad de corriente también es el MOF MIL-125(Ti)-NH,.

ANALISIS DE VARIANZA FACTOR DE FORMA DE LOS MOFs MIL-125(T1), MIL-125(Tl)-NH2,
MIL-125(TI) @ PEDOT.
Origen de sumade | Grados de Promedio 5 ) \(alor
las . de los F Probabilidad | critico para
. . cuadrados | libertad
variaciones cuadrados F
Entre
grupos 67.754425 2| 33.8772125| 1.87235235 0.155015868( 3.01674938
Dentrode
losgrupos | 7762.06689 429| 18.093396
Total 7829.82132 431

Tabla 8. Andlisis de la Varianza correspondiente al factor de forma.

ANALISIS DE VARIANZA DENSIDAD DE CORRIENTE DE LOS MOFs MIL-125(Tl), MIL-125(TI)-
NH2, MIL-125(TI) @ PEDOT Y MIL-125(Tl)-NH2 @ PEDOT-2.

Crociice Sumade | Grados de I - Valor critico
las . de los F Probabilidad
.. cuadrados | libertad para F
variaciones cuadrados
Z:ereos 1.2816E-08 3| 4.2718E-09| 7.71567324| 4.63965E-05| 2.62048288
Dentrode |5 1ceor o7 572| 5.5366E-10
los grupos
Total 3.2951E-07 575

Tabla 9. Andlisis de la Varianza correspondiente a la densidad de corriente.

Se ha realizado el andlisis de lavarianza para determinarsi se puede aceptarlahipétesis nulay
constatar que tanto las medias del factor de forma y las medias de la densidad de corriente de

los materiales nombrados anteriormente y que figuran en los encabezados de las tablas son
iguales o diferentes.
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Comose observaenlatablanumero 7, el Testde Fisher otorgaun valorinferioral valor critico.
Esto implicaque con un porcentaje de errorestadistico de tipo 1 de valor 0.05, es decir, con un
error del 5% se puede aceptar la hipdtesis nulay decir que en cuanto a factor de forma no hay
grandes diferencias entre uno de estos tres materiales.

Por otro lado, en la tabla nimero 8, el Test de Fisher muestra que la hipétesis nula ha de ser
rechazada, puesto que el valor critico es menor que el valor mostrado por el Test de Fisher. Esto
implica que entodos losmateriales existen diferencias significativasentre lasmuestras tomadas
para cada uno de estos MOFs y que por tanto las medias no pueden ser consideradas como
homogéneas.

Por todos estos resultados puede concluirse que en cuanto a factor de forma no difiere mucho
unodel otro, pero en cuanto a densidad de corriente e intensidad el que mds valor proporciona
esel MIL-125(Ti)-NH,. Por todo esto, es el material que mayor separacidn de carga produce. En
cuanto a voltaje encircuito abierto (el voltaje que entrega el MOF), el material que mas entrega
es el MIL-125(Ti).

Se ha observado que los MOFs que no contienen PEDOT son los que mas separacién de carga
generany los que masvoltaje entregan. Este es debido aque el PEDOT facilitala recombinacidn
de las especies fotogeneradas, provocando que el estado de separacion de cargas viva menos.

Por ultimo, queda comentar la eficiencia de estos dispositivos. La eficiencia es el cociente entre
la potencia maxima que entrega el dispositivo y la potencia que incide en el dispositivo.

Pmax

n 100

Pincidente
Las eficiencias de todos los dispositivos han dado valores por debajo del 0.01%, lo cual es un
valor muy reducido para los rendimientos solares encontrados actualmente en los paneles
solares, entre un 25% los mds costosos a nivel comercial y un 10% los de mas bajo coste a nivel
comercial.

Sin embargo, este proyectofinal de grado, ha constatado que estos materiales, si que pueden
utilizarse como semiconductoresy en lafabricacion de dispositivos optoelectrénicos ya que son
capaces de generar estados de separacion de cargas al incidir sobre ellos luz natural.
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CAPITULO IV

CONCLUSION
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CONCLUSION

De las medidas realizadas se puede concluir que el PEDOT tiene una movilidad de cargas muy
rdpida. Los electrones y los huecos fotogenerados tras la excitacion del PEDOT se recombinan
tan rdpido que no se pueden detectarenlaescalade tiempo de los microsegundos. En cambio,
los MOFs al ser excitados con una luz de unalongitud de onda adecuada, se comportan como
semiconductores, generando el estado de separacién de cargas detectable en la escala de
tiempo de los microsegundos. Al estar las cargas mads localizadas, se mueven peor y se
recombinan de forma separada. Este hecho hace que la especie transitoria viva mas tiempoy
pueda ser detectada en la escala de tiempos de los microsegundos. Cuando se incorpora el
polimero dentro de los MOFs, el polimero provoca que las cargas fotogeneradas tras la
excitacion del MOF se muevan mas rapidamente (mayor movilidad) por lo que se recombinan
antes y el estado de separacién de cargas vive menos tiempo.

Por tanto, los resultados de las medidas fotofisicas permiten concluir que el MOF por si mismo,
presenta mejorseparacionde cargas que el conjunto de MOFy PEDOT cuando quien absorbe la
luze iniciael proceso de separacidon de cargas es el MOF. Sin embargo, unade las ventajas de la
incorporacién del PEDOT, es la existencia de fotoactividad a 532 nm (regidn visible). Se ha
observado que los MOFs MIL-125(Tl) y MIL-125(Tl)-NH, no presentan fotoactividad a 532 nm y
gue estos mismos materiales con PEDOT (MIL-125(Tl) @ PEDOT, MIL-125(Tl)-NH, @ PEDOT-1y
MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-2) si presentan fotoactividad a 532 nm cuando quienabsorbe la luz
esel polimero, PEDOT, la presencia del MOF aumenta el tiempo de viday estabiliza el estado de
separacion de cargas, proporcionando agrupaciones de atomos que albergan y estabilizan los
huecos y electrones fotogenerados.

Por otro lado, respecto a las mediciones realizadas de los dispositivos optoelectrénicos y
observando el analisis de estadisticadescriptivay los ANOVAS realizados alos pardmetros mas
caracteristicos de estas celdas fotovoltaicas, el MOF que mejorse postulaen este ambitoesel
MIL-125(TI)-NH, por ser el que proporciona una mayor densidad de corriente.

Cabe destacar que, aunque la hipdétesisinicial de este trabajo fin de grado era incorporar el
polimero PEDOT dentro del MOF para aumentarel tiempo de vidadel estado de separacién de
cargas y de este modo aumentarel rendimiento de los materiales estudiados comofase activa
para su aplicacién optoelectrénica, se haobservado que el MOF presenta mejores propiedades
semiconductoras que el MOF con PEDOT. Esto abre un amplio abanico de posibilidades parala
aplicacién en laindustria o mejorar aquellos que ya estan implantados.
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1. UNIDADES DE OBRA.

El cédigo que empiezaporlaletraCcorrespondealas unidades de obrade la parte experimental
de caracterizacién fotoquimica. Por consiguiente, las unidades de obra cifradas con el cédigo
gue empieza por D se corresponden a las unidades de obra de la parte experimental de |la
preparacidon y medicién de los dispositivos optoelectrénicos.

1.1. UNIDADES DE OBRA DE LA CARACTERIZACION DE LOS MOFs.

CODIGO UD )
DE OBRA MAGNITUD| DESCRIPCION

MOFs sintetizados que posteriormente seran utilizados para
la caracterizacién fotoquimica y la implementacién de los

C.1 hr dispositivos optoelectrénicos. Los MOFs requieren de una
planificacidonpor parte de los técnicosdel laboratorio, pues su
elaboracién es muy costosa.
Aparatos de caracterizacién fotofisica. Requieren de tiempo

C.2 hr para que los responsables de estos elementos entrenen al
alumno sobre cémo utilizarlos.

C3 gr Xanthona 97% CAS-90-47-1

C4 gr Rutenio 99.99% CAS-7440-18-8

C5 mL Acetonitrilo 99.98% CAS-75-05-8

C.6 mL Metanol 99.98% CAS-65-56-1

Cc.7 mL Diclorometano 99.98% CAS-75-09-2

C.8 mL Oxigeno Gas CAS-7782-44-7

C.9 mL Nitrégeno Gas CAS-7727-37-9

c.10 mL Argdn Gas CAS-7440-37-1

C.11 ud Bata de laboratorio

C.12 ud Viales de Vidrio

C.13 ud Septums

C.14 ud Pepitas de precision Eppendorf

c15 Ud Cubeta‘de cuarzo para los espectofotémetro de destello laser
y UV-Vis.

C.16 ud Agujas de puncién intramuscular

C.17 uUd Agujas largas

C.18 ud Puntas de pipetas de precision

C.19 ud Pipetas Pasteur 5ml

C.20 uUd Guantes de Nitrilo

C.21 ud Espatula

C.22 ud Soportes

C.23 Ud Pinzas metadlicas

Tabla 10. Unidades de obra de la parte de caracterizacion de los materiales reticulados metal-orgdnicos.
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1.2. UNIDADES DE OBRA DE LOS DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS.

UNIDADES DE OBRA DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS
CODIGO UD .
DE OBRA MAGNITUD| DESCRIPCION
Aparatos necesarios parala implementacién de los
D.1 hr dispositivos optoelectrénicos. Se requiere un entrenamiento
previo por parte del técnico de laboratorio.
Aparatos necesarios parala realizacién de lasimulaciéon
D.2 hr solar.Se requiere de un entrenamiento previo por parte del
técnico de laboratorio.
D.3 gr Spiro-MeOTAD 99% CAS-207739-72-8
D.4 mL Acetona CAS-67-64-1
D.5 mL Terpineol CAS-98-55-5
D.6 mL Isopropéxido IV (Ti) 98% CAS-546-68-9
D.7 mL Acetil acetona CAS-123-54-6
D.8 mL Clorobenzeno 99.8% CAS-108-90-7
D.9 mL Tertbutylpiridina CAS-3978-81-2
D.10 gr Sal de Litio
D.11 nm Oro
D.12 ud ITO Substrates for Photovoltaics (Pixelated Cathode)
D.13 ud Gafas de Proteccién
D.14 ud Pistolade Spray
D.15 m Celo
D.16 m Papel de aluminio
D.17 ud Imdan agitador

Tabla 11. Unidades de obra de la parte de implementacion de los dispositivos optoelectronicos.
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2. PRECIOS UNITARIOS.

2.1. PRECIOS UNITARIOS DE LAS UNIDADES DE OBRA DE LA CARACTERIZACION
DE LOS MOFs.
CODIGO
UD DE MAGNITUD| DESCRIPCION U:T'II'E:II?CI)O
OBRA
MOFs sintetizados que posteriormente seran
utilizados para la caracterizacidon fotoquimicay la
implementacion de los dispositivos
¢l hr op’lcooelectrénicos. Los MOFs requieren |Dde una 64.38 €
planificacion por parte de los técnicos del
laboratorio, pues su elaboracién es muy costosa.
Aparatos de caracterizacion fotofisica. Requieren
co hr de tiempo para que los responsables de e:stos 103.00 €
elementos entrenen al alumno sobre cémo
utilizarlos.
C3 gr Xanthona 97% CAS-90-47-1 1.28 €
C4 gr Rutenio 99.99% CAS-7440-18-8 210.50 €
C.5 mL Acetonitrilo 99.98% CAS-75-05-8 0.64 €
C.6 mL Metanol 99.98% CAS-65-56-1 0.66 €
C.7 mL Diclorometano 99.98% CAS-75-09-2 0.62 €
C.8 mL Oxigeno Gas CAS-7782-44-7 0.12 €
C.9 mL Nitrogeno Gas CAS-7727-37-9 0.12 €
C.10 mL Argdén Gas CAS-7440-37-1 0.12 €
C.11 ud Bata de laboratorio 20.00 €
C.12 ud Viales de Vidrio 0.49 €
C.13 ud Septums 0.60 €
C.14 ud Pepitas de precision Eppendorf 50.82 €
C15 Ud Cubeta de, cuarzo pgra los espectofotémetro de 300.00 €
destello laser y UV-Vis
C.16 ud Agujas de puncién intramuscular 0.32 €
C.17 ud Agujas largas 0.71 €
C.18 ud Puntas de pipetas de precision 1.08 €
C.19 ud Pipetas Pasteur 5ml 0.05 €
C.20 ud Guantes de Nitrilo 0.08 €
C.21 ud Espatula 235 €
C.22 ud Soportes 12.56 €
C.23 ud Pinzas metalicas 3.16 €

Tabla 12. Precios unitarios de cada unidad de obra pertenecientes a la parte de caracterizacion.
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2.2.

PRECIOS UNITARIOS DE LAS UNIDADES DE OBRA DE LOS DISPOSITIVOS
OPTOELECTRONICOS.

PRECIOS UNITARIOS UNIDADES DE OBRA DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS

CODIGO
UD DE MAGNITUD| DESCRIPCION U:T'II'E::??O
OBRA
Aparatos necesarios parala implementacién de los
1w | S S | e
laboratorio.
Aparatos necesarios paralarealizaciéndela
D.2 hr simulacidn solar. Se requiere de un entrenamiento 93.07 €
previo por parte del técnico de laboratorio.
D.3 gr Spiro-MeOTAD 99% CAS-207739-72-8 304.00 €
D.4 mL Acetona CAS-67-64-1 0.04 €
D.5 mL Terpineol CAS-98-55-5 145 €
D.6 mL Isopropoéxido IV (Ti) 98% CAS-546-68-9 0.44 €
D.7 mL Acetil acetona CAS-123-54-6 29.30 €
D.8 mL Clorobenzeno 99.8% CAS-108-90-7 0.77 €
D.9 mL Tertbutylpiridina CAS-3978-81-2 0.20 €
D.10 gr Sal de Litio 3.69 €
D.11 nm Oro 0.02 €
D.12 Ud ITO Substrates for Photovoltaics (Pixelated 4.87 €
Cathode)
D.13 ud Gafas de Proteccién 15.00 €
D.14 Ud Pistolade Spray 72.30 €
D.15 m Celo 1.50 €
D.16 m Papel de aluminio 1.50 €
D.17 ud Iman agitador 235 €

Tabla 13. Precios unitarios de cada unidad de obra perteneciente a la parte de implementacion de los dispositivos

optoelectronicos.
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3. PRECIOS DESCOMPUESTOS.

En el siguiente apartadolos cdlculos de los precios de losreactivosse han obtenido de catalogos
como el de la empresa Sigma-Aldrich. Los calculos relativos a los Utiles de laboratorio se han
obtenidotambién mediante catalogos. Cabe enfatizar que los cdlculos relativos alos costes de
los aparatos tanto analiticos, como el espectrofotémetro de destello ldsero el simulador solary
los aparatos no analiticos, como la estufa y la mufla se han obtenido mediante estimaciones.

Los rendimientos que se han tomado son 1 para aquellas unidades de obra que constan de
reactivos y utiles. Los rendimientos de los aparatos se han obtenido estimandolos.

Los costes directos complementarios se han estimado en un 0.03. Se ha pensado que puede
haber costes no incluidos (en las unidades de obra en las que se aplica) que no pueden ser
cuantificados.

3.1. PRECIOS DESCOMPUESTOS DE LAS UNIDADES DE OBRA DE LA
CARACTERIZACION DE LOS MOFs.

C.1
Descripcién Unidad de Obra: MOFs que posteriormenteseran utilizados
c1 para la caracterizacién fotoquimicaylaimplementacién de los dispositivos
' optoelectrénicos. Los MOFs requieren de una planificacién por parte de los
técnicos del laboratorio, pues su elaboracidn es muy costosa.
Rendimiento| Magnitud| Descripcion Precio Importe
C.11 1| gr MOF sinsintetizar. 15 15.00 €
C.1.2 0.5/ hr Tecnico de 25| 1250 €
laboratorio.
C.13 0.7| hr Alberto Garcia Pla 50 35.00 €
Precio total del material y de la mano de obra 62.50 €
.14 % Costes Directos 0.03 1.88 €
Complementarios
Precio total de la unidad de obra 64.38 €

Tabla 14. Precios descompuestos de la unidad de obra C.1 perteneciente a la parte de caracterizacion de los MOFs.
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C.2
Descripcion Unidad de Obra: Aparatos de caracterizacidn fotofisica. Requieren de
C.2 |[tiempoparaque losresponsablesde estoselementos entrenen al alumnosobre
cdmo utilizarlos.
Rendimiento | Magnitud | Descripcidn Precio Importe
C.21 0.7 hr Espectofotdmetro UV-Vis. 25 17.50 €
C.2.2 0.7 hr Espectofotometro 50 35.00 €
Destello Laser
C.2.3 0.7 hr Alberto Garcia Pla 50 35.00 €
C.24 0.5| hr Técnicode laboratorio 25 12.50 €
Precio total de los aparatos y mano de obra 100.00 €
C.2.5 % Costes Directos 0.03 3.00 €
Complementarios
Precio total de la unidad de obra 103.00 €

Tabla 15. Precios descompuestos de la unidad de obra C.2 perteneciente a la parte de caracterizacion de los MOFs.

REACTIVOS CARACTERIZACION
Precios totales de las siguientes unidades de obra
Rendimiento | Magnitud | Descripcién Precio Importe
c3 1| gr )C(Zr;t_gg_”jfz% 128  1.28¢€
C4 1| gr E:t;;ﬁgi'z_g? 2105 210.50 €
c5 1| mL /é;?_c;gigg'_‘;gg'ggo° 0.642|  064¢€
c6 1| mL 2”:;?;5‘?'596?'198% 0.664|  0.66€
c.7 1 mL E/i:;‘_’;g_rgg_t;”o PR 0617|0626
c8 1 mL 8:?673226_22_7 0.12|  012¢
c9 1| mL E"Atsro;"fzr;o;a; 0.12|  012€
C.10 1{mL é;i‘?;ﬁ%fy_ . 0.12|  0.12¢€

Tabla 16.Precios descompuestos de las unidades de obras C.3 C.4 C.5 C.6 C. 7 C.8 C.9 C.10 pertenecientes a la parte

de caracterizacion de los MOFs.
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UTILES CARACETIRZACION
Precios totales de las siguientes unidades de obra
Rendimiento | Magnitud | Descripcién Precio Importe
C.11 1| ud Bata de laboratorio 20 20.00 €
C.12 1| ud Vialesde Vidrio 0.49 0.49 €
C.13 1| ud Septums 0.6 0.60 €
C.14 1| Ud E;S'et:;gffprec's'on 50.82 50.82 €
Cubetade cuarzo para
o |memesoteomere | ol e
Vis
C.16 1| ud Agujas de puncion 0.32 0.32€
intramuscular
C.17 1| ud Agujaslargas 0.71 0.71 €
C.18 1| ud Puntas de pipetas de 1.08 1.08 €
precisién
C.19 1| ud Pipetas Pasteur 5ml 0.05 0.05 €
C.20 1| ud Guantesde Nitrilo 0.08 0.08 €
C.21 1| ud Espatula 2.35 2.35€
C.22 1| ud Soportes 12.56 12.56 €
C.23 1| ud Pinzas metalicas 3.16 3.16 €

Tabla 17. Precios descompuestos de las unidades de obra C.11 C.12 C.13 C.14 C.15C.16 C.17 C.18 C.19C.20 C.21

C.22 C.23 pertenecientes a la parte de caracterizacion de los MOFs.
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3.2. PRECIOS DESCOMPUESTOS UNIDADES DE OBRA DE LOS DISPOSITIVOS
OPTOELECTRONICOS.
D.1
Descripcién Unidad de Obra: Aparatos necesarios parala implementacion
D.1 de los dispositivos optoelectrénicos. Se requiere un entrenamiento previo
por parte del técnico de laboratorio.
Rendimiento| Magnitud| Descripcién Precio Importe
D.1.1 0.2| hr Estufa 2 0.40 €
D.1.2 0.25( hr Spin Coater 15 3.75 €
D.1.3 0.2| hr Caja Seca 20.35 407 €
D.14 0.2| hr Mufla 12.32 2.46 €
D.1.5 0.7| hr Alberto Garcia Pla 50 35.00 €
D.1.6 0.5( hr Técnico de laboratorio 25 12.50 €
Precio total de los aparatos y mano de obra 58.18 €
D.1.7 % Costes Directos 0.03 175 €
Complementarios
Precio total de la unidad de obra 59.93 €

Tabla 18. Precios descompuestos de la unidad de obra D.1 perteneciente a la parte de implementacion de los
dispositivos optoelectronicos.

D.2

Descripcién Unidad de Obra: Aparatos necesarios parala realizaciéndela

D.2 simulacidnsolar. Se requiere de un entrenamiento previo por parte del
técnico de laboratorio.
Rendimiento| Magnitud| Descripcién Precio Importe
D.2.1 0.45| hr Simuladorsolar 15.25 6.86 €
D.2.2 0.8 hr Evaporadorde oro 45 36.00 €
D.2.3 0.7| hr Alberto Garcia Pla 50 35.00 €
D.2.4 0.5| hr Técnico de laboratorio 25 12.50 €
Precio total de los aparatos y mano de obra 90.36 €
D.2.5 % Costes Directos 0.03| 271¢
Complementarios
Precio total de la unidad de obra 93.07 €

Tabla 19. Precios descompuestos de la unidad de obra D.2 perteneciente a la parte de implementacion de los
dispositivos optoelectrdnicos.
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REACTIVOS DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS
Precios totales de las siguientes unidades de obra
Rendimiento | Magnitud | Descripcién Precio Importe

Spiro-MeOTAD 99%

D.3 1| gr CAS-207739-77-8 304 304.00 €

D.4 1 mL Acetona CAS-67-64-1 0.0385 0.04 €

D.5 1{mL Terpineol CAS-98-55-5 1.446 145 €
Isopropdxido IV (Ti)

D.6 1| gr 98% CAS. 546.68.9 0.436 0.44 €
Acetil acetona CAS-

D.7 1| mL 123-54-6 29.3 29.30 €
Clorobenzeno 99.8%

D.8 1| mL CAS.108.90.7 0.773 0.77 €
Tertbutylpiridina CAS-

D.9 1| mL 3978.81. 0.198 0.20€

D.10 1| gr Sal de Litio 3.692 3.69 €

D.11 1{ nm Oro 0.02 0.02 €

Tabla 20. Precios descompuestos de las unidades de obra D.3 D.4 D.5 D.6 D.7 D.8 D.9 D.10 D.11 perteneciente a la
parte de implementacion de los dispositivos optoelectronicos.

UTILES DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS
Precios totales de las siguientes unidades de obra
Rendimiento | Magnitud | Descripcién Precio Importe

ITO Substrates for
D.12 1| ud Photovoltaics 4.8215 482 €

(Pixelated Cathode)
D.13 1| ud Gafas de Proteccion 15 15.00 €
D.14 1| ud Pistolade Spray 72.3 72.30 €
D.15 1lm Celo 1.5 1.50 €
D.16 1l m Papel de aluminio 1.5 1.50 €
D.17 1| ud Iman agitador 2.35 2.35€

Tabla 21. Precios descompuestos de las unidades de obra D.12 D.13 D.14 D.15 D.16 D.17 perteneciente a la parte de
implementacion de los dispositivos optoelectronicos.
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4. PRESUPUESTOS PARCIALES.

4.1. PRESUPUESTO PARCIAL DE LA PARTE DE CARACTERIZACION DE LOS MOFs.

PRESUPUESTO PARCIAL CARACTERIZACION

CODIGOUD - PRECIO
DE OBRA MAGNITUD | DESCRIPCION UNITARIO CANTIDAD | IMPORTE
MOFs sintetizados que posteriormente
seran utilizados parala caracterizacién
fotoquimicaylaimplementaciéonde los
C1 uUd dispositivos optoelectrdnicos. Los MOFs 64.38 € 12| 772.56 €
requieren de una planificacion por parte
de lostécnicos del laboratorio, puessu
elaboracién es muy costosa.
Aparatos de caracterizacién fotofisica.
co hr Requieren de tiempo paraque los 103.00 € 35| 3,605.00 €
responsables de estos elementos entrenen
al alumno sobre cémo utilizarlos.
C3 gr Xanthona 97% CAS-90-47-1 1.28 € 0.01 0.01€
C.4 gr Rutenio 99.99% CAS-7440-18-8 210.50 € 0.01 211 €
C.5 mL Acetonitrilo 99.98% CAS-75-05-8 0.64 € 25 16.05 €
C.6 mL Metanol 99.98% CAS-65-56-1 0.66 € 25 16.60 €
C.7 mL Diclorometano 99.98% CAS-75-09-2 0.62 € 25 15.43 €
C.8 mL Oxigeno Gas CAS-7782-44-7 0.12 € 1500 180.00 €
C.9 mL Nitrégeno Gas CAS-7727-37-9 0.12 € 750 90.00 €
C.10 mL Argdn Gas CAS-7440-37-1 0.12 € 750 90.00 €
c.11 ud Bata de laboratorio 20.00 € 1 20.00 €
C.12 ud Vialesde Vidrio 0.49 € 15 7.35€
C.13 ud Septums 0.60 € 10 6.00 €
C.14 Ud Pepitas de precisién Eppendorf 50.82 € 3| 152.46 €
Cubetade cuarzo paralos
C.15 ud espectofotédmetro de destello |dsery UV- 300.00 € 4{ 1,200.00 €
Vis
C.16 Ud Agujas de puncidnintramuscular 0.32€ 4 1.28 €
C.17 ud Agujaslargas 0.71 € 4 2.84 €
C.18 Ud Puntas de pipetasde precision 1.08 € 12 12.96 €
C.19 Ud Pipetas Pasteur 5ml 0.05 € 20 1.00 €
C.20 Ud Guantesde Nitrilo 0.08 € 20 1.60 €
C.21 Ud Espatula 2.35€ 1 2.35€
C.22 Ud Soportes 12.56 € 1 12.56 €
C.23 Ud Pinzas metalicas 3.16 € 1 3.16 €
TOTAL CARACTERIZACION 6,211.31 €

Tabla 22. Presupuesto parcial referido a la parte de caracterizacion de los MOFs.
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4.2. PRESUPUESTO PARACIAL DE LA PARTE CORRESPODIENTE A LOS
DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS.
PRESUPUESTO PARACIAL DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS

cgslg:RxD MAGNITUD DESCRIPCION UFI,\IR;(.;I:ISC') CANTIDAD| IMPORTE

Aparatos necesarios parala implementacién
D.1 Ud de Iqsdispositivos optf)electréniFos.Se 59.03 € 50 2,996.50 €

requiere un entrenamiento previo por parte

del técnico de laboratorio.

Aparatos necesarios parala realizaciénde la
D.2 Ud simulaciér.\solar. Se requiere deun ‘ 93.07 € 29 232675 €

entrenamiento previo por parte del técnico

delaboratorio.
D.3 gr Spiro-MeOTAD 99% CAS-207739-72-8 304.00 € 0.1 30.40 €
D.4 mL Acetona CAS-67-64-1 0.04 € 200 7.70 €
D.5 mL Terpineol CAS-98-55-5 145€ 15 21.69 €
D.6 mL Isopropoxido IV (Ti) 98% CAS-546-68-9 0.44 € 3.5 1.53 €
D.7 mL Acetilacetona CAS-123-54-6 29.30 € 2.2 64.46 €
D.8 mL Clorobenzeno 99.8% CAS-108-90-7 0.77 € 30 23.19 €
D.9 mL Tertbutylpiridina CAS-3978-81-2 0.20 € 0.01 0.00 €
D.10 gr Sal de Litio 3.69 € 0.35 1.29 €
D.11 nm Oro 0.02 € 4 0.08 €
D.12 Ud I(;(th;J;:;cratesfor Photovoltaics (Pixelated 48 € 2 115.72 €
D.13 ud Gafas de Proteccion 15.00 € 1 15.00 €
D.14 Ud Pistolade Spray 72.30 € 1 72.30 €
D.15 m Celo 1.50 € 0.5 0.75 €
D.16 m Papel de aluminio 1.50 € 0.5 0.75 €
D.17 ud Iman agitador 2.35€ 1 2.35€

TOTAL DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS 5,680.46 €

Tabla 23. Presupuesto parcial referido a la parte de implementacion de los dispositivos optoelectronicos.
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4.3. COSTETOTAL DEL TRABAJO FIN DE GRADO.

En esta tabla, no se ha tenido en cuenta el beneficio industrial, puesto que lo que se ha
pretendido mostrar es el coste total a la universidad del trabajo fin de grado.

COSTES TOTALES

REFERENCIA | DESCRIPCION IMPORTE
C COSTE TOTAL CARACTERIZACION DE LOS MOFS 6,211.31 €
D COSTE TOTAL IMPLEMENTACION DISPOSITIVOS OPTOELECTRONICOS 5,680.46 €
PRESUPUESTO DE EJECUCION 11,891.77 €
GASTOS GENERALES (15%) 1,783.77 €
COSTE DE EJECUCION DEL ESTUDIO 13,675.54 €
IVA (21%) 2,871.86 €
COSTE TOTAL DEL TRABAJO FIN DE GRADO 16,547.40 €

Tabla 24. Coste total del trabajo fin de grado.

El presupuestototal del trabajo fin de grado asciende a DIECISEIS MIL QUINIENTOS CUARETNA
Y SIETE EUROS CON CUARENTA CENTIMOS.
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ANEXO |

TECNICAS DE CARACTERIZACION
FOTOFISICA Y TECNICA DE
MEDICION DE LOS DISPOSITIVOS
OPTOELECTRONICOS.
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1. INTRODUCCION.

En el presente trabajo fin de grado se han utilizado diversos equipos para la caracterizacién
fotofisicade los MOFs MIL-125(TI), MIL-125(TI)-NH,, MIL-125(TI) @ PEDOT, MIL-125(TI)-NH, @
PEDOT-1y MIL-125(TI)-NH, @ PEDOT-2. Estos equipos son: espectroscopia ultravioleta-visible y
espectroscopiadefotdlisis de destelloldser. Porotro lado se ha utilizado un simulador solar para
irradiar los dispositivos optoelectrénicos cuyo funcionamiento se ha medido empleando un
osciloscopio.

2. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE.

La espectroscopia ultravioleta-visible consiste en irradiar moléculas con longitudes de onda
situadas enlaregion UV-visible, estas longitudes de onda estan comprendidas entrelos 200 nm
ylos 900 nm. Estatécnica destaca porusar radiacién electromagnética de laslongitudes de onda
comprendidasdentrode la luzinfrarrojacercana (NIR) y ultravioleta cercana (UV) del espectro
electromagnético.

Cabe destacar que lo que se excita a estas longitudes de onda son los electrones de los enlaces
moleculares, que suelen serenlacestriples o dobles, asicomo enlaces delos grupos aromaticos.
Esta técnicasirve para determinar qué tipo de enlaces estan presentes en los diferentes grupos
cromoforos.

- Brevedescripcion delespectro electromagnético. El espectro electromagnético
esta compuesto porinfinitas longitudes de onda que emiten o absorben algunas
sustancias. Este consta de longitudes de onda muy altas, como las ondas de
radio y las ondas infrarrojas, posando por longitudes de onda medianas
presentesenlaluz visible y ultravioleta, hastallegaralongitudes de onda muy
bajas presentes en los rayos X, Gamma o cdsmicos.

El principio de funcionamiento del equipo se basa en comparar la luz absorbida por un
determinado soluto con una cantidad de soluto determinaday la luz absorbida por una
disolucién de referencia, que suele ser el disolvente empelado. Este principio se rige por la
ecuacion de Beer-Lambert.

It
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- El pardmetro It se corresponde conlaintensidad de luz después de atravesar la
disolucién situada dentro de la cubeta de cuarzo.

- El pardmetrolo se corresponde con laintensidad de luz antes de que atraviese
la cubeta de cuarzo

- Lla k es la capacidad para captar el haz provocado por el campo
electromagnético.

- Lalongitud de la cubeta de cuarzo corresponde al parametro .
- El pardmetro c se corresponde con la cantidad de soluto que hay dentro de la
cubeta de cuarzo.
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El instrumento que ha sido utilizado en el presente

trabajo fin de grado se corresponde con la versién Jasco
V-650 vy se ha utilizado un software denominado spectra
manager ddénde se puede controlarelequipo, observar los
resultados y hacer un breve tratamiento de datos.

llustracion 11. Pantalla principal del Spectra Manager.

llustracion 10. Equipo de espectroscopia
ultravioleta-visible Jalisco V-650

3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLOSIS DE DESTELLO LASER.

La espectroscopia de fotdlisis de destello laser se trata de una técnica para poder registrar el
estado excitado y la desactivacion del estado excitado, volviendo al estado fundamental. La
muestra se excita con un pulso de laser de 10 nanosegundos de alta intensidad. Por ultimo, la
lampara pulsada de Xendn registra el espectro de absorcién del estado excitado.

Los elementos de que consta el equipo son:

- Maddulo LFP.

- Espejos.

- Laser.

- Amplificador.

- Osciloscopio.

- Conductos de ventilacion.

Por otro lado, el programa que recoge los datos en la pantalla del ordenador, es un programa
sencillo realizado con |la herramienta LabView. Desde las ventanas del programa es posible
controlar todos los pardmetros posibles para realizar un buen registro temporal. Entre las
funciones mds importantes se encuentran:

- Controlar la escala de tiempo del perfil temporal.
- Controlarlas longitudes de onda, tanto de los perfilestemporales como de los

espectros.
- Controlar los tiempos de registro de los espectros de absorcién.
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El [asertiene unalongitud de ondade 1064 nm ajustable asus armdénicos de 266 nm, 355 nmy
532 nm. El Iaseres de Neodinium-Yag.

llustracion 12. Ldser y espejos para dirigir el haz.

llustracion 13. Mddulo LFP, porta-cubetas, fibra optica, Idmpara de Xendn y conducto de ventilacion.

-

llustracion 14. Osciloscopio y amplificador.
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4. SIMULACION SOLAR.

llustracion 15. Simulador Solar.

Se ha utilizado un simulador solar
para irradiar los dispositivos
optoelectrénicos.

Existen tres tipos de simuladores
solares, simulador solar continuo,
simulador solar de destello y
simulador solar pulsado. El primer
tipo de simulador solar, que es el
utilizado en este estudio, consta de
una luz constante en el tiempo. E
segundo tipo, el simulador de
destelloes cualitativamente similara

la fotografia con flash y utiliza tubos de destello. Tiene duraciones de milisegundos y puede
entregar intensidades equivalentes a mil soles. Se suele utilizar para que los dispositivos
optoelectrdnicos no sufran demasiados calentamientos innecesarios durante el proceso de
medicion. Por ultimo, el simulador pulsado utiliza un obturador para cubrir y descubrir la
lamparade luzenintervalos quevarian entre 100y 800 milisegundos. Tiene una salida constante
como ventaja al simulador por destello, pero como desventaja cuenta con un consumo de
potencia eléctrica muy elevado para las intensidades relativamente bajas que devuelve.

Los simuladores solares cuentan con cuatro tipos distintos de lamparas

- Ldmpara de arco de Xendn (utilizada en este trabajo fin de grado).
- Ladmparas de haluro metalico.
- Ldmparas de halégenos.

- Lamparas de LED.
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llustracion 16. Soporte de medicion y
conmutador del simulador solar.

Para medirlos dispositivos optoelectrénicos, estos se han
depositado en el porta blanco de la fotografia. Este
dispositivo tiene dos conductor para establecer un flujo
de nitrogeno a modo de refrigeracion y por otro lado
consta de cuatro electrodos que pueden ser conmutados
gracias al conmutador presente también en lafotografia.
Los cables van conectados a un adaptador (que también
hace la funcién de lector) para transferir los datos al

programa Trace.

A partir de este programa se pueden obtener las
mediciones y tratar los datos posteriormente.
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