CL#MGA ) Centro de Investigacion en Materiales Avanzados, S.C. &

CENTRO DE INVESTIGACION EN MATERIALES AVANZADOS
DEPARTAMENTO DE ESTUDIOS DE POSGRADO

TITULO DE TESIS:
“Sintesis de polimeros conjugados de tipo donador y aceptor con aplicacién a la

heterounion en bulto de una celda fotovoltaica”

TESIS
PARA OBTENER EL GRADO DE

DOCTORADO EN CIENCIA DE MATERIALES

Presentado por:

MCTA Lorena Carrasco Valenzuela

Asesor:
Dr. Alejandro Vega Rios
Co-asesor:

Dr. E. Armando Zaragoza Contreras

Chihuahua, Chih. Febrero 2018

Miguel de Cervantes 120 Paseo Triunfo de la Republica 3340
Complejo Industrial Chihuahua Edificio Atlantis, tercer piso
Chihuahua, Chih., México, C.P. 31109 Cd. Juarez, Chih., México C.P. 32330

Teléfono: (614) 439-1100 Teléfono: (656) 616-0727



AGRADECIMIENTOS

A MIS PADRES

Por brindarme su apoyo incondicional y confiar en mi. Estoy orgullosa de ser quien soy

y de estar donde estoy, todo gracias a la formacidn que recibi por parte de ustedes.

A MIS HERMANOS (A)

Por sus consejos y apoyo, que al igual que mis padres siempre estuvieron cuando los

necesite.

A MI ESPOSO

Por estar a mi lado y apoyarme a pesar de todo, haciéndome sentir su apoyo de

distintas maneras.

A MIS COMPANEROS (A)

Por auxiliarme y darme la oportunidad de vivir esta etapa de mi vida con ustedes.



RECONOCIMIENTOS

A mis directores de tesis.

Dr. Alejandro Vega Rios y el Dr. Armando Zaragoza Contreras

Por su entrega, ensefianzas, paciencia y tiempo dedicado.

Al personal técnico del laboratorio de quimica de polimeros.

M.C. Claudia Hernandez Escobar

Por sus consejos y aportaciones durante del proyecto.

Al personal técnico de los laboratorios del CIMAV por su apoyo en los analisis de

las muestras:

Wilber Antunez Flores

e Karla Campos Venegas
e Carlos Elias Ornelas

e Daniel Lardizabal

e LuisdelaTorre

e Pedro Piza

A todas las personas que me apoyaron en mi estancia y experimentos en el

Instituto Tecnolégico de Tijuana.



INDICE

INDICE. .. ...ttt ettt oottt e e e et e e e e e e e e e e e neeee e e e e nseeaeeanneeeeeeannnneeeeaannneeeeeannees iv
INDICE DE FIGURAS ...ttt e e e et e e e e et e e e e e amneeeeeaennnneeaeanns viii
RESUMEN ...ttt ettt e e et e e e e et e e e e e nne e e e e e anneeeeeeannneeeeeaannneeaeanns 1
I ANTECEDENTES. . ...ttt et e e et e e e e e e e e e e emnne e e e e e nnneeeeeannees 2
[I. MARCO TEORICO ...ttt e e et e e e e et e e e e e emneeeeeeeannneeaeanns 10
1 JUSTIFICACION. ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e annnneeeaaannneeaaanns 17
IV HIPOTESIS ..ottt et et e e e e e e e e e e e e e e eanneeeeeeaannneeaeanns 19
LV 1N | I SRR 19
ODbjetivoSs PartiCUIAIES. .........ueeiiiiiiiiiiie e eeenennenee 19
VI EXPERIMENTACION ..ottt 20
Materiales. ... ..o 20
6.1 Sintesis de los materiales. ... 21
6.1.1 Sintesis de poli(3,4 etilendioxitiofeno) dopado con poli(estiren sulfonato)........ 21
6.1.2 Sintesis de grafito 0Xidado (GO) ..........uuuuiuimmiiiiiiiiiiiiii e 21
6.1.3 Polimerizacion de EDOT ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 22
6.1.4 Polimerizacion via emulsion EDOT/DS-AN .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiiiiiiiiinaenees 23
6.1.5 Polimerizacion nucleo coraza de EDOT/DS-AN..........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiines 24
6.1.6 Exfoliacion de grafito OXidadO ..............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 26
Sintesis de grafito oxidado con FeClz (GF) ... 26
Sintesis de los compuestos de grafito oxidado:FeCl3:PEDOT (GFP)..................... 26
6.1.7 Sintesis de PANI/S-GO ......co e 27
6.1.8 POliIMEros COMErCIAIES. ...........uuuiuiiiiiiiiiiiiiiie e aeeeeeee 28

6.1.9 Deposicion de las capas de polimero sobre ITO, por la técnica de recubrimiento

PO CENTIITUGACION. ...t 29

6.1.10 Deposicion de la muestra por gote0..........uii i iiiieieie e 30



6.1.11 Deposicion de las capas de polimero sobre ITO, por la técnica de

recubrimiento por centrifugacion. .............oooviiiiiiiiiiiiii 31
6.2 Técnicas de Caracterizacion ...............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 32
6.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)..................... 32
6.2.2 VOI@MELria CIClICA ... . uuueiiiiiiiiiiieiie e 32
6.2.3 Espectroscopia de absorcion UV-VIS ... 33
6.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido ................uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeieeeenes 33
6.2.5 Analisis TermogravimMEtriCOS ...........uuuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiaieeeee e eeeeeeeeeeeeeaeenenne 34
6.2.6 DifracCion de RAYOS X.......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeaeanenne 34
6.2.7 Microscopia Electrénica de Barrido.............cooiiiiiiiiiiii e 34
6.2.8 ESpectroscopia RaAMAN .........uuiiiii e 35
6.2.9 Espectroscopia de fluOreSCeNCIa. ........ooeuuuuuiiiiiie e 35
6.2.10 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica...........cccccoeovviiiiiiiiiicceeeennn. 36
6.2.11 Curvas corriente VORAJE [-V/ ..........euiiiiiiiiiiii e 36
VII. RESULTADOS Y DISCUSION ..ottt 37
7.1 Sintesis poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina mediante emulsion ..................... 37
7.1.2 AbSOrCiON UV-VIS ..ot e e e e e as 39
7.1.3 Estabilidad tErmiCa..........ooi i 40
7.1.4 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea............cccccceeiiiieieenee, 43
7.1.5 EleCtroactividad.............uuuiiiiiiiiiiiieii e 45
7.1.6 Morfologia de las particulas de copolimero............ooouueiiiii i, 47

7.2 Sintesis de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina con arquitectura nucleo coraza.

....................................................................................................................................... 49
7.2.1 Grupos funcionales en copolimeros obtenidos por la metodologia 2................ 49
7.2.2 Electroactividad ............oi oo 50



7.2.4 Morfologia de los sistemas de Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-Polianilina........... 53
7.2.5 Estabilidad termiCa........coooeiiiiiiee e 55
7.2.6 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea.............ccccoieiiiiiiiienn, 57

7.3 Matriz polimérica de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina funcionalizados con

Ftalocianina de Cobre y Ftalocianina de ZinC.........coooooooiiiiieieeeee 59

7.3.1 Grupos funcionales de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina funcionalizados

con Ftalocianina de Cobre y Ftalocianina de ZincC.................uuuiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiiiieines 59

7.3.2 Morfologia de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina funcionalizados con

Ftalocianina de Cobre y Ftalocianica de ZinC.............cccccciiiiiiiiiiie 61
7.3.3 EleCtroactividad.............uuuuiiiiiiiiiiiiie e 63
7.3.4 Estabilidad tErmiCa..........ooi i 65
7.3.5 AbSOrCiON UV-VIS ... e e e e e eas 66
7.3.6 FlUOIESCENCIA ... ettt 67

7.4.1 Difraccion de Rayos X de los sistemas de Grafito Oxidado funcionalizado con
FeCls y Poli(3,4-etilendioXitiofen0) ............oiiii i 69

7.4.2 Grupos funcionales del grafito oxidado funcionalizado con FeCls y poli(3,4-

EtIlENIOXITIOTEN0) ...t 72

7.4.3 Morfologia de los compuestos a base de grafito oxidado funcionalizado con

FeCls y poli(3,4-etilendioXitiofen0).........cceueeiiiieee e 74
7.4.4 EleCtroactividad.............uuuiiiiiiiiiiiiiieiii e 76
7.4.5 ESPectroscopia RAMAN ........ouuiiiii e 78
7.4.6 ADSOICION UV-VIS oot e e e e e e as 79
T 4.7 FlUOTESCEINCIA ... ettt ssssnennnnnee 80

7.4.8 Electroactividad del poli(3,4-etilendioxitiofeno) dopado con poli(estiren

SUIFON@EO) ..t en 82

7.4.9 Absorcion UV-VIS del PEDOTIPSS ... e 83

Vi



7.4.10 Grupos funcionales del PEDOT:PSS ... 84

7.4.11 Estabilidad térmica del PEDOT:PSS.........oo e 85
7.4.12 Morfologia del PEDOT:PSS ... 86
7.4.13 Absorcion UV-VIS del composito PANI/S-GO...........ouuiiiiiiiiiiieee e, 87
7.4.14 Morfologia del composito PANI/S-GO..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiieieees 88
7.4.15 Electroactividad del composito PANI/S-GO ..o, 88
7.5 Dispersion de semiconductores en la matriz polimérica (Capa activa).................... 89
7.5.1 Absorcion UV-VIS de los sistemas de PDNPAU. .............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 89
7.5.2 Morfologia de los sistemas de PDNPAU .............uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 91
7.5.3 Electroactividad de los sistemas de PDNPAU ... 92
7.5.4 Absorcion UV-VIS del composito PEDOT/PANI/CATE.....ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee 93
7.5.5 Morfologia del composito PEDOT/PANI/CATE.......cooevieiiieieeeeeeeeeee e, 95
7.5.6 Electroactividad del composito PEDOT/PANI/CATe .....ccovveiiiiiiiieieeeeeen 96

7.6 Deposicion de las muestras sobre ITO y calculo del parametro de Flory-Huggins.. 97

7.6.1 Calculo del parametro de Flory-Huggins...............uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiinees 97
7.6.2 Grupos funcionales del material aceptor...........cooovieiiiiiiiiie e 98
7.6.3 Morfologia de los materiales depositados en un sustrato recubierto de ITO..... 99

7.6.4 Comparativo de absorcion UV-VIS de los materiales que conformaron la capa
= Lo (V2= PP 103

7.6.5 Medicion del ancho de banda prohibida..............coooiiiii i 105

7.6.6 Comparativo de voltametria ciclica de los materiales que conformaron la capa

7.6.7.1 Primera aproximacion de ensamblaje mediante la técnica de recubrimiento

PO CENTIITUGACION. ...ttt sennsnne 108

7.6.7.2 Seguna aproximacion mediante deposicion de la muestra por goteo....... 109

Vii



7.6.7.3 Morfologia de las capas pOlimE&riCas..........ccouveeiiiiiiiiiie e 110

7.6.7.4 Resistividad a la transferencia de carga ... 111
7.6.7.5 Caracterizacion corriente-voltaje (V). 116
VI, CONCLUSIONES...... ..ot e e et e e e e e e e e e e anee e e e e ennnneeaaans 120
X. REFERENCIAS Y/O BIBLIOGRAFIA ..o 123

INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Modelo de moléculas y polimeros conjugados. a) eteno; b) benceno; c)

o101 =T =1 11T T JA SO 10
Figura 2. Esquema del fendmeno fotoeléctrico en una celda solar organica................ 12
Figura 3. Banda prohibida en diferentes estados de polimerizacion..............cccc........... 14

Figura 4. Espectro electromagnético y porcentajes de radiacion que llegan a la
SUPEITICIE tEITESIIE. ... 16

Figura 5. Esquema de la heterounion en bulto y bicapa en una celda solar, empleando

grafeno COMO CALOAO. .......coiiiiiiiiiiiiii e 17
Figura 6. Polimerizacion via oxidativa mediante reacciones Fenton.....................cc.... 22
Figura 7. Polimerizacion via emulsion de EDOT/DS-AN ..., 23
Figura 8. Polimerizacion nucleo coraza de EDOT/DS-AN ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 25

Figura 9. Materiales sintetizados empleados para el ensamblaje de las celdas solares

Figura 10. Polimeros comerciales empleados para ser empleados como referencia.. 28
Figura 11. Ensamblaje de celdas solares a base de polimeros comerciales sobre
cristales recubiertos CON ITO ... 29

Figura 12. Ejemplos de ensamblaje de celdas solares organicas que hacen uso de

materiales iguales 0 SIMIlAres. ... 30
Figura 13. FT-IR para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 ..... 38
Figura 14. Absorciéon UV-VIS para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,
02 T 0 R 40
Figura 15. Analisis termogravimétricos para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1,
O T T O 0 0 TR 0 42

viii



Figura 16. DSC para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3....... 44
Figura 17. Voltamogramas de PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2,0.25,0.3.............. 46
Figura 18. Micrografias de PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25,0.3 .................. 48
Figura 19. FT-IR para los sistemas PEDOT, DS-AN, B2, 0.025, 0.05 metodologia II. . 50
Figura 20. Voltamograma del PEDOT, B2, 0.025, 0.05.......ccoriiiiiiiiiiee e 52
Figura 21. Absorcién de UV-VIS para los sistemas B2, 0.025, 0.05, PAni, PEDOT ..... 53
Figura 22. Micrografias de SEM para PEDOT, PEDOT-co-PAni B2, 0.025, 0.05......... 54
Figura 23. Analisis termogravimétricos de los sistemas PEDOT, PANi, B2, 0.025, 0.05
....................................................................................................................................... 56
Figura 24. DSC de los sistemas Blanco de PEDOT, PAni, B2, 0.025, 0.05.................. 58
Figura 25. Espectros de FT-IR de PD CuPc, PD ZnPc, PEDOT y DS-AN..................... 61
Figura 26. Mapeo en SEM de PD CUPC ... 62
Figura 27. Mapeo en SEM de PD ZNPC.......cooo oo 63
Figura 28. Voltamograma de PD CUPC.........ccoooiiiieeeeeeeeeee e 64
Figura 29. Voltamograma de PD ZNPC........ccoo oo 65
Figura 30. Analisis termogravimétricos de a) PD CuPcy b) PD ZnPc..........cccoeeeee. 66
Figura 31. Espectroscopia de absorcion UV-VIS de PD CuPc, PD ZnPc, P CuPc y P
4 0| o RSP 67
Figura 32. Espectros de emisién de fluorescencia de PD CuPc, PD ZnPc, CuPcy
4 0| o R 68
Figura 33. Patron de DRX del GO, FeCl3, GO:FeClz y Grafito ........ccooveeeeiieiiiiiiie. 70
Figura 34. Patron de DRX del GFP1, GFP2y GFP3 ... 71
Figura 35. Patron de FT-IR del GFP1, GFP2, GFP3 y PEDOT .......cooiiiiiiiiiiiieeeeeeee 74
Figura 36. Micrografias de SEM a) GO b) PEDOT c) GF d) GFP1 e) GFP2 f) GFP3... 76
Figura 37. Voltamogramas de GF, GFP1, GFP2y GFP3.......ccooiiiii, 77
Figura 38. Espectros de Raman de las muestras GF, GFP1, GFP2y GFP3 ............... 79
Figura 39. Espectro de absorcion de UV Vis GF, GFP1, GFP2y GFP3....................... 80
Figura 40. Espectros de emision de fluorescencia de GF, GFP1, GFP2 y GFP3......... 82
Figura 41. Voltamograma de PEDOT:PSS ... 83
Figura 42. Espectroscopia de absorcion UV-VIS del PEDOT:PSS..........ciiiieeeen. 84
Figura 43. Patron de FT-IR del PEDOT:PSS........oo e 85
Figura 44. Analisis termogravimétrico del PEDOT:PSS..........ccooiiiiiiiee 86
Figura 45. Micrografias del PEDOT:PSS.......ccoo i 86



Figura 46. Espectro de absorbancia del compuesto PAni S-GO y PANi...........ccccee... 87

Figura 47. Micrografia de TEM del compuesto PANi S-GO .........cccccoiiiiiiiiiiinnns 88
Figura 48. Curvas de VC de PAni- SGO y PAni en una solucion 0.1M KNO3, velocidad
de barrido de SOMVIS ...ttt e e et e e e e e eaaae 89
Figura 49. Espectro de absorbancia del compuesto PAni/PEDOT/NPAu, NPAu, PAniy
= 15 PSS PURRRRR 91
Figura 50. Micrografia de TEM del compuesto PAni/PEDOT/NPAU............cccccceeiiniis 92
Figura 51. Curvas de VC de PAni/PEDOT/NPAu en una solucion 0.1M KNO3,
velocidad de barrido de SOMV/S ........uiiiiiiiieiiiei e 93
Figura 52. Espectro de absorbancia del compuesto PEDOT/PAni/CdTe, PAni, PEDOT
1YL 1B I 7o I = TP 94
Figura 53. Micrografia de TEM del compuesto PEDOT/PANi/CdTe .........cccoeeeeeeeeeeennn. 95
Figura 54. Curvas de VC de PEDOT/PAni/CdTe en una solucion 0.1M KNOg3, velocidad
de barrido de SOMVIS ...ttt e e e e e e e eaaaes 97
Figura 55. Espectro de FT-IR del polimero PEDOT .......coooiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 99
Figura 56. Micrografias en modo STEM de las muestras una vez depositadas sobre
01 PP PPEERTR 102
Figura 57. Espectro de absorbancia de los compuestos PD-NPAu, PD-CdTe, M2, NP
AU Y QD CAT e ittt ettt e e e e e e e ettt e e e e e e e e e e aeeeeaaaeeeaanns 104
Figura 58. Espectro de absorbancia de los polimeros comerciales C70, P3HT, P30T,
P3DDT, PCDTBT Y PCPDTBT ... .ttt e e e 105

Figura 59. Voltamograma de los compuestos PD-CdTe, PD-NPAu y M2 en una

solucién de H2SO4 1 M a una velocidad de barrido de 20 mV/s, usando un electrodo de

referencia de (AQ/AGCI-Sat KCI) ... 108
Figura 60. Micrografias de SEM de los materiales en estudio..............ccooeeeeeeeiieennnnn. 111
Figura 61. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWecm=2...........cccceevvenneee. 112
Figura 62. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWem=2...........cccceeevvenneee. 113

Figura 63. Circuito equivalente (resistencia en paralelo), ecuacion que domina el
sistema y diagrama de NyQUIST...........oooiiiiiiiiiiiiiee e 114
Figura 64. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWecm=2...........cccceeevvenneee. 115
Figura 65. Circuito equivalente (resistencia en paralelo), ecuacion que domina el
sistema y diagrama de NyQUIST...........oooiiiiiiiiiiiiieee e 115

Figura 66. Diagrama Corriente vs. Voltaje de las celdas con mejor eficiencia............ 116



Figura 67. Diagrama Corriente vs. Voltaje de los materiales en estudio que no

MOSIraroN €fiCIENCIA. ......ceeeeeee e e e e 117
Figura 68. Diagrama Corriente vs. Voltaje de combinaciones de materiales comerciales

Y SINTELIZATOS. ...ttt nnnnes 118

Xi



RESUMEN

Se realizo la sintesis y caracterizacion de polimeros conjugados tipo donador (PAni) y
aceptor (PEDOT) los cuales contienen particulas inorganicas, como puntos cuanticos
de teluro de cadmio y nanoparticulas de oro. Los cuales seran empleados en la capa
activa con arreglo de heterounion en bulto (BHJ) en un dispositivo fotovoltaico.
Asimismo se sintetizaron materiales cuya funcién es transportar los huecos (HTL), como
PAni SGO, PEDOT GO exfoliado y PEDOT:PSS. Los huecos generados en el donador,
seran colectados en el anodo (ITO) y los electrones transferidos al aceptor seran
colectados en el catodo (Field metal). Los materiales sintetizados presentaron
absorcion de fotones en la region UV, ligeramente en el visible y en el infrarrojo
cercano, lo cual se ve directamente reflejado en el valor de su ancho de banda
prohibida con valores de 2.15-2.6 eV. Ademas, sus propiedades electroactivas
mostraron la posible transferencia electronica. El calculo del parametro de interaccion
permitid crear capas delgadas mas uniformes, esto con la finalidad de emplear
solventes mas apropiados para los polimeros y poder obtener capas de 100-170 nm. El
gran reto en esta propuesta fue la implementacion de estrategias para funcionalizar los
polimeros conjugados con materiales cuya funcion es absorber fotones. Se llevo a
cabo una evaluacion preliminar del dispositivo mediante la caracterizacion corriente-
voltaje, empleando un simulador solar, donde los arreglos que mostraron mayor
eficiencia fueron: ITO/PGO/PDNPAuU/FM y ITO/PGO/PD CdTe/FM, con un 0.002 y un

0.003% de conversion de eficiencia, respectivamente



. ANTECEDENTES

La demanda energética para el afio 2020 podria ser entre un 50% y 60% mayor que la
actual, por lo cual, el desarrollo de fuentes energéticas alternativas ha cobrado gran
importancia. Entre estas fuentes alternativas se encuentran las celdas solares
fotovoltaicas que permiten la generacion de electricidad, aprovechando la radiacién del
sol [1]. La cantidad de energia que llega a la Tierra desde el Sol es enorme:
aproximadamente 10,000 veces el consumo energético actual [2]. La energia

fotovoltaica es la de mas rapido crecimiento, en cuanto a energias renovables [3].

Las celdas solares convencionales normalmente se fabrican a partir de silicio, un
material inorganico, éstas a su vez pueden ser de silicio monocristalino o policristalino.
El silicio cristalino fotovoltaico es muy estable, con vida operativa estimada de 25 afios
con eficiencias de conversion de energia hasta en un 20%. Sin embargo, el costo es
demasiado alto, provocando una escasez de tecnologias fotovoltaicas en el sector
energético [4]. Estas celdas estan utilizando materiales muy caros, con alta pureza y
técnicas de procesamiento de energia intensiva. Otro tipo de celdas son las hibridas,
una combinacion de materiales con nanoestructuras organicas e inorganicas y, por lo
tanto, se combinan las propiedades y ventajas de sus componentes [5]. Otra clase de
celdas son las celdas solares organicas (CSO), que han recibido gran atencién como
dispositivos de energia alternativa debido a sus diversas ventajas como bajo costo de
fabricacion y facil procedimiento. Sin embargo, una desventaja importante es la baja

eficiencia de conversion de energia (CE) [6].



En la mayoria de los modelos la CE en las CSO dependen de la diferencia de las
afinidades electronicas del donador y el aceptor. A menudo, las celdas solares de BHJ
se construyen sobre un sustrato transparente revestido con un material electrodo,
conductor y transparente. Debido a su excelente transparencia y conductividad el ITO
(6xido de indio y estafo) se aplica en la mayoria de los dispositivos reportados, como

capa HTL [7,8].

Las celdas solares con arquitectura BHJ de polimeros han sido investigadas debido a
su costo bajo, y a su alto potencial como dispositivos de conversidén de energia
renovable. Ademas del ancho de banda prohibida (BG), otras propiedades, incluyendo
soporte (huecos y electrones), movilidad y la adaptacién de solubilidad entre polimeros
donantes y aceptores, son cruciales para lograr alta eficiencia de las celdas solares de
polimeros [9,10]. Las celdas solares con arreglo BHJ basadas en P3HT poli(3-
hexiltiofeno-2,5-diil) (transporte para el exciton) y PCBM [6,6]fenil-C61-acido butirico

metil ester (transporte para el electron) son las mas investigadas en la actualidad [11].

Los polimeros con BG bajo, que pueden absorber fotones en regiones con mayor
longitud de onda (IR) son prometedores para recolectar mas fotones. El poli[2,6- (4,4-
bis-(2-etil-hexil)-4H-ciclopenta[2,1-b;3,4-b]-ditiofeno)-alt-4,7-(2,1,3-benzotiadiazol)]

(PCPDTBT) con un intervalo BG de 1,4 eV y una movilidad de huecos parece ser un
excelente candidato como absorbente de fotones y un material donador de electrones.
El PCPDTBT como material donador tiene un impacto esencial sobre las propiedades

de absorcidn, asi como sobre el rendimiento del dispositivo [12].



En las CSO, generalmente se absorbe luz en los materiales donantes como poli(3-
hexiltiofeno-2,5-diil)(P3HT),poli[2-metoxi-5-(3',7'-dimetiloctiloxi)-1,4-fenilenvinileno]

(MDMO:PPV), poli[[9-(1-octilnonil)-9H-carbazol-2,7-diil]-2,5tiofenodiil2,1,3benzotiadiazol
-4,7-diilo-2,5-tiofenodiil] (PCDTBT) o moléculas pequefas tal como ftalocianina de
cobre (CuPc) o ftalocianina de zinc (ZnPc). Debido a su actividad catalitica, las
ftalocianinas han sido usadas para procesos redox; por otro lado, sus propiedades
quimicas y fisicas son bien reconocidos por su excelente actividad electrocatalitica para
muchos compuestos, que dependen del atomo metalico central [13]. Las ftalocianinas
de metal-sustituido como ftalocianina de cobre (CuPc) y ftalocianica de zinc (ZnPc) son
las mas estudiadas, muestran un espectro de absorcion amplio, en los rangos
ultravioleta y visible. En la CuPc, el orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) y el
orbital molecular mas bajo ocupado (LUMO), se encuentran situados a 5.2 y 3.3 eV,

respectivamente, y se utiliza ampliamente como material donador [14].

En los dispositivos bicapa, el excitén fotogenerado podria difundirse dentro del donador
hacia la interfaz plana con respecto al segundo material, el aceptor, que se elige
generalmente para ser fuertemente electronegativo (fulereno o éster metilico del acido
fenil-Cs1-butirico (PCs1BM)). ElI material aceptor proporciona la energia necesaria para
que el exciton se separe, ya que el electron puede ir a un estado de energia mucho
mas baja dentro del aceptor. Esta transferencia de carga disocia el exciton, el electréon
se desplaza al material aceptor, mientras que el hueco permanece en el donante. Un
ejemplo destacado para un material aceptor de electrones es el fulereno (Ceo) y sus
derivados como PC71BM [14]. Es bien sabido que las condiciones térmicas durante la
fabricacion de celdas a base de P3HT: PCBM tienen un impacto significativo en las

caracteristicas del dispositivo, tales como espectros de absorcion, resistencia en serie y
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movilidad del portador. Los dispositivos muestran un mejor rendimiento a medida que la
temperatura de recocido aumenta hasta un cierto nivel, normalmente entre 110°C y

160°C, dependiendo de las condiciones de fabricacion [15].

Una separacion de carga eficiente en las interfaces D-A se lleva a cabo cuando la
afinidad electronica del anodo es mayor que la del polimero donador. En la actualidad,
se ha utilizado la combinacion de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) o poli(3-octiltiofeno)
(P3OT) con éster metilico del acido [6,6] -fenil-C61-butirico (PCBM) como el par
electron D-A en CSO. Sin embargo, el PCBM basado en fulereno no es necesariamente
la eleccidn 6ptima para los aceptores, ya que la CE es relativamente baja. El grafeno
puede considerarse como un aceptor de electrones muy prometedor. Ademas, debido a
su gran area superficial y alta movilidad, muestra un alto potencial como material

aceptor de electrones en dispositivos fotovoltaicos [16].

Entre la amplia gama de materiales que pueden ser adecuados para las aplicaciones
mencionadas anteriormente, los polimeros conjugados tales como polianilina (PAni),
politiofeno (PTH), y polipirrol (PPy), son de particular interés. La PAni ha presentado
considerable interés debido a su comportamiento eléctrico unico, buena estabilidad del
medio ambiente en los estados dopados y neutrales, facilidad de sintesis y aplicaciones

en diferentes campos [13,17-19].

PAni es un material prometedor para varias aplicaciones; sin embargo, sus propiedades
mecanicas no cumplen con los requisitos, ya que, al igual que otros polimeros
conductores, no es facilmente procesable. Por lo tanto, grupos de investigacion han

intentado formar compuestos de PAni con procesabilidad mejorada y propiedades
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mecanicas manteniendo, al mismo tiempo, las propiedades electroactivas inherentes
del polimero. La sintesis de materiales compuestos se lleva a cabo principalmente a

través de la oxidacion quimica [19].

En comparacion con las propiedades de un solo material, los compuestos tienen mayor
resistencia, buena estabilidad quimica, excelente propiedad antifatiga, entre otras [20].
Los materiales compuestos son prometedores en las aplicaciones de diodos emisores
de luz, celdas fotovoltaicas, dispositivos microelectronicos inteligentes y sensores de
gas. Una estrategia importante es sintetizar nanoparticulas con arquitectura "nucleo-
coraza“ [21]. Entre los polimeros conductores, la polianilina (PAni) es relativamente
popular debido al bajo costo, facil proceso de sintesis, buena conductividad eléctrica e
interesantes propiedades redox [19]. Por otro lado, el poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) se destaca por su gran estabilidad térmica, estrecha banda prohibida, alta

conductividad y transparencia 6ptica [21-23].

La sintesis de emulsiones hibridas nucleo-coraza inorganico (nanoparticulas)-organicos
(polimeros), se llevan a cabo con el fin de mejorar la adherencia interfacial entre el
componente inorganico y el polimero, y prevenir la agregaciéon de nanoparticulas
inorganicas. Las nanoparticulas inorganicas, generalmente, se modifican con agentes
de acoplamiento tipo silano mediante un método quimico. Diferentes nanoparticulas
inorganicas encapsuladas por diferentes polimeros, pueden aportar diferentes

propiedades al material [20].

Entre los polimeros conductores, PEDOT ha sido el mas utilizado, teniendo varias

ventajas, como su alta funcionalidad y transparencia. Ademas, se comporta como una
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barrera para el oxigeno que puede difundirse desde el anodo hacia el dispositivo. Las
celdas fotovoltaicas inorganicas demostraron que cuando el poli(3,4 etilendioxitiofeno)
dopado con poli(estiren sulfonato) PEDOT:PSS se procesa con sorbitol, la
conductividad de las peliculas recubiertas por centrifugacion aumenta y permite
dispositivos de trabajo libres de ITO [24]. Por otro lado, PAni ha aparecido como un
candidato muy atractivo debido a su transparencia, estabilidad quimica, sintesis
relativamente facil y conductividad alta. Como PEDOT, PAni pueden actuar como una
barrera al oxigeno y como una capa planarizante para inhibir los cortocircuitos
eléctricos y mejorar el tiempo de vida del dispositivo, lo que resulta en una mejora del
brillo y la eficiencia [24]. La posibilidad de utilizar PAni soluble en agua es mas
respetuosa con el medio ambiente desde el punto de vista del procesamiento y permite

usar una amplia gama de dopantes moleculares solubles en agua [25].

El PEDOT:PSS ha mostrado ser uno de los materiales mas exitosos, posee multiples
propiedades comparado con otros polimeros conductores, por ejemplo, reune un
potencial de oxidacién bajo, un BG moderado, con una buena estabilidad en el estado
oxidado, una considerable alta conductividad, excelente actividad electrocatalitica,

buena capacidad para formar peliculas y relativo bajo costo [23,26-28].

Aunque el PEDOT: PSS es insoluble en disolventes organicos, se emplea a menudo
como un material transparente que transporta huecos en las celdas organicas debido a
su alta conductividad, procesamiento simple y funcion de trabajo adecuada [29]. Por lo
tanto, varios materiales altamente conductores, como los nanotubos de carbono (CNT),
polihexiltiofeno y polianilina (PAni), se han estudiado como posibles reemplazos para

PEDOT:PSS como HTL [30]. Dopando el PEDOT con PSS permite que aumente su
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solubilidad en medios acuosos, facilitando su deposicion sobre superficies con ITO a
través de recubrimiento por centrifugacion, el método mas comun empleado en la
fabricacion de los dispositivos organicos. Aunque el recubrimiento por centrifugacion es
un medio barato, rapido y simple de depositar materiales liquidos, puede desperdiciar

mucho material, haciéndolo menos atractivo para los procesos de fabricacion [30].

Los materiales compuestos como PAni-grafeno combinarian las ventajas de ambos, el
grafeno (alta movilidad electrénica) y la PAni (selectividad, quimica especifica, la
conductividad y la reversibilidad electroquimica) [31]. Ha sido recientemente
demostrado que el o0xido de grafeno actua como un contraion del PAni. El grafeno
reune una serie de ventajas que lo hacen mejor que otras particulas de carbono, tales
como una extraordinaria movilidad electronica y bajo costo de produccion por oxidacion
/ reduccion de grafito [31,32]. Por ejemplo, el PEDOT-grafeno, PEDOT-CNT, PEDOT-
nanoparticulas o PANI-Pt se han utilizado peliculas hibridas con éxito como
contraelectrodos en DSSC [33]. Tales peliculas hibridas utilizadas para materiales de
contraelectrodo han dado lugar a una eficiencia maxima. Por otra parte, las
nanoparticulas de oro (NP Au) nunca han sido utilizadas como electrodos, ni en las
peliculas hibridas con otros materiales. Se ha demostrado un aumento en la absorcién
de luz tras la excitacidén de la resonancia de plasmones de NPAu y NPAg, dando lugar a

corrientes fotoeléctricas mejoradas [33].

Compuestos que combinan materiales base carbono, también han mostrado efectos
sinérgicos con respecto a sus propiedades electroquimicas y cataliticas [28]. Hasta la
fecha, el grafeno y sus materiales derivados han creado un inmenso interés en la

ciencia y tecnologia, debido a sus extraordinarias propiedades fisicas y quimicas, con
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un potencial en aplicaciones electrénicas, optica y los futuros dispositivos colectores de

energia [16,34].

La estructura sp? carbono-carbono covalente en el grafeno, que sirve como el bloque de
construccion para materiales derivados de carbono, incluyendo grafito y CNT,
especialmente, ha atraido mucha atencion, ya que se demostré experimentalmente que
el material es estable en condiciones ambientales [16]. Los fuertes enlaces covalentes
entre atomos de carbono proporcionan conductividad, transparencia, alta estabilidad

quimica y térmica [35].

Por otra parte, las propiedades de los materiales de grafito, como los CNT, nanofibras
de carbono y oxido de grafito (GO) han recibido atencion debido a sus propiedades
fisicas y quimicas que no estan disponibles en otros materiales, una estructura
molecular muy interesante, fuerte resistencia mecanica, alta area superficial y alta
capacidad de conductividad que mejora la transferencia electrénica [36,37]. Ademas, ha
demostrado ser un material potencial para su implementacién como catodo para celdas
solares debido a la alta conductividad eléctrica, conductividad térmica alta, alta

transmitancia, y excelentes propiedades mecanicas [16].

La generacion de portadores de carga en nanoestructura hibrida de polimero conjugado
/ puntos cuanticos (QD) ha prestado gran interés recientemente, ya que estos
materiales son prometedores para aplicaciones optoelectronicas con potencial en la
recoleccion de luz por la transferencia de energia [38]. Ademas, ofrecen una buena
respuesta a la luz en un amplio rango, utilizando el efecto cuantico de los QD.

Moléculas organicas donadoras se mezclan con moléculas aceptoras en una
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separacion de fases nanométrica. Con la ayuda de las dos fases interpenetradas, los
portadores de carga podrian ser convenientemente transportados y recogidos después

de la disociacion de los excitones [39].

Il. MARCO TEORICO

Desde el punto de vista fundamental, un polimero conjugado (PC) es basicamente un
sistema multicromoférico, en el que los electrones de cada unidad monomeérica estan
deslocalizados sobre una parte significativa de la cadena. Sus propiedades dependen
tanto de la longitud de cadena del polimero y la disociacion efectiva de los excitones.
Los PC poseen gran seccion transversal de absorcion debido a las transiciones de
deslocalizacion de electrones del estado fundamental (So) al estado excitado (Sn)
[38,40]. El eteno (Fig. 1 (a)), butadieno y benceno (Fig. 1 (b)) son elementos basicos en
sistemas conjugados. La propiedad esencial de la conjugacién es que los electrones 1
son mucho mas moéviles que los electrones o, ya que pueden saltar de un sitio a otro
entre los atomos de carbono con una barrera de energia potencial mas baja en
comparacién con el potencial de ionizacién (Fig. 1 (c)). El sistema de electrones 1T tiene
todas las caracteristicas electronicas esenciales de los materiales organicos: la

absorcidn y la emision de la luz, la generacion y el transporte de carga.

a) b) c)
H  H
>=< P U U AU N
H H n

Figura 1. Modelo de moléculas y polimeros conjugados. a) eteno; b) benceno; c)
poliacetileno.
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El proceso de conversion de luz en electricidad se describe esquematicamente en la
Figura 2 mediante las siguientes etapas: absorcion de un fotdn que conduce a la
formacién de un estado excitado, es decir, la creacion del par electron-hueco (exciton);
la difusiéon del excitdn, la separacion de carga, y el transporte de carga a los
respectivos electrodos [41,42]. Un electron puede ser excitado desde el HOMO al
LUMO al ser expuesto a la luz. Para generar la corriente, estos electrones-huecos
(excitones) de la banda deben separarse, para que esto ocurra uno de los factores
importantes es que los niveles energéticos deben estar ordenados de tal forma que
faciliten el movimiento del electron hasta llegar al catodo. Después de la foto-excitacion
un electrén es promovido del HOMO al LUMO, el electrén puede ser retenido por el
respectivo electrodo, siempre y cuando la diferencia de potencial entre el potencial de
ionizacion del donador y la afinidad electrénica del aceptor es mayor que la energia de
enlace del exciton [50]. Las CSO se basan en un material donador (D) y un material
aceptor (A), resultando una heterounion entre estos. La absorcion de fotones solares
crea excitones, que se difunden en la interface del D/A, en la que se disocian en los
huecos y electrones libres por el campo eléctrico. Este tipo de heterounidén se puede
crear con dos tipos de arquitecturas: heterounidon bicapa y heterounion en bulto. Las
celdas solares construidas en BHJ combinan las ventajas de facil fabricaciéon y mayor

CE debido a la alta interfaces del donador/aceptor [3].
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Figura 2. Esquema del fenémeno fotoeléctrico en una celda solar organica.

Los materiales organicos tienen un gran BG, por esta razén so6lo una pequefa porcion
de la luz solar incidente es absorbida. Los polimeros semiconductores tienen BG
superiores a 2 eV [43], lo que limita la posible recoleccion de fotones de la energia solar
aproximadamente en 30%. Sin embargo, los coeficientes de absorcion de los materiales
organicos son altos del orden de 105 cm, lo que es suficiente para que s6lo 100 nm de

espesor absorban fotones cuando un contacto posterior reflectante es utilizado [44].

Sin embargo, los sistemas BHJ logran rendimientos Optimos con una capa activa de
100 nm de espesor, pero es muy dificil fabricar capas uniformes reproducibles y sin
defectos con tales espesores en grandes areas a altas velocidades de impresidén, como
se requiere en la comercializacién futura de tecnologias solares organicas [45]. Ademas,
las capas delgadas (100 nm) que comprenden los materiales BHJ indicados no
absorben completamente la luz incidente, mientras que el uso de capas con espesores

de 250-300 nm permiten una utilizacion casi total de la luz incidente [24].
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Polimeros conjugados con muy pequefio BG presentan conductividades intrinsecas ha
representado muchos esfuerzos experimentales y teoricos. Las propiedades
electronicas y Opticas intrinsecas de un material se rigen por el BG, por lo que son
esenciales en el disefio de estos polimeros para entender la evolucién del BG en los PC
relacionado con sus estructuras quimicas [46]. Los polimeros conjugados mas
estudiados incluyen politiofeno, poli-anilina, poli-fenileno-vinileno, polipirrol, el

poliacetileno y de sus derivados [46].

Dentro del campo de los polimeros conjugados, los polimeros con un BG bajo son
particularmente interesantes debido a su gran capacidad de absorciéon de luz solar
(visible e infrarrojo cercano), su elevada conductividad intrinseca en estado neutro y su
transparencia en estado dopado [47]. Estas propiedades han posibilitado que los
polimeros con un BG bajo sean objeto de un gran interés para su aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos, transistores con efecto campo o dispositivos electrocrémicos

[10,48,49].

El BG se define como la diferencia entre el orbital ocupado de mayor energia (HOMO)
y el orbital desocupado de menor energia (LUMO) en el polimero [43]. Una forma de
lograr una mejor absorcion de la luz solar es el uso de polimeros conjugados con un
BG bajo de 1.8 eV o inferior que corresponde a una absorcion de hasta 700 nm o
inferior [50]. Hay varios factores que influyen en el BG de un PC, entre ellas se
encuentran: transferencia de carga dentro de la cadena, la alternancia de enlaces de
larga duracion, los efectos de los sustituyentes, las interacciones intermoleculares,

longitud de conjugacion [43].
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Las propiedades Opticas y electronicas de los PC son debidas al limitado numero de
estados energéticos préximos al HOMO y al LUMO. De acuerdo con la teoria de
bandas, al HOMO se le conoce como banda de valencia mientras que al LUMO se le
conoce como banda de conduccion. Las bandas en los polimeros conjugados durante
su crecimiento mediante la incorporacion de sucesivos mondmeros se representa en la
Figura 3. El BG del polimero depende de la separacion entre los niveles energéticos
HOMO y LUMO del mondmero inicial, que es funcion de la hibridacion de los niveles en

el polimero [43].
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Figura 3. Banda prohibida en diferentes estados de polimerizacion.

Por otra parte, AE (HOMO-LUMO) depende de varios factores estructurales: longitud de
cadena, alternancia de enlace, estructura plana, presencia de donadores o aceptores y
la energia de resonancia estabilizadora de anillos aromaticos. Por lo tanto,
considerando todos estos factores es posible modular la banda prohibida final en los
sistemas Tr-conjugados con el fin de obtener valores menores a 1.8 eV y para ello se
han desarrollado una serie de aproximaciones sintéticas. Una de ellas consiste en la
introduccién de espaciadores de tipo vinil entre unidades aromaticas para reducir el

angulo de torsion y con ello el BG final del PC [51,52].
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Junto con estas dos rutas relativamente especificas se han desarrollado otras dos
estrategias mas generales para la obtencion de polimeros con bajo BG, una basada en
la busqueda de sistemas tipo quinoide en el estado fundamental y otra consistente en la
sintesis de sistemas donador-aceptor [53,54]. Ha sido demostrado que el donante-
aceptor (D-A), tipo copolimero, podria ser una estrategia eficaz en el control del BG en
polimeros semiconductores [10,55]. De acuerdo con los calculos tedricos de la
estructura electronica, la mezcla de tales segmentos de monémero con mayor HOMO vy
LUMO inferior es eficaz para reducir la banda prohibida debido a la transferencia de

carga dentro de las cadenas [43,54].

El BG y el control de los niveles de energia molecular son de crucial importancia para el
rendimiento del dispositivo. El desajuste de los espectros de absorcidon del polimero y el
espectro de radiacion solar es una de las razones de las bajas eficiencias de los
dispositivos. La modificacion quimica de la estructura de polimeros semiconductores es
un enfoque comun que conduce a la optimizacion de los BG. La extensién del grado de
conjugacion conduce a una mejora, en términos de intensidad, y desplazamiento hacia
el rojo de los espectros de absorcion de los polimeros conjugados. A medida que la
coleccién de radiacidn se amplia y se pueden absorber mas fotones, lo que contribuye
a la conversion de energia, la diferencia entre los niveles de HOMO y LUMO del
polimero disminuye, por lo que se reduce la banda prohibida. La fraccion de luz
absorbida dependera de cada material, las regiones de absorcién de interés son el
Visible (400-780 nm) del cual el 45% de esta radiacion llega a la superficie terrestre y el
infrarrojo cercano (NIR) (780-2500 nm) que logra llegar un 48%, debido a que el mayor
porcentaje de fotones es absorbido en estas regiones (Figura 4).
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Figura 4. Espectro electromagnético y porcentajes de radiaciéon que llegan a la superficie
terrestre.

Las celdas solares a base de PC (CSO/polimérico) han ganado mucha atencién desde
el descubrimiento de la celda heterounion en bulto en 1995 [56,57], las cuales

pertenecen a la tercera generacion de estos dispositivos fotovoltaicos.

La fabricacion de una celda solar BHJ se realiza con la mezcla fisica de un donador (tal
como un polimero conjugado donador) con un aceptor (tal como un fulereno). La
interface con el donante/aceptor (y por lo tanto los sitios de separacion de carga) se
encuentran al azar por toda la pelicula, por lo que es mas facil para un exciton llegar a
una interface con el donante/aceptor y disociarse. En la literatura se pueden encontrar
articulos sobre el ensamblado de CSO con una arquitectura BHJ utilizando polimeros
conjugados (por ejemplo, MEH-PPV, P3HT) como donador y derivados del fulereno (por
ejemplo, PCBM) como el aceptor [3,60]. También el grafeno ha demostrado incrementar
la absorcidn de la capa activa en la celda siendo empleado como electrodo, ver Figura
5 [61]. Recientemente, el interés en la incorporacion de grafeno en la CSO ha ido en
aumento, en particular en el electrodo transparente y facilita el transporte de huecos
[62]. La combinacién de materiales inorganicos y organicos para mejorar la eficiencia de
las celdas ha sido mas frecuentemente investigada, un ejemplo son ftalocianinas
metalicas y oligotiofenos con propiedades donantes y C60 como aceptor [63]. Las

ventajas basicas de este material son su buen transporte de excitones y la posibilidad
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de controlar la movilidad, BG y la estructura ordenada, cambiando el numero de anillos

de tiofeno y haciendo quimicamente modificaciones y sustituciones [64].

Figura 5. Esquema de la heterounion en bulto y bicapa en una celda solar, empleando
grafeno como catodo.

lll. JUSTIFICACION

Las celdas fotovoltaicas organicas basadas en polimeros (CSO), que pueden convertir
la luz solar en electricidad, han atraido considerable atencion como una fuente de
energia renovable tanto en el ambito académico como en la industria, debido a su bajo
costo, facilidad de fabricacion y compatibilidad con sustratos flexibles [35,65,66].
Ademas de su bajo peso y flexibilidad otras ventajas renombradas de las OSC son,
semitransparencia, facil integracion en otros productos, las nuevas oportunidades de
mercado, significativamente bajos costos de fabricacion en comparacion con las
tecnologias convencionales, bajo impacto ambiental durante la fabricacion vy

operaciones [1,7,67].
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Las CSO que se consideran las mas prometedoras, para aplicaciones practicas son las
BHJ. El método mas comun para construir celdas solares poliméricas de BHJ es
mediante la mezcla fisica de dos materiales, un donador de electrones y aceptor de
electrones [27]. El BG requerido para los polimeros donantes es 1.2 - 1.7 eV para lograr
rendimientos de conversion altos resultando en una alta eficiencia de las celdas.
Ademas del BG, varias otras propiedades, incluyendo soporte (huecos y electrones) la
movilidad y la adaptacién de solubilidad entre polimeros donantes y aceptores, también

son cruciales para lograr alta eficiencia de las CSO [9,10].

Como resultado de la mejora de los componentes en la capa activa, la estructura del
dispositivo y las técnicas de fabricacion, el rendimiento de las celdas solares ha
aumentado recientemente, alcanzando una eficiencia de conversion de hasta 7-8% bajo
una AM 1.5G (AM = masa de aire) iluminacion solar simulada con una arquitectura de
dispositivo de heterounion en bulto (BHJ) [1,35]. En la Tabla 1 se muestran arreglos de

celdas y eficiencias reportadas por otros autores.

Tabla 1. Eficiencia de conversién de materiales reportados.

MATERIAL % EFICIENCIA DE CONVERSION REFERENCIA
rGO 6.81 [16]
Grafeno/PEDOT 6.26 [16]
rGO/PAni 6.15 [16]
Grafeno 7.86 [28]
PANi/G 8%wt 7.70 [68]
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM 5.0 [44]
PEDOT/NP Au (CE) 3.2 (Koussi-Daoud et al., 2014)
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs1BM/AI 3.44 (Bae et al. 2014)
ITO/PANi:GO(2.5)/P3HT:PCs1BM/AI 4.23 (Bae et al. 2014)
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IV. HIPOTESIS

Los polimeros conjugados tipo donador y aceptor, que contienen semiconductores
nanocristalinos y/o nanoparticulas metalicas, con base en sus propiedades 6pticas y
eléctricas, favorecen la transferencia electrénica en una celda solar tipo heterounion en

bulto.

V. OBJETIVO

Obtener polimeros conjugados tipo donador y aceptor que contienen semiconductores
nanocristalinos y/o nanoparticulas metalicas con propiedades adecuadas para su

potencial aplicacion en una celda solar tipo heterounién en bulto.

Objetivos particulares

e Desarrollar un método de sintesis para obtener polimeros semiconductores tipo
donador y aceptor, tales como PEDOT y PAni.

e Dispersar en la matriz polimérica los semiconductores nanocristalinos o
nanoparticulas metalicas, tales como QD’s de CdTe y NP de Au, promotores en
la absorcion de fotones.

e Obtener capas delgadas, del orden de 100-150 nm, a través de recubrimiento
por centrifugacion, que cumplan con las caracteristicas apropiadas para su
aplicacion en dispositivos fotovoltaicos.

e Evaluacién preliminar del desempenro de los compositos desarrollados mediante

el ensamble y caracterizacion de una celda solar tipo heterounidn en bulto.
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VI. EXPERIMENTACION

Materiales

Monémero de EDOT, etilen dioxitiofeno, (Sigma-Aldrich), hojuelas de grafito (Alfa
Aesar), permanganato de potasio (KMnO4) (Fermont), peréxido de hidrogeno (H202)
(Golden Bell), acido sulfarico (H2SOa) (Fisher Scientific), acido clorhidrico (HCI) (Sigma-
Aldrich), nitrato de sodio (NaNOs3) (Productos quimicos Monterrey), cloruro de hierro Il
hexahidratado (FeCls) (Sigma-Aldrich), NMP n-metil piridona (Sigma-Aldrich), SDS
Dodecilsulfato sodico (Acros), DS-AN (Producto recristalizado a partir de SDS y Anilina),
agua destilada (Golden Bell), Na:S:0s Persulfato de sodio (APS) (Sigma-Aldrich),
Fex(S04)s Sulfato férrico (J.T. Baker), PSS (poliestiren sulfonato) (Sigma-Aldrich),
monomero de anilina (Acros), nanoparticulas de oro (Sigma-Aldrich), puntos cuanticos
CdTe (Sintetizadas por el Instituto Tecnoldgico de Tijuana), vidrio con recubrimiento de
ITO (Sigma-Aldrich), fulerenos (Cro) (Sigma-Aldrich), field metal (Alfa Aesar), cloroformo
(Faga Lab), etanol (Fermont), diclorometano (Fermont), polimeros comerciales (P3HT,
P30T, P3DDT, PCDTBT, PCPDTBT) (Sigma-Aldrich), isopropanol (Honey Well),
acetona (Fermont), ftalocianinas de cobre y zinc (CuPc/ZnPc) (Sigma-Aldrich), Metanol
(Fermont). Todos los reactivos se usaron directamente del envase de ser lo contrario se

especifica.
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6.1 Sintesis de los materiales.

6.1.1 Sintesis de poli(3,4 etilendioxitiofeno) dopado con poli(estiren sulfonato)

En un matraz erlenmeyer equipado con barra magnética se solubilizaron 10 g de PSS
en 5 g de agua. Posteriormente, se agregaron 0.2 g (8.4*10* moles) de NaxS;0s y
enseguida, se goted lentamente 0.1 g de EDOT (7.0*10* moles). Para homogenizar el
sistema se sonificé durante 30 min, y finalmente, se goted 0.001 g (2.5*10°¢ moles) de
Fe2(S04)s. La polimerizacion se dejo por 24 h con agitaciéon magnética. El producto se
recuperd0 mediante centrifigacion. Posteriormente, se purificO mediante lavados con
agua destilada y finalmente, se caracteriz6 mediante voltametria ciclica, FT-IR,

absorcion de UV-VIS y SEM.

6.1.2 Sintesis de grafito oxidado (GO)

Mediante una modificacion del método Hummer’s se oxidaron las hojuelas de grafito
[69]. Se mezclaron 1 g (0.83 moles) de hojuelas de grafito, 5 g (0.05 moles) de nitrato
de sodio y 23 mL de acido sulfurico (98%) en un matraz de tres bocas de 500 mL,
siendo previamente enfriado a 0°C en un bano de hielo. Se mantuvo agitacion vigorosa
y se agregaron 3 g (0.018 moles) de permanganato de potasio, mientras se mantenia
una temperatura de 20°C; enseguida, se procedid a remover el bafo de hielo,
conservando una temperatura de 35°C por 30 min. Después de 30 min se vertieron 46
mL de agua, a una velocidad lenta, manteniendo una temperatura no mayor a 98 °C por
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15 min. La suspension fue diluida en 140 mL de agua tibia tratada con 3% de peroxido
de hidrogeno. Finalmente, se filtrd la suspension por medio de un lavado con 140 mL
de agua. El producto se recuperé por centrifugacién. Posteriormente, el grafito oxidado

(GO) se caracterizé por medio de voltametria ciclica, rayos Xy FT-IR.

6.1.3 Polimerizacion de EDOT

La polimerizacion de EDOT (BP) se llevd a cabo en un matraz de tres bocas
empleando en atmosfera de nitrégeno. La relacion molar de reactivos fue de 5:1:10
EDOT:FeCls:H20z2 respectivamente. Primeramente, se disolvieron 0.5 g (1.7*103 moles)
de SDS en 15 mL de agua, enseguida, se adicion6 0.3 g (2.1*10 moles) de EDOT
mediante goteo y se sonifico por 30 min. Después se disolvieron 0.1142 g (6.7*10*
moles) de FeClsen 5 mL de agua tridestilada, esta solucién se administré por goteo al
reactor. Transcurrida 1 h se adicionaron 3 gotas de HCI y finalmente 0.1428 g (4.1*103
moles) de H202 (Fig. 6) (Tabla 2) [70]. Se mantuvo la temperatura controlada a 25°C
por 48 h. El producto se recuperd por centrifugacion removiendo el sobrenadante y
adicionando mas agua para lavarlo, este procedimiento se repitid¢ al menos 4 veces. La
muestra se caracterizé por medio de voltametria ciclica

S]
S —

! \ / SDS/FeCly/HCV/H,0, *_‘/(SMSZ_Q?::
NN

0 O 25°C/48 Hr o] \o
_/ /

N

EDOT PEDOT

Figura 6. Polimerizacion via oxidativa mediante reacciones Fenton
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6.1.4 Polimerizacion via emulsion EDOT/DS-AN

La polimerizacion via emulsion (E) se llevo a cabo en un matraz de tres bocas bajo una
atmosfera de nitrégeno con una relacion (5:1:10) EDOT/DS-AN:FeCl3:H202
respectivamente. Primeramente, se disolvid DS-AN en 15 mL de agua, mediante goteo
se adicionaron 0.3 g (2.1*10% moles) de EDOT y se sonifico durante 30 min, luego se
disolvié el FeClzen 5 mL de agua y se administré por goteo al reactor, transcurrida 1 h
se adicionaron 3 gotas de HCI y finalmente, se agregd el H202. Se mantuvo la
temperatura controlada a 25°C por 48 h (Fig. 7). El producto se recuperd por
centrifugacion removiendo el sobrenadante y adicionando mas agua para lavarlo, este
procedimiento se repiti®6 al menos 4 veces. Para cada sistema variaron las
concentraciones de reactivos (Tabla 2). La muestra (PEDOT-co-PANi) se caracterizo

por medio de voltametria ciclica, absorcion de UV-VIS y FT-IR.

H—NE—H FeCla/HCI/H202
0 ° G DS-AN
NV o. 9 o — =
EDOT \ﬁ/ \/\/\/\/\/\/ 25°C/48 Hr
N I y

F-OHOHOHO

POLYANILINE

Figura 7. Polimerizacion via emulsion de EDOT/DS-AN
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6.1.5 Polimerizacion nucleo coraza de EDOT/DS-AN

Etapa |. La sintesis del compuesto se realizé a través de una polimerizacion oxidativa
nucleo-coraza (NC). Los pasos para la polimerizacion del monémero de EDOT son, en
un matraz de tres bocas se llevé a cabo la reaccion en una atmdsfera de nitrégeno en
una proporcion (5: 1: 10) (EDOT:FeCls:H202), respectivamente. Primeramente, se
disolvieron 0.064 g (2.2*10* moles) de SDS en 15 mL de agua, a continuacién, se
anadieron 0.3 g (2.1*10® moles) de EDOT, en sonificacion durante 30 min, luego se
disolvieron 0.1142 g (6.7*10* moles) de FeCls en 5 mL de agua, siendo administrado al
reactor por goteo, después de 1 h, se afiadieron 3 gotas de HCI y finalmente, 0.1428 g
(4.1*10"® moles) de H202. Controlando la temperatura a 25 °C durante 48 h. En esta
etapa se llevo a cabo la incorporacion de los agentes funcionalizantes (CuPc, ZnPc,

NPAu, QD CdTe) (Tabla 2).

Etapa Il. Después de dos dias se adicionaron 0.05 g del PEDOT a 0.05 g (1.3*10*
moles) de DS-AN previamente disuelto en 10 mL de agua, con agitacion constate
durante 3 h; posteriormente, se incorporé el APS 0.037 g (1.6*10* moles) y se dejo
reposar la reaccién durante 48 h a 5°C (Fig 8 y 9) [71]. El producto se recuperd por
centrifugacion removiendo el sobrenadante y adicionando mas agua para lavarlo, este

procedimiento se repitid al menos 4 veces.
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Figura 8. Polimerizacién nucleo coraza de EDOT/DS-AN

Tabla 2. Sistemas de las distintas metodologias

BLANCO

Exp | M0z | H:O | EDOT | DS-AN | oo | HCI FeCl; | SDS | PEDOT | Nombre de la funAc%enr:I(iazsant
(@ | (mL) (9) (9) (gotas) (9) (9) ((BF)’) muestra es (g)
g
059 | 15 0.3 0.05 3 0.105 0.05*
0.099 | 15 0.3 0.10 3 0.229 0.1*
£ 012 | 15 0.3 0.15 3 0.294 0.15*
015 | 15 0.3 0.20 3 0.36 0.2
018 | 15 0.3 0.25 3 0.42 0.25%
0.21 15 0.3 0.30 3 0.49 0.3
NC 014 | 15 0.3 3 0.11 | 0.064 B P*
10 0.05 | 0.037 0.05 B2*
10 0.025 | 0.019 0.5 0.025*
10 0.05 | 0.039 0.5 0.05*
CuPc
PDCuPc*/
0 10 0.05 | 0.037 0.05 PDZAPe 0.03
ZnPc
NPAu 10 0.05 | 0.037 0.05 PDNPAU* 0.001
CdTe 10 0.05 | 0.037 0.05 PDCdTe* 0.001
Mezcl PEDOT/PANI
a 014 | 15 |03 0.3 0.22 3 0.11 | 0.064 ik
fisica

*Todos los sistemas se repitieron tres veces y fueron caracterizados para garantizar repetibilidad.**Se
elaboré una mezcla fisica (con la misma metodologia de sintesis, pero cada uno por separado) de ambas

polimerizaciones con el propésito de llevar a cabo la elaboracién de la BHJ, de acuerdo a lo reportado en

la literatura y asi obtener un dispositivo que pueda ser comparado con otros dispositivos existentes [72—

75]
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Figura 9. Materiales sintetizados empleados para el ensamblaje de las celdas solares

6.1.6 Exfoliacidon de grafito oxidado

Sintesis de grafito oxidado con FeCls (GF)

En un vial se colocaron 0.09 g de grafito oxidado (método Hummers) en 20 mL de agua
con 0.03 g (1.8*10* moles) FeCls, en ultrasonido durante 6 h, la suspensién amarillenta
fue purificada mediante ciclos de centrifugacion y lavados con agua abundante. Este

procedimiento fue repetido 3 veces, para ser empleado posteriormente.

Sintesis de los compuestos de grafito oxidado:FeCl;:PEDOT (GFP)

Al producto de la sintesis de GO:FeCls se evaporé el solvente y se empled unicamente
la materia seca.

De éste, se colocaron en tres viales distintos 0.064 g, 0.021 g y 0.01 g (2.2*10%, 7.2*10"
5, 3.4*10° moles) de SDS en 20 mL de agua cada uno, con 0.12 g de GO:FeCls.
Posteriormente, se gotearon a cada vial 0.3 g, 0.1 gy 0.05 g (2.1*103,7.0*103, 3.5*10
moles) de EDOT, respectivamente, durante 30 min en ultrasonido, enseguida, se

adicionaron 3 gotas de HCI. Después de haber goteado el HCI y dejar transcurrir 1 h se
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gotearon 0.1428 g, 0.047 g y 0.023 g (4.1*103,1.3*10°, 6.7*10* moles) de H20,.
Controlando la temperatura a 25°C durante 48 h. El producto fue purificado mediante

ciclos de centrifugacién y lavados con metanol.

Tabla 3. Sintesis de Grafito Oxidado:FeCl;:PEDOT

Exp GO FeCls GF H20 SDS PEDOT H20:2 Relacién
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (9) % en peso
GO: FeCl3 0.09 0.015 20
(GF)*
GO: 0.015 | 0.12 20 0.064 0.3 0.1428 | (1:0.33:3.33)
FeClz:PEDOT
(GFP1)*
GO: FeCl3: 0.015 | 0.12 20 0.021 0.1 0.047 | (1:0.16:1.1)
PEDOT
(GFP2)*
GO: FeCls: 0.015 | 0.12 20 0.01 0.05 0.023 | (1:0.16:0.55)
PEDOT
(GFP3)*

*Todos los sistemas se repitieron tres veces y fueron caracterizados para garantizar repetibilidad.

6.1.7 Sintesis de PAni/S-GO

Primeramente, se sintetiz6 el grafito oxidado sulfonatado, mediante la reaccion de 0.046
g (2.6*10* moles) de acido sulfanilico y 0.018 g (2.1*10* moles) de NaNOs en 10 g de
H20 destilada y 0.5 g de (1 N HCI) en bafo de hielo. La solucion fue agregada a una
dispersion de GO en bafo de hielo, a agitacion constante, durante 2h. Luego de lavar la
dispersion con H2O se centrifugd y el remanente se redispersé en 75 g de H20 [69,76];
posteriormente, se polimerizo in situ el mondmero de anilina. Se disolvié 0.1 g de SGO
en 100 mL de agua destilada, sonificandolos durante 20 min. Enseguida, 9.3 mL de
anilina y 9 mL de HCI fueron agregados manteniendo agitacion magnética. La
dispersion se llevo a cabo en bafio de hielo de 0-5°C con agitacion magnética durante 3
h; finalmente, se adicionaron 5.7 g (2.4*102 moles) de APS y se dejo reposar la

polimerizacion durante 48 h a 5°C (Figura 2).
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6.1.8 Polimeros comerciales.

En la Figura 10 se muestran los polimeros comerciales que se emplearon para hacer
ensambles de celdas modelo reportadas en la literatura: poli(3-hexiltiofeno) P3HT,
poli(3-octiltiofeno) P3OT, Poly(3-dodecylthiophene-2,5-diyl) P3DDT, poli[[9-(1-octilnonil)-
9H-carbazol-2,7-diil]-2,5-tiofenodiil-2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diilo-2,5-tiofenodiil

PCDTBT, poli[2,6(4,4bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b'ldithiophene)-alt-4,7
(2,1,3benzothiadiazole) PCPDTBT [14,44,61,67,77]. Estos materiales fueron adquiridos
de Sigma Aldrich. Para generar la heterounion del material donador y aceptor,
dispersados en cloroformo o diclorometano, a los cuales posteriormente se les

adicionaron fulerenos (Cro0) en una relacion 1:0.5.

Figura 10. Polimeros comerciales empleados para ser empleados como referencia
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6.1.9 Deposicion de las capas de polimero sobre ITO, por la técnica de

recubrimiento por centrifugacion.

La deposicién de la capa aceptora de huecos (GFP o PAni:SGO, en agua), capa activa
(PEDOT-co-PAni:CdTe o NPAu, en agua) (Figura 4), se realiz6 mediante un proceso
completo consta de 4 etapas: en la primera, se suministro la muestra; en la segunda, se
hizo girar el cristal a una velocidad angular de 500 rpm durante 1 min; en la tercera
etapa, se emplearon 1000 rpm durante 1 min y finalmente, 1500 rpm durante 1 min.
Luego de varias metodologias de deposicion de los materiales se determinaron las
condiciones Optimas de formacidén de capa delgada, con base en el espesor,
determinado mediante microscopia electrénica de barrido.

En cuanto a la deposicion de los polimeros comerciales, ésta se llevé a cabo siguiendo
la metodologia reportada por la literatura [58,78,79]. Grafito oxidado:FeCl;:PEDOT
(GFP) se deposité por centrifugacion a 3500 rpm durante 30 s sobre un sustrato
recubierto de ITO y posteriormente, se le dio tratamiento térmico a 100°C durante 10
min en aire, la capa activa (polimero comercial:C70) con una relacién (1:2 w/w) se

deposito de la misma manera (Figura 11)[57].

Figura 11. Ensamblaje de celdas solares a base de polimeros comerciales sobre cristales
recubiertos con ITO

En la Figura 12 [58,62] se muestran arreglos de CSO, los cuales se tomaron como guia

al momento del ensamblaje del dispositivo, en el cual se depositdé sobre el sustrato
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cubierto de ITO una primer capa, que en todos los casos fue GFP y posteriormente, la
capa activa D-A o BHJ, seguida del contra electrodo “Field Metal (FM)”, una mezcla de
Bi 32%, In 51% y Sn 17%. A dicho arreglo se le hicieron modificaciones para observar
su comportamiento, tales como la adicion de una capa transportadora de electrones

(PANi:SGO) [12,16,35,62,80]

Al
P3HT:PCBM

SWNT/PEDOT.PSS
ITO

WE[S)O'\FI:PSS BCP
e

6.6 eV

7eV

Figura 12. Ejemplos de ensamblaje de celdas solares organicas que hacen uso de
materiales iguales o similares.

6.1.10 Deposiciéon de la muestra por goteo

Primeramente, se lavaron los vidrios con ITO en ultrasonido con una solucion de jabon
liquido por 15 min, seguido de un lavado con agua desionizada por 15 min, luego en
una solucion de isopropanol y acetona 1:1 y finalmente, en una solucién al 5% de H20>
bajo irradiacion con una lampara UV. Luego de haber limpiado los vidrios se delimito el
area de trabajo mediante una cinta resistente a la temperatura, a la cual se le hizo una

perforacidn con un area de 0.2 cm?; después, se procedio a gotear las muestras (Tabla
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4). Entre cada muestra se aplicé un tratamiento térmico a 100°C por 10 min, finalmente,

se coloco el contra electrodo FM, el cual se fundié previamente a 65°C.

Tabla 4. Concentraciones de las soluciones para cada material

Material | Concentracion (mol/L) | Material Concentracién (mol/L)
PD-CdTe 0.2 P3HT 0.0004
PD-NPAu 0.2 P30T 0.0005
PAni-SGO 1 P3DDT 0.0004

P-GO 0.1 PCDTBT | Envase no especifica Mw
Cro 0.005 PCPDTBT 0.0003

6.1.11 Deposicidon de las capas de polimero sobre ITO, por la técnica de

recubrimiento por centrifugacion.

Se design6 un ensamblaje de celda especifico en cuanto a lo reportado por distintos
autores, en el cual se deposité sobre el sustrato cubierto con ITO una primer capa que
en este caso sera PEDOT:PSS y posteriormente, la capa activa D-A o BHJ. Dicha
deposicion se llevdé a cabo de la siguiente manera: el PEDOT:PSS se deposité por
centrifugacion a 3500 rpm durante 30 s sobre un sustrato recubierto con ITO y
enseguida, se le dio tratamiento térmico a 100°C durante 10 min en aire. La capa activa
(PEDOT:PAni) se depositdo de la misma manera, sin embargo, el espesor no fue el
esperado, por lo tanto, se corrieron bajo distintas condiciones, ya que se identificé que
la baja capacidad para formar capas se debio a la baja solubilidad del polimero en el
solvente, la polaridad del solvente, el proceso de sintesis, asi como el espesor de las

mismas se ve afectado por la cantidad de RPM y el tiempo [12,16,35,57,58,62,78-80].
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6.2 Técnicas de caracterizacion

6.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica se realiz6 para determinar las diferencias en la estructura quimica de los
polimeros y el copolimero, mediante el corrimiento de bandas caracteristicas de los
materiales. Para el analisis se us6 un espectrometro de infrarrojo marca Perkin EImer
modelo Spectrum GX FT-IR System. Los espectros se obtuvieron por el método de ATR
de 4000 a 550 cm™, infrarrojo medio, para lo cual se preparé una muestra en estado

sélido, la cual fue secada por evaporaciéon a temperatura ambiente.

6.2.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica proporciona informacion cualitativa sobre la electroactividad del
material, indicando los estados de oxidacion/reduccion, los cuales manifiestan la
promocion de electrones a lo largo de cadena polimérica. Los voltamogramas se
obtuvieron en un equipo Potenciostato/Galvanostato, SOLARTRON SI 1285, en una
celda de tres electrodos estandar a temperatura ambiente, utilizando alambre de Pt
(area = 0.03 cm?) como electrodo contador y Ag/AgCI/SAT KCI como electrodo de
referencia. El electrodo de trabajo fue elaborado en un cilindro de 4 cm de longitud / 0.5
cm de diametro relleno con pasta de carbono, con un alambre de cobre insertado a
través de un extremo del cilindro, mientras en el otro extremo se deposita la muestra

mediante goteo.
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Las condiciones de operacion fueron a 5 ciclos con 25 mV sy 50 mV s en el rango
de -1.2 a 1 V, con una solucion de acido sulfurico 0.5M, 1M y 2M, teniendo funcion
como electrolito en el sistema. La preparacion de la muestra se realizé en estado sélido
la cual se deposité sobre un electrodo de grafito. El software CorrView 2 se utilizé para

visualizar los graficos (Vega et al. 2013).

6.2.3 Espectroscopia de absorcion UV-VIS

Esta técnica se llevd a acabo para determinar si el material presenta transiciones
electronicas del estado basal al excitado, mediante la estimulacion con radiacion
electromagnética. Espectros de absorcién de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) / compuestos
de polianilina fueron adquiridos utilizando un espectrofotometro UV-vis (Cary 5000 UV-
VIS-NIR), en un intervalo de 200-800 nm. Las muestras fueron preparadas mediante la

dispersion en una mezcla de agua tridestilada:muestra (80:20) relacion en volumen.

6.2.4 Calorimetria Diferencial de Barrido

Dicha técnica es mas comunmente utilizada para determinar temperaturas de
transicion, como las transiciones vitreas, de fusion y descomposicion. Las muestras se
midieron en un equipo SDT Q600, TA Instruments, en una atmosfera de nitrégeno a

una velocidad de calentamiento de 10°C min™', de -20°C hasta 185°C.
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6.2.5 Analisis Termogravimétricos

Esta técnica nos indica la variacion en peso que le ocurre a la muestra mientras se le
administra calor durante un tiempo determinado, teniendo como resultado la pérdida de
humedad y la descomposiciéon del material, lo que nos permite saber hasta qué
temperatura es estable el material. Los materiales se caracterizaron usando un
analizador termogravimétrico (TGA-DSC modelo Q 500 Ta Instruments). Los sistemas
se llevaron a cabo bajo atmdésfera de aire a una velocidad de calentamiento de 10°C

min-'. En el portamuestras de platino se colocaron 16 mg de analito.

6.2.6 Difraccion de Rayos X

Esta técnica analitica, en el caso de los materiales de estudio para este trabajo, permite
corroborar si el proceso de exfoliacion del material compuesto (GFP) ha sido llevado a
cabo, mediante la medicion de la distancia interplanar del GO. Los picos de rayos X se
obtuvieron en un equipo Difractometro de Rayos X, Xpert MPD Phillips 6 - 26. Las
muestras se analizaron por el método Rietveld. La preparacion de la muestra se realizd

en estado soélido.

6.2.7 Microscopia Electréonica de Barrido

La implementacion de esta técnica brinda informacion visual sobre la formacion de las
capas depositadas sobre el sustrato, ademas de su espesor. Microscopia electronica de
barrido en modo de transmision (STEM) se realizé en un microscopio electronico de

emisiéon de campo (JSM-7401F; JEOL) a 30 kV. Para preparar las muestras, se
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dispersaron dos gotas de la muestra sonificando durante 30 min en 20 mL de agua
tridestilada. Posteriormente, una gota de la muestra se colocé sobre una rejilla de cobre
para microscopia electrénica con membrana de carbono discontinua dejandola secar

por algunos minutos.

6.2.8 Espectroscopia Raman

Esta técnica se realizé con el fin de establecer una relacion entre los resultados de FT-
IR y confirmar estructuras moleculares y arreglos estructurales del material. Los
espectros Raman se obtuvieron en modo micro Raman con un espectrometro Horiba
modelo LabRam HR Vis 633 mediante un laser de He-Ne de 632.8 nm con unas
resolucion de 1 cm™'. Se utilizé un objetivo de 10X realizando la medicion en un spot de

diametro aproximado de 25 ym.

6.2.9 Espectroscopia de fluorescencia

Esta técnica al igual que espectroscopia de UV-VIS provee informacién sobre las
transiciones electronicas del estado excitado al basal, demostrando la capacidad del
material para promover electrones, mediante la estimulacion mediante radiacidon
electromagnética. Las mediciones se realizaron en un espectrofluorometro HORIBA
Fluorolog-3, la configuracion del sistema fue en 3D, la fuente de excitacion consta de
una lampara de Xenodn. Las muestras fueron analizadas en el portamuestras para

liquidos en un intervalo de excitacion de 250-450 nm y una emision de 300-750 nm.
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6.2.10 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica es un método que se utiliza
ampliamente para proporcionar datos sobre las caracteristicas electroquimicas, como la
la resistencia a la transferencia de carga, la impedancia de difusién y la resistencia a la
solucion. Los dispositivos fotovoltaicos se midieron en un simulador solar Oriel LCS-
100, con una potencia de entrada de 1.5 AM (100 mW/cm?), en un area activa de 0.2
cm?, el rango de frecuencias aplicado fue de 5 MHz to 0.1 Hz a un potencial de

perturbacién de 10 mV con respecto a un circuito abierto.

6.2.11 Curvas corriente voltaje /-V

Esta técnica nos permite establecer una correlacion entre el corriente y el voltaje
generados por la celda de modo que se puede estimar su eficiencia. Las mediciones de
corriente-voltaje iluminadas (/-V) se obtuvieron en un simulador solar Oriel LCS-100,
con una potencia de entrada de 1.5 AM (100 mW/cm?), los dispositivos fotovoltaicos

contaban con un area activa de 0.2 cm?.
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VIl. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1 Sintesis poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina mediante

emulsion

7.1.1 Caracterizaciéon de grupos funcionales

Las bandas caracteristicas correspondientes al PEDOT se presentan alrededor de 1520
y 1351 cm™ atribuyéndoseles a los modos de estiramiento simétrico de C=C y C-C en el
anillo de tiofeno. Los modos de vibracion del enlace C-S en el anillo de tiofeno se
observaron a 983 y 843 cm'. Las bandas a 1145 y 1053 cm™ se asignaron a la
deformacion y a los modos de estiramiento del enlace C-O-C del grupo etilendioxi,
respectivamente, y la banda a 921 cm™ se debié al modo de deformacion del anillo
etilendioxi [82,83]. Las bandas correspondientes a la polianilina aparecen en 850, 1100,
1367, y 1646 cm, las cuales se atribuyen a los modos de vibracién: flexion de C-H
(fuera de plano) en anillo de benceno (B), la flexion de C-H (en el plano), el modo de
N=(B)=N y estiramiento de N=Q=N, respectivamente [68]. La banda a 1507 cm™
corresponde a los enlaces dobles de C=C. El enlace sencillo N-H (amino) esta presente
entre 1600-1500 y 600-800 cm~'. La banda a 1367 cm™" corresponde al enlace sencillo
de C-N. Las bandas en 2920 y 2845 cm~' son atribuidas a los enlaces C-H como se
reporta en la literatura [84,85]. Conforme incrementa la cantidad de DS-AN en el
material se observa un cambio en la morfologia de las bandas en la regién de 3250-
3400 cm~'. Ademas, de 3230-3500 cm~"'las bandas son atribuidas a los grupos NHzy a
los enlaces de estiramiento del grupo N-H [86]. La banda a 1616 cm~"' es caracteristica
para los todos copolimeros y se define mas conforme incrementa la concentracion de

PAni. Las bandas en el grafico del copolimero con menor concentracion de PAni (0.05)
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presentan mayormente caracteristicas del PEDOT. Conforme incrementa Ila
concentracion de PEDOT se aprecia con mejor claridad la presencia del segundo
polimero. Dado que todas las caracteristicas de los copolimeros PEDOT-co-PAni
también se pueden encontrar en el espectro de PAni (o PEDOT), se puede concluir que

los compuestos deseados se obtuvieron mediante emulsion (Figura 13).

DSAN| ' ' ' ]
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| 1 | 1 1 L | 1 |

N 1 N "
——0.05 / :
L ,// {

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 13. FT-IR para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3
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7.1.2 Absorcion UV-VIS

El espectro de PEDOT presenta regiones de absorcion a 750 nm correspondiente a los
polarones y bipolarones atribuidos al dopaje parcial debido al anion CI durante el
proceso de polimerizacion y otro a 250-450 nm correspondiente a la transicion
electronica 1r-1r* [85,87].

Como se observa en la Figura 14, hay dos bandas, una a 350 nm y otro a 650 nm
debido a la transicion electronica de tipo 11-11* de los anillos bencénicos (-B-NH-B-NH-),
y TT-T1* a la transicion de los anillos quinoides (-B-N=Q=N-), respectivamente [81,88].
Mientras tanto, los espectros muestran un desplazamiento batocrémico de 400 nm a
500 nm, conforme incrementa la concentracion de PAni en los compuestos PEDOT-co-
PAni, lo que podria atribuirse a la interaccion de PAni con PEDOT, este fenbmeno tiene
un efecto positivo, ya que la regidn de interés para absorcion de fotones es el Visible
[88]. Por lo tanto, la muestra con mas concentracion de PAni es la de mayor interés. Sin
embargo, algunos compuestos como 0.3, 0.2 y 0.1 presentan un efecto de abatimiento
con la incorporacion de la PAni, lo que da como resultado una disminucion en la

absorcion.
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Figura 14. Absorcién UV-VIS para los sistemas PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25,
0.3

7.1.3 Estabilidad térmica

El perfil termogravimétrico de los compuestos obtenidos por polimerizacion via emulsion
se muestran en la Figura 15. En las graficas se observa la primer transicion hasta los
150°C, debido a la pérdida de humedad y a las moléculas con bajo peso molecular. A
partir de los 150°C hasta los 250°C se manifiesta la pérdida del dopante [86]. En
particular, la transicion a 350-590°C, que también mostraron la proporciéon de PAni en el
material compuesto. Al considerar estas transiciones, fue posible determinar la
conversion de DS-AN a PAni [71]. En el estudio el PEDOT presenta degradacion en la
region de 175-300°C [89], es posible observar en la primer muestra que es la que

contiene menor concentracion de PAni, que unicamente presenta una ligera transicion a
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los 100°C, debida a la pérdida de humedad en la muestra y posteriormente, otra a los
175°C, lo que indica que en su mayoria presenta unicamente contenido de PEDOT. Los
siguientes termogramas presentan dos transiciones, atribuidas al aumento en la
concentracion de PAni o simplemente a la presencia del polimero. Esta metodologia de
sintesis disminuye la propiedad térmica de los copolimeros conforme incrementa la
concentracion de PAni, pudiendo observar cambios en la degradacién de los materiales
entre los 500°C y 400°C, sin embargo, la estabilidad térmica se encuentra presente

hasta los 150°C en casi todas las muestras.
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7.1.4 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

La Figura 16 muestra los resultados de DSC, la medicion de los compuestos se llevo a
cabo bajo una atmosfera de nitrégeno. La muestra con menor concentraciéon de PAni
(0.05) presenta la primera transicion a partir de los 40°C atribuida a la temperatura de
transicion vitrea (Tg), ademas un pico endotérmico a 50-140°C [90]. La T4 en el resto de
los compuestos se encuentra alrededor de los 40°C, lo que implicaria que el peso
molecular del compuesto no incrementa proporcionalmente al aumentar la
concentracion de PAni. Se puede inferir, definitivamente, que PEDOT no muestran
ninguna degradacion hasta después de los 175°C, como se determind en los resultados
de TGA [91].

La Tg4 reportada para la PAni se presenta a los 70°C aproximadamente, lo cual confirma

lo propuesto anteriormente [92].
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7.1.5 Electroactividad

Los sistemas tuvieron las siguientes condiciones en el intervalo de potencial de -1.2 a 1
V a una velocidad de barrido de 50 mV s™' durante 10 ciclos (Figura 17). Segun lo
revelado por los voltamogramas, para el PAni se ve claramente la forma de la curva, las
posiciones de oxidacion / reduccion, y la corriente amplitud, que son las caracteristicas
generales del electrodo de PAni. Se pueden apreciar en la muestra 0.25, que las
condiciones potenciostaticas para ambos materiales se encuentra dentro del rango de
0-1 V como esta reportado en la literatura [17,33,93].

El compuesto PEDOT-co-PAni muestra una respuesta electroquimica bien definida,
mucho mas intensa conforme aumenta la concentracion de PAni en las muestras,
ademas, en las muestras 0.25 y 0.3, los picos catddicos presentan un ligero corrimiento
a la derecha, lo que implica una actividad catalitica potenciada. Después del pico de
oxidacion de PEDOT, se observa un pico amplio debido a la superposicion de la
sucesiva oxidacion electroquimica de la leucoemeraldina a emeraldina base
(parcialmente oxidada) y pernigranilina (completamente oxidada), especialmente de la
muestra 0.15 en adelante [94]. La estabilidad en los ciclos y en los picos de oxidacion y

reduccion en la muestra 0.3 la hacen candidato para su aplicacion en el dispositivo.
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Figura 17. Voltamogramas de PEDOT-co-PAni 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3
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7.1.6 Morfologia de las particulas de copolimero

La Figura 18 ilustra las micrografias de SEM de los compuestos PEDOT-co-PAni
preparados mediante polimerizacion via emulsion. El poli(3,4-etilendioxitiofeno) se
sintetizd6 al mismo tiempo que la PAni, sin embargo, las concentraciones de DS-AN
fueron distintas para cada experimento. La forma de las particulas sintetizadas en un
sistema oxidante presenta forma cuasiesférica aglomerada y sus tamafos variaron de
los 20-70 nm, 35 a 50 nm, 15-35 nm, 30-60 nm, 10-30 nm, 10-35 nm de diametro para
el sistema 0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.25; 0.3 respectivamente, aunque el crecimiento de las
particulas no cambi6 considerablemente al incrementar la concentracion de PAni en los
experimentos, podemos decir que las condiciones del sistema resultara en particulas de
diametros entre 10 y 70 nm. Las mediciones se llevaron a cabo en las particulas con
una morfologia mas definida. Otros autores manejan concentraciones y condiciones
distintas, sin embargo, los aglomerados del copolimero, presentan semejanzas con lo
reportado [88]. El tamafo de las particulas no mostr6 un crecimiento lineal,

comportamiento que se esperaria debido al aumento en la concentracion de PAni.
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7.2 Sintesis de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina con

arquitectura nucleo coraza.

7.2.1 Grupos funcionales en copolimeros obtenidos por la metodologia 2

Como se menciono6 anteriormente, las bandas caracteristicas del PEDOT se encuentran
presentes como lo reportado en la literatura [82,83]. Las bandas correspondientes al
dopaje del PEDOT se manifiestan a los 1470; 1280-1300; 1165-1180 y 1060-1080 cm™,
ademas a 1640 cm™' es caracteristico para el PEDOT parcialmente dopado [95]. Esta
ultima, desaparece conforme incrementa la concentracion de PAni, la cual se encuentra
dopada en su estado sal de emeraldina base.

Las bandas correspondientes a la polianilina aparecen de acuerdo a lo reportado por
algunos autores, asi como se menciond previamente [68,84,85,88,96]. Conforme
incrementa la cantidad de DS-AN en el material, se observa un cambio en la morfologia
e intensidad de las bandas en la region 3250-3500 cm~" que son atribuidas al NH.y a
los enlaces de estiramiento de N-H [86]. En dichas bandas caracteristicas para la PAni,
se observa un decremento en la intensidad de las mismas, cuando se crea el
compuesto, dando lugar a las bandas caracteristicas del PEDOT. Especificamente, la
desaparicién de la banda a 1498 cm™', dando lugar a una banda a 1420 cm™ que es

caracteristica del copolimero PEDOT-co-PAni.
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Figura 19. FT-IR para los sistemas PEDOT, DS-AN, B2, 0.025, 0.05 metodologia Il.

7.2.2 Electroactividad

En la caracterizacion por VC (Figura 20), se identificd el siguiente voltamograma para
PEDOT, de acuerdo a lo reportado en la literatura existe similitud con los datos
obtenidos [33]. Segun lo revelado por los voltaperogramas, para la PAni se ve

claramente la forma de la curva, el pico catdédico, que corresponde a la transicion entre
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el estado de leucoemeraldina y emeraldina del polimero, cambia ligeramente a
potenciales superiores, comparado con otros autores [31]. Las posiciones de oxidacion /
reduccion, y la corriente amplitud, que son las caracteristicas generales de la muestra
de PAni, las condiciones potenciostaticas para ambos materiales se encuentra dentro
del rango de 0-1 V como lo reportado en la literatura [17,33,93]. La estabilidad de los
ciclos mejora conforme se incrementa la concentracion de PAni, lo cual se puede
observar en la muestra B2. Las muestras B0.025 y B2 presentan un comportamiento
similar con dos estados de oxidacién y dos de reduccion, a diferencia de la muestra
B0.05, la cual sélo exhibe un estado de oxidacidon que pudiera atribuirse a la

superposiciéon de ambos estados de oxidacion de cada polimero.
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Figura 20. Voltamograma del PEDOT, B2, 0.025, 0.05

7.2.3 Absorcion UV-VIS de los sistemas de Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-

Polianilina

El espectro de PEDOT presenta regiones de absorcion caracteristicas del material
segun lo reportado en la literatura, como se mencioné anteriormente [85,87]. Asimismo,
como se observa en la Figura 21 las regiones de absorcién tipicas de la PAni estan
presentes segun lo reportado por algunos autores [81,88].

La absorcién de cada polimero varia en al menos 100 nm en la region del UV-VIS y
aproximadamente 50 nm en el NIR, habiendo un desplazamiento batocromico de 400-
500 nm, mejorando la conjugacion en el sistema; sin embargo, cuando se forma el
copolimero PEDOT-co-PAni en sus distintas concentraciones, se cierra el espectro de
absorcidn abarcando mas region del espectro electromagnético. Lo que implica mayor
probabilidad de absorcion de fotones. Ademas, en la region del NIR existe un efecto

sinérgico al haber un incremento en la absorcion, en el caso de los compuestos.
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Figura 21. Absorcién de UV-VIS para los sistemas B2, 0.025, 0.05, PAni, PEDOT

7.2.4 Morfologia de los sistemas de Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-Polianilina

En esta etapa, solo el poli(3,4-etilendioxitiofeno) fue sintetizado con 0.3 g de su
monomero. Posteriormente, se afnadié DS-AN como el monémero del PAni cumpliendo
a su vez la funcion del surfactante. En la Figura 22 se muestran las micrografias de los
materiales compuestos nucleo-coraza con: 50:50% en peso de PEDOT: DS-AN (B2).
Las diferentes concentraciones de DS-AN muestran cambios en la morfologia y la
textura de las particulas en las micrografias que revelan los cambios fisicos que
tuvieron lugar en la superficie de las particulas. Se puede proponer una estructura de
este tipo debido a que el mecanismo de polimerizacion se llevé a cabo en dos etapas;
primeramente, se formd la particula de PEDOT seguido de la polimerizacion de la PAni

en la superficie; por lo tanto, se puede inferir el recubrimiento mediante el método de
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sintesis. La morfologia de las particulas del PEDOT es esférica inicialmente, siendo asi,
mas irregular conforme aumenta la concentracion de PAni en la superficie de las
particulas de PEDOT.

Para el blanco de PEDOT, el diametro fue en el rango de 20-50 nm; para el sistema B2
20-100 nm; 20-50 nm 0.025 y finalmente, 30-70 nm para el sistema 0.05. El incremento
en diametro de las particulas, fue proporcional al aumento en la concentracion de PAni,

manifestandonos la formaciéon de estructuras nucleo-coraza.

Figura 22. Micrografias de SEM para PEDOT, PEDOT-co-PAni B2, 0.025, 0.05
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7.2.5 Estabilidad térmica

El perfil termogravimétrico de los compuestos obtenidos por la metodologia nucleo-
coraza se muestran en la Figura 23. La primer transicion hasta los 100-150°C, debido a
la pérdida de humedad y a las moléculas de bajo peso molecular. En el estudio el
PEDOT presenta degradacion en la regién de 150-280°C [89]. A partir de los 150°C
hasta los 380°C se manifiesta la pérdida del dopante de la PAni [86]. En particular, la
transicion a 350-500°C, que también mostraron la proporcion de PAni en el material
compuesto. Al considerar estas transiciones, fue posible determinar la conversion de
DS-AN a PAni [71].

Es posible observar en los graficos de los compuestos la primera transicion hasta los
100°C asignada a la pérdida de humedad en las muestras. La siguiente transicion se
debe a la degradacion del PEDOT a partir de los 170°C hasta los 300°C, seguida de la
degradacion de la PAni iniciando en 300°C hasta 500°C. Las propiedades térmicas de
los compuestos no se vieron modificadas en comparacion con los blancos, las
transiciones atribuidas a los blancos permanecen constantes. Asimismo, los materiales

presentan estabilidad térmica hasta los 150°C.
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Figura 23. Andlisis termogravimétricos de los sistemas PEDOT, PANi, B2, 0.025, 0.05
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7.2.6 Determinacion de la temperatura de transicion vitrea

Los analisis de DSC para los compuestos nucleo-coraza fueron corridos bajo una
atmosfera de nitrogeno. La Figura 24 muestra lo que pudiera ser la Tg del PEDOT a
49°C, se puede inferir que el PEDOT no muestran ninguna degradacion hasta después
de los 175°C, como se determiné en los resultados de TGA [91]. La T4 reportada para la
PAni se presenta a los 70°C aproximadamente, en el caso de la PAni sintetizada

presenta una T4 a los 90°C [92].

El compuesto con menor concentracion de PAni (B0.025) presenta la primera transicion
a partir de los 40°C atribuida a la T4 del PEDOT, ademas de un pico endotérmico a 40-
60°C, seguido de otros dos picos endotérmicos a 78°C y 101°C. La T4 en el compuesto
B0.05 aparece a 33°C, lo que implicaria que el peso molecular del compuesto no
incrementa proporcionalmente al aumentar la concentracion de PAni, ya que el valor de

su T4 disminuye.
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7.3 Matriz polimérica de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina

funcionalizados con Ftalocianina de Cobre y Ftalocianina de Zinc

7.31 Grupos funcionales de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina

funcionalizados con Ftalocianina de Cobre y Ftalocianina de Zinc

El PEDOT presenta bandas a 1047 cm~', 941 cm™" atribuidas a estiramientos del enlace
C-S. Las vibraciones en torno a 1336 cm™, 1519 cm~' se deben a los enlaces C-C o
C=C de estiramiento en la estructura del anillo del tiofeno quinoidal y debido al
estiramiento del anillo de tiofeno (estructura benzoidal), respectivamente. Las
vibraciones en 1186, 1139, y 1080 cm™' estan relacionados con el estiramiento del
enlace éter en el grupo dioxi etileno. La banda a alrededor de 1336 cm™, indica la
existencia de la estructura quinoidal (Figura 25) [23].

En el caso de la PAni los picos situados en 850, 1100, 1367, y 1646 cm™ se atribuyen a
la siguientes modos de vibracion: flexion de CH (fuera de plano) en anillo de benceno,
la flexidn de CH (en el plano del anillo quinoide), el modo de N=B=N y estiramiento de
N=Q=N, respectivamente [68]. La banda a 1507 cm~" esta relacionada con los enlaces
dobles de C=C, el enlace sencillo N-H aparece entre 1600-1500 y 600-800 cm~" y en el
caso del enlace sencillo de C-N a 1367 cm™. En las bandas a 2920 y 2845 cm™
podemos apreciar los enlaces C-H de estiramiento [84,85]. En las regiones 1236-1100
cm~' se debe al enlace C-O, 1437 cm™' correspondiente a las flexiones del enlace C-H,
a 1738 cm™' se le atribuyen al doble enlace C=C.

Al obtener el copolimero podemos observar un cambio en la morfologia de los picos en
la region de 3250-3400 cm~', con respecto a los blancos especificamente la

disminucioén en intensidad.
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En la regidn del infrarrojo medio, las ftalocianinas dan espectros muy distintivos que
(sobre todo por debajo de los 1700 cm™) contiene muchas bandas nitidas debido a las
deformaciones de los enlaces C-C de los anillos aromaticos, y en el plano y fuera
debido a las flexiones de los enlaces C-H en los anillos del sistema. La Figura 25
muestra el espectro completo de un pigmento de ftalocianina de cobre y una porcién
ampliada de su espectro. El pigmento es faciimente identificable, la banda nitida a 750
cm', corresponde a la flexion fuera del plano de enlaces C-H. Los picos presentes en
1121, 1090, 1067, 947, 872 y 754 cm™ se deben a vibraciones del esqueleto de la
ftalocianina (enlaces C-N= de flexion, enlaces =C-H de flexion, enlaces C-H del anillo).
Las bandas presentes en 1420 y 1335 cm pertenecen al anillo aromatico fenilo
mientras que las siguientes bandas a 1286 y 1202 cm™' se deben al estiramiento del
enlace C-N=, las flexiones del enlace C-H dentro del plano se le atribuyen a las bandas
1165 y 1001 cm™', las vibraciones de flexion del enlace C-N= comprende las bandas
901y 799 cm™ y finalmente las flexiones fuera del plano debido al enlace C-H a 770 cm-
1197,98]. Alrededor de los 1400 cm™ la formacién de la banda atribuida al copolimero

también se le asigna a la presencia del anillo aromatico fenilo de la ftalocianina.
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Figura 25. Espectros de FT-IR de PD CuPc, PD ZnPc, PEDOT y DS-AN

7.3.2 Morfologia de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-co-polianilina funcionalizados con

Ftalocianina de Cobre y Ftalocianica de Zinc

En las Figura 26 y 27 se muestran las micrografias del material compuesto PEDOT:
PAni: CuPc o ZnPc, en las cuales se observa la morfologia de un polimero compuesto

con forma de aglomerado. Asimismo, mediante un analisis elemental se aprecia la
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composicion y distribucion de las particulas de ftalocianina. La interaccion de las
fuerzas de atraccion entre el polimero y la ftalocianina se debe a los enlaces TT-11%, lo
cual conduce a la formacion del compuesto. Aunque la estructura no puede ser
observada claramente, mediante la distribucion de las particulas podemos deducir lo

anterior.
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Figura 27. Mapeo en SEM de PD ZnPc

7.3.3 Electroactividad

El voltamograma (VC) muestra el electrodo de PEDOT:PAni:CuPc en acido sulfurico 1
M a una velocidad de barrido de 50 mV s'. No existe ningun pico oxidativo, esto se
pudiera deber a que la PAni se encuentra parcialmente dopada, al no tener intercambio
idnico suficiente en sus sitios para ser dopado [99], asimismo presenta un pico anddico
que se localiza a -0.34 V lo que indica que existen procesos de transferencia
electronica. El PEDOT vy la PAni sirven como matriz para la CuPc, para de esta forma
agilizar el movimiento de las cargas entre los enlaces del copolimero (Figura 28). Este
material no es candidato para ser evaluado debido a que no presenta evidencia de

electroactividad.

63



0.0005 —PD CuPc'

I (Alcm?)

0.0000 /

-0.0005

-1 I 0 I 1
E (V)

Figura 28. Voltamograma de PD CuPc

El electrodo de PEDOT:PAni: ZnPc en acido sulfurico 1 M a una velocidad de barrido de
50 mV s™'. Los picos anddicos se encuentran a 0.1 y 0.7 V (red) y el potencial catddico
(ox) a 0.6 y 0.8 V. El PEDOT y la PAni sirven como matriz para la ZnPc para de esta
forma agilizar el movimiento de las cargas entre los enlaces del copolimero. La
respuesta de la corriente mostré que el pico anddico y corrientes de pico catodico eran
estables y casi retienen la respuesta inicial (Figura 29). La estabilidad de los ciclos
mejoro con la incorporacion de la ftalocianina, ademas, el voltamograma presenta tres
picos catodicos y tres anddicos atribuibles a cada uno de los materiales en el
compuesto [31,33]. En 0.38 V y 0.11 V se observan picos oxidacion-reduccion, los
cuales no aparecen en la caracterizacion de VC para los compuestos nucleo-coraza, y

son atribuibles a la ftalocianina de zinc.
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Figura 29. Voltamograma de PD ZnPc

7.3.4 Estabilidad térmica

El perfil termogravimétrico de ambas metodologias obtenidas por arquitectura nucleo-
coraza se muestran en la Figura 30. Después de la pérdida inicial de humedad a 100-
130°C, se produjo la pérdida de peso. En el estudio el PEDOT presenta degradacién en
la regién de 200°C [89,91]. En particular, la transicion a 350 °C, asociada a la
degradacion columna vertebral PAni [71].

La Figura 30 ilustra que en ~ 420°C comenz6 la pérdida de masa de CuPc, el proceso
tuvo liberacidon de calor desde el principio hasta el final. Se demostré que puede ser de
referencia con el grado de elementos de integracion, localizacién y tipo del metal central
y asi sucesivamente. PAni comenzo6 a perder peso a partir de 300°C. En comparacion
con el CuPc, la pérdida de masa del PAni mostro el fenomeno de pérdida lenta de masa
[100]. En el caso de ZnPc la pérdida se atribuy6é a la pirdlisis por una reaccion de
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descomposicién a aproximadamente ~440°C [101]. La incorporacién de las ftalocianinas
no contribuy6 en la modificacion de las propiedades térmicas de los polimeros, siendo

estos ultimos estables térmicamente hasta los 150°C.
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Figura 30. Analisis termogravimétricos de a) PD CuPc y b) PD ZnPc

7.3.5 Absorcion UV-VIS

Como se observa en la Figura 31, los compuestos (PD CuPc y PD ZnPc) presentan las
bandas caracteristicas de la PAni, segun los reportado en la literatura [81]. Las regiones
de absorcion atribuidas al PEDOT estan presentes en los espectros de absorcién como
se menciono anteriormente, coincidiendo con lo reportado por otros autores [85,87].

El espectro de PD CuPc muestra las caracteristicas de la ftalocianina de cobre, los
picos de absorcion a ~610 nm y ~690 nm corresponden a las transiciones T-1r*
mientras que el espectro en la regidn azul se debe a las transiciones n-1r* [13].

La densidad optica de ZnPc se presenta en la Figura 33 (PD ZnPc). El espectro
muestra dos areas de absorcion relacionadas con la transicion 1-1m* en 350 y otra en

615- 650 nm que se le atribuyen a las estructuras quinoides y benzoides de absorcién
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de ZnPc, respectivamente [98,102]. La incorporacion de la PAni a los compuestos de
PEDOT /ftalocianinas tiene un efecto batocromico en la region VIS para PDCuPc y PD
ZnPc, el cual infiere una conjugacion en el sistema, sin embargo, esto trae como

resultado la disminucién de la absorcion en el intervalo del espectro visible de los 550-

650 nm.
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Figura 31. Espectroscopia de absorcién UV-VIS de PD CuPc, PD ZnPc, P CuPc y P ZnPc

7.3.6 Fluorescencia

Los espectros de emision de fluorescencia (FL) de PD ZnPc y PD CuPc se obtuvieron
bajo una excitacién de 305 y 365 nm, respectivamente. Como puede verse en las

Figura 32, los espectros de emision de fluorescencia muestran maximos a ~350 y ~670
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nm [103] con una emisién baja en los 600 nm y otra de 620-700 nm para el PD CuPcy
en el caso del PD ZnPc los picos principales 350-450 y 670 nm, en el caso de los
blanco de CuPc y ZnPc se obtuvieron espectros de emision en la region de 400-500,
600-700 nm y 700-800 nm [104-106]. El pico de emision de PAni aparece en ~400 nm
debido a su estructura especial de la banda de energia. EI PEDOT como blanco
presenta un espectro de emision a los 400-650 nm aplicandole una excitacion mediante
una longitud de onda de 400 nm. El ensanchamiento de los espectros por debajo o
encima de la longitud de onda en la que emite cada material se debe al efecto sinérgico
que presenta el compuesto entre sus componentes debido a la interaccion quimica
[107]. Las transiciones electronicas de mayor energia se presentan en el compuesto PD
ZnPc, lo que indica de acuerdo a lo mencionado en la técnica de absorcion que

representa un buen candidato para aplicaciones opticas.
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Figura 32. Espectros de emision de fluorescencia de PD CuPc, PD ZnPc, CuPcy ZnPc
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7.4 Materiales suplementarios para la creaciéon de una capa

transportadora de huecos.

7.4.1 Difraccion de Rayos X de los sistemas de Grafito Oxidado funcionalizado

con FeCl3 y Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

En el patrén de difraccion de rayos X (Figura 33) el pico caracteristico de grafito esta
localizado a 26 = 26.5° [28]. Los picos para el patrén de difraccion del GO se presentan
a 20 = 6.2° (d interplanar de 1.42 nm) y un pico en el intervalo de 26 = 20°-30° [84,108].
Los picos tipicos del FeClz se manifiestan en 20 = 28°, 38° y 44°[109]. La exfoliacién por
medio de ultrasonido produce un patrén de difraccién distinto en la muestra de GO
FeCls con un pico intenso y agudo a 20 = 25.60°, lo cual indica la reduccion de GO
(rGO), mostrando coincidencia con lo reportado en la literatura [110], ademas de una
zona que presenta mucho ruido antes de los 20°, por lo cual los picos caracteristicos
del FeCls no se pueden apreciar en su totalidad. Un pico adicional en 20 = 8.8° (d
interplanar de 1.0 nm) demuestra el incremento en la distancia interplanar lo que prueba

que el FeCls fue intercalado exitosamente entre las hojuelas de GO [28,37,108,111].
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Figura 33. Patrén de DRX del GO, FeClz, GO:FeCl; y Grafito

El patrén de difraccion de rayos X del compuesto GFP1 se muestra en la Figura 34, en
éste los picos de difraccion a 25.6° y 12,4° corresponden a las sefiales de rGO
(correspondiente al espaciamiento entre las laminas debido a los grupos funcionales) y
GO respectivamente [108,110], los picos de difraccidén a 6°, 12° 19°, 26.3 y 32° forman
parte de la contribucion del PEDOT [28,112]. Se puede observar que todas las
caracteristicas del grafeno y PEDOT estan presentes en los picos de difraccién, lo que
indica que el grafeno/PEDOT fueron preparados exitosamente.

En el caso del compuesto GFP2, la intensidad del pico situado a 20 = 32°, el cual
pertenece al PEDOT, decayo, lo cual se le atribuye a la disminucién en la concentracién

del polimero, a diferencia del espectro anterior el pico a los 25-27° es mas intenso y
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definido, lo que indica que ambos materiales siguen presentes ya que el ancho del pico
sigue ensanchado.

El compuesto GFP3, muestra que el pico situado a los 32°, el cual pertenece al PEDOT,
desaparece, lo cual se le atribuy6 a la disminucidn en la concentracion del polimero, sin
embargo, sigue existiendo una region amorfa que pertenece al polimero de los 5-20°. A
diferencia del espectro anterior, el pico a los 25-27° es aun mas intenso y definido, lo

que indica que el polimero ya no actua como una barrera al momento de interactuar el

haz con el GO.

1 | —GFP1 | ] / —— GFP2
3000 1

2500 - / / i

°

) | |
o i

» 2000

c |

)
= |

c
= 1500 J

1000 - 1 /
500 T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 50 60 70 80
/ 20
20000 | — GFP3

°

©

S

7]

&

E 10000 |

0 T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 34. Patréon de DRX del GFP1, GFP2 y GFP3
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7.4.2 Grupos funcionales del grafito oxidado funcionalizado con FeCl; y poli(3,4-

etilendioxitiofeno)

En la caracterizacion de FT-IR las bandas caracteristicas de PEDOT, mencionadas
anteriormente coinciden con lo reportado en la literatura [85] (Figura 35)

Para el GO se identificaron las siguientes bandas importantes 3350-3700 cm™, la cual
se le asigna al grupo hidroxilo OH, a 1735 cm™' se observa la banda correspondiente al
estiramiento del grupo carbonilo C=0, a 1633 cm~" la del grupo funcional alqueno C=C
y a 1057 cm™' se muestra una banda que se le asigna al enlace C-O, las bandas a
2920 y 2845 cm™' corresponden a los estiramientos de los enlaces C-H, estas bandas
presentan coincidencia con lo reportado en la literatura [37,84]. En todos los espectros
se pueden apreciar las bandas principales de cada material. Los espectros de los
compuestos muestran un pequefio cambio en los modos de vibracion y cambios de
intensidad. ElI compuesto GFP1 muestra vibraciones como las del PEDOT porque se
polimeriz6 con una mayor concentracion de EDOT con respecto a los otros
compuestos. Los picos principales se muestran a ~ 1518 cm™ (C=C estiramiento
antisimétrico); 1438 cm™' (C=C estiramiento del anillo de tiofeno simétrico); 1380 cm""
(anillo de tiofeno estiramiento C-C); 1125, 1020,1000 cm™" (grupo etilendioxi de modo
estiramiento); 950 cm™ (enlace C-S estiramiento del anillo de tiofeno), principalmente
[87,113].

Las interacciones 11-1m* se han estudiado para los compuestos que presentan un cambio
en las vibraciones con respecto a ambos materiales de partida, por ejemplo, Zhou et al.
[114] reporta el pico a 1313 cm™' correspondiente a la vibracion de estiramiento de C=C;
1183 y 1055 cm™ de estiramiento C-O-C, con un contenido de relacién masa de
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material de carbono / EDOT de 3: 1. Una interaccion electrostatica es sugerida por Han
et al. [82], a 1334 cm™ correspondiente al estiramiento C=C, entre los cationes de
EDOT, los aniones de poli(estireno sulfonato), y los grupos funcionales electronegativos
en las capas GO para el compuesto en el anillo de tiofeno. Zhou et al. [115] reportaron
que a 1330 cm™' se asocia a la vibracion de estiramiento C=C, a diferencia del espectro
de los compuestos y el de PEDOT, el enlace C-C se correlaciona con el estiramiento en
el anillo de tiofeno. Si comparamos los espectros de GFP1, GFP2 y GFP3, se observa
un desplazamiento del pico a 1320 cm™', 1331 cm™ y 1342 cm, respectivamente, lo
que sugiere interacciones de T-T* en estos materiales. Otras bandas correspondientes
al dopaje de PEDOT estan presentes en 1470 cm™'; 1280-1300 cm™'; 1165-1180 cm™, y

1060-1080 cm' [113,116].
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Figura 35. Patron de FT-IR del GFP1, GFP2, GFP3 y PEDOT

7.4.3 Morfologia de los compuestos a base de grafito oxidado funcionalizado con

FeCls y poli(3,4-etilendioxitiofeno)

La caracterizacion morfolégica del compuesto se realizé mediante SEM. La micrografia
de GO muestra dafio en su estructura ademas de zonas con dobleces en tonos mas
obscuros, esto debido a la oxidacién del material durante la reaccion. EI GO preparado
tiene estructura en forma de hojuelas con tamanos del orden de micrometros [117]
(Figura 36). La morfologia que se observan son de tipo estacas pequenas puntiagudas
en toda la hojuela de GF que tiene dimensiones en el intervalo de 700-900 nm, la

diferencia en contraste indica que estos cristales pueden estar presentes entre las
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capas de GO, como se corrobord en la caracterizacion por DRX. La micrografia de
PEDOT analizada presenta una morfologia que es principalmente esférica con
diametros en el rango de 50-200 nm. La formacién de particulas esféricas se debio a la
concentracion de SDS, que esta por encima de la CMC [71], formando micelas
estabilizadas mediante SDS después del mecanismo de polimerizacion en emulsion. En
el caso del compuesto GFP1 se aprecia un aspecto similar a las estructuras que
presenta el GO, sin embargo, la concentraciéon de polimero sobre satura la hojuela.
Ademas, el aspecto cambia conforme decae la concentracion de EDOT utilizada en
cada sintesis, en el caso de GFP2 y GFP3 con el objetivo de alcanzar un equilibrio de
carga entre cada material para obtener un mayor rendimiento. La distribucion en el
compuesto GFP2 es homogénea, aunque esta parcialmente saturada, aparentemente
la mejor formulacién es GFP3 ya que la distribucién a lo largo de la hojuela tiene una
disposicion uniforme. Los compuestos muestran en el analisis la estructura

empaquetada con laminas de GO en multicapa [115].

b) PEDOT
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e) GFP2 f) GFP 3

Figura 36. Micrografias de SEM a) GO b) PEDOT c) GF d) GFP1 e) GFP2 f) GFP3

7.4.4 Electroactividad

En la caracterizacion de voltametria ciclica (VC) (Figura 37) muestré que la
concentracion de PEDOT tiene un efecto positivo sobre la actividad electrocatalitica de
las muestras, en respuesta a la estabilizacién de los ciclos, lo que significa que se ha
mejorado la conjugacion entre los materiales. La muestra GF funcionalizada con FeCls
no tiene estados de redox como se puede observar, ya que el GO presenta baja

actividad electocatalitica [28], las propiedades de electroactividad tienen una mejora
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sustancial al incorporar PEDOT. Para la muestra de PEDOT, el pico de oxidacion se
encuentra a 0,4 V y el pico de reduccion a -0,07 V [33], PEDOT puede ser responsable
de aumentar la actividad electrocatalitica de GO. Los estados de oxidacion para los
compuestos de GFP1, GFP2 y GFP3 se observan entre 0,4 y 0,6 V y la reduccién
alcanza un maximo de -0.06, -0.25 y -0.11 V, respectivamente. El comportamiento
electroquimico de los materiales compuestos observados muestra un crecimiento
matricial de las cadenas de CP sobre y alrededor de las capas GO que presentan
estados redox con una posible aplicacion como contraelectrodo. La igualdad de
densidad potencial para los picos catodicos y anddicos implica la reversibilidad en el

proceso redox. Estos resultados estan en buen acuerdo con los ya informados [28,33].
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Figura 37. Voltamogramas de GF, GFP1, GFP2 y GFP3
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7.4.5 Espectroscopia Raman

Sistemas recientes sobre FeCls intercalado con grafeno obtenidos a partir de grafito
natural exfoliado han demostrado una gran transferencia de carga entre el intercalante y
grafeno. Las caracteristicas tipicas de GO son la banda G a 1600 cm™ y la banda D a
1350 cm™* [118]. La banda a 1602 cm™' presenta un corrimiento a 1606 cm™' atribuido a
los efectos dopantes del FeCls, estos resultados y los de DRX corroboran la
intercalacion del compuesto [119]. Los picos D y G oscilan entre 1314 y 1345 cm™ y
1440-1667 cm™', respectivamente, exhibiendo un comportamiento de grafeno pristino.
La capa adyacente no oxidada de grafeno con FeCls, conduce al pico G a 1612 cm™",
mientras que dos capas de grafeno que contienen FeClz en el medio, se caracteriza por
la banda G a 1625 cm™, este ultimo pico indica el incremento de la capa a medida que
aumenta la intensidad [120,121]. Los cambios observados en la intensidad de la banda
2D indican el desacoplamiento de las monocapas originadas por la intercalacion de
FeCls entre las laminas de grafeno en el intervalo de 2645-2678 cm™'. El espectro
muestra un unico pico Lorentziano 2D y la intensidad aumenta con el numero de capas

(Figura 38) [121,122].
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Figura 38. Espectros de Raman de las muestras GF, GFP1, GFP2 y GFP3

7.4.6 Absorcion UV-VIS

El espectro UV-vis de oOxido de grafeno funcionalizado con FeCls exhibe absorcion
fuerte antes de los 500 nm, a los 200 nm se le atribuye a las transiciones 1T-1* de
enlaces aromaticos C-C, y en los ~300 nm se asigna a las transiciones del enlace C=0
[123]; ademas, presenta una absorcion débil de los 700-800 nm.

Las muestras preparadas presentan absorcion en el espectro electromagnético en la
region UV-Vis e infrarrojo cercano, en la region del espectro UV se exhibe una

absorcion a 250-400 nm procedentes de transicion electronica 1T-1m*, asi como una
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absorcion débil de 400-600 nm, asimismo a 700-800 nm correspondiente a polarones y
a los bipolarones existe un dopaje parcial de PEDOT durante la polimerizacién [85,87]
(Figura 39). La baja absorbancia del compuesto GF se ve favorecida al incorporarle
PEDOT, aumentando la absorcion de fotones conforme incrementd la concentracion de

PEDOT en las muestras.
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Figura 39. Espectro de absorcién de UV Vis GF, GFP1, GFP2 y GFP3

7.4.7 Fluorescencia

El espectro de emisién de fluorescencia del GO FeClz se obtuvo bajo una excitacion de
400 nm, lo que revela un pico ancho entre los 400-650 nm donde a los 480 nm tuvo su

maximo de emision [124]. Esta emision resulta de la transicion electronica del orbital
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molecular LUMO al HOMO. Esencialmente, el abatimiento de la fluorescencia, sucede a
través de una transicion no radiactiva al estado fundamental mediante transferencia de
energia o transferencia de electrones. Se asocia con la propiedad del fluoroforo, el
modo de conjugacion y el entorno local [125]. Desde el punto de vista de la estructura
atémica, la emision del GF es predominantemente en transiciones electronicas entre la
region de carbono no oxidado (C=C) y la frontera con la region de los atomos de carbon
oxidados (C-O, C=0 y O=C-OH) [126]. Si la fluorescencia del polimero no decae por
efecto de GF, indica la transferencia efectiva de carga de PEDOT a GF como resultado
de la disociacion del exciton. A través de las interacciones *1r-1r, la superficie de GF
puede ser funcionalizada por el polimero [125]. La transferencia de electrones desde el
material donador a el material aceptor en una celda solar es un proceso fundamental,
que podria influir fuertemente en la eficiencia. Los espectros de emisiéon de
fluorescencia de una solucion acuosa de GFP1 y sus variaciones en la concentracion
se obtuvieron en las mismas condiciones que GF. Los espectros de fluorescencia
muestran la emisién maxima a 500-530 nm para las muestras con polimero, el cambio
de 480 a 530 nm se atribuye a la mejora del confinamiento de energia PEDOT [21]. El
desplazamiento batocrémico implica el aumento de las longitudes de conjugacion
promedio de las moléculas de PEDOT [127]. Los resultados de los espectros UV-VIS

combinados con espectros de emision FL confirmaron la transicion electronica *mr-1r.
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Figura 40. Espectros de emisién de fluorescencia de GF, GFP1, GFP2 y GFP3

7.4.8 Electroactividad del poli(3,4-etilendioxitiofeno) dopado con poli(estiren

sulfonato)

En la caracterizacion de VC (Figura 41) mostré coincidencia con lo reportado en la
literatura [28]. Las mediciones se realizaron escaneando el potencial de 1 V a -1 V
frente a un electrodo de referencia de Ag/AgCI-Sat KCI, a una velocidad de exploracion
de 50 mVs-'. El material presenta un pico de oxidacion a 0.56 V similar a lo reportado
por Koussi et al. [33] y dos picos de reduccién en 0.1 y -0.48 V, la densidad de los picos

catdédico y anddicos permanece casi constante, o que indica un proceso cuasi-
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reversible; ademas, se encontré6 que tenia una estabilidad excelente debido a las

interacciones Tr-11* [47].
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Figura 41. Voltamograma de PEDOT:PSS

7.4.9 Absorcion UV-VIS del PEDOT:PSS

El espectro del PEDOT:PSS (Figura 42) dos bandas de absorcion entre 200 y 350 nm
son atribuibles a los anillos aromaticos del PSS [128]. El estado neutro o reducido
muestra una fuerte absorcion a 600 nm debido a las transiciones 1 - %, ademas de un
pequeio hombro alrededor de 800 nm, que representa la banda prohibida del PEDOT
(1.5 eV) [129]. Este material es ampliamente utilizado para aplicaciones 6pticas debido
a que presenta absorcion en la region del UV-VIS-NIR, sin embargo, su absorcion es

débil en el VIS.
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Figura 42. Espectroscopia de absorcién UV-VIS del PEDOT:PSS

7.4.10 Grupos funcionales del PEDOT:PSS

En la Figura 43 se muestra el FT-IR del PEDOT:PSS donde los picos de absorbancia a
1172, 1126, 1037 y 1006 cm™ corresponden a la vibracién de estiramiento de SO3-
grupo de la PSS [128]. Los picos que representan la estructura del PEDOT se muestran
a partir de los 670 cm~' perteneciendo a enlaces C-H de aleteo, a 773 cm™' debido al
enlace C-H presente en los anillos aromaticos, 971 cm™ para estiramientos de C-S, las
vibraciones en torno a 1309 y 1407 cm~', 1496 y 1635 cm~" se deben a los enlaces C-C
o C=C de estiramiento de la estructura de anillo del tiofeno quinoidal y debido al
estiramiento del anillo de tiofeno (estructura benzoidal), respectivamente. La banda a
alrededor de 1309 cm', indica la existencia de la estructura quinoidal [23]. Los enlaces

de estiramiento C-H aparecen en la region de 3000-3700 cm™.
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Figura 43. Patron de FT-IR del PEDOT:PSS

7.4.11 Estabilidad térmica del PEDOT:PSS

La primera pérdida de peso se observo en el rango de temperatura de 30 a 150 °C, lo
que esta relacionado con la eliminacion de disolventes residuales, como el agua
absorbida de PEDOT:PSS. La segunda pérdida de peso se produjo en el rango de
temperatura de 200-350°C, lo que podria ser atribuido a la degradacion del PSS. La
tercera pérdida de peso se identificd a alrededor de 360°C esta variacién escalonada de
la pérdida de peso es debida a la degradacién de la cadena principal del material

polimérico PEDOT [89,130].
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Figura 44. Analisis termogravimétrico del PEDOT:PSS

7.4.12 Morfologia del PEDOT:PSS

La micrografia en la Figura 45 perteneciente al PEDOT:PSS obtenida en modo SEM
presenta una morfologia de tipo matriz polimérica (PEDOT) con prescencia de

estructuras tipo semicristalinas con forma poligonal [89].

Figura 45. Micrografias del PEDOT:PSS
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7.4.13 Absorcion UV-VIS del composito PAni/S-GO

En la Figura 46 se presentan las bandas tipicas de la PAni mismas que coinciden con lo
reportado en la literatura [81]. La primera sefal que aparece en una longitud de onda
menor en PAni SGO, probablemente se debe a un efecto estérico causado por los
enormes laminados de grafito que hace que la energia de transicion aumente. Los
espectros muestran una banda a 420 nm y a 775 nm debido a la protonacioén externa
[31]. El desplazamiento a mayores longitudes de onda se le puede atribuir a la
conjugacion en el sistema, debida a la interaccion de la PAni y la estructura del SGO la

cual contiene enlaces M ademas de un anillo aromatico.
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Figura 46. Espectro de absorbancia del compuesto PAni S-GO y PAni
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7.4.14 Morfologia del composito PAni/S-GO

Las micrografias se adquirieron en modo STEM en la cual se aprecian nanofibras de
PAni incorporadas a las hojuelas de grafeno sulfonatadas con dimensiones de 2*4um
de varias capas. La interaccién directa del polimero con el grafeno mediante los grupos

SO-3 permiten que transferencia de cargas sea mas eficiente (Figura 47).

Figura 47. Micrografia de TEM del compuesto PAni S-GO

7.4.15 Electroactividad del composito PAni/S-GO

El voltamograma ciclico muestra el electrodo de PAni:SGO en una solucién de KNO3
0.1 M a una velocidad de barrido de 50 mV s*!, usando un electrodo de referencia de
SCE (Hg/Hg2Cl>-Sat KCI). El pico anddico se localiza a -0.37 V y el potencial catédico a
0.33 V. La respuesta de la corriente mostré que el pico anddico y corrientes de pico

catddico eran estables y casi retienen la respuesta inicial [17]. La densidad de los
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picos catédico y anddico es muy similar por lo que se confiere que es un proceso
reversible. En comparacién al auto-dopado de la PAni, donde los grupos sulfonato
toman parte de la cadena polimérica, aqui las hojas SGO estan atrapadas en el

polimero. Es probable que el SGO protona a la PAni [31] (Figura 48).
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Figura 48. Curvas de VC de PAni- SGO y PAni en una solucién 0.1M KNO3, velocidad de
barrido de 50mV/s

7.5 Dispersion de semiconductores en la matriz polimérica (Capa

activa)

7.5.1 Absorcion UV-VIS de los sistemas de PDNPAu.

Las muestras fueron dispersas en agua destilada para ser analizadas en una longitud
de onda de 200-900 nm (Figura 49). Los espectros de UV-visible, exhiben la
caracteristica banda de absorcion de la PAni situado a partir de 200-400 nm debido al

anillo benzoide en su estructura, pero sélo un hombro pronunciado que se extiende
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desde los 700 nm hasta 900 nm [81]. La absorcion a 800 nm correspondiente a
polarones y debido a bipolarones dopaje parcial de PEDOT durante la polimerizacion y
otro a 250-350 nm procedentes de transicion electronica m-m* [85,87]. La posicidon
maxima tipica de absorbancia del plasmén se encuentra en los 521 nm en el caso de
las nanoparticulas de oro, correspondientes a la forma esférica con diametros de entre
2-100 nm, relacionados con las micrografias de SEM [131].

Existe un desplazamiento batocromico en la region del UV para el compuesto PEDOT-
co-PAni/Au, por lo que se infiere que existe conjugacion en el sistema y las transiciones
electrénicas se ven favorecidas al incorporar los tres materiales, ademas del incremento
de la absorcion en el NIR. En la regién del espectro VIS se ensancha el hombro del
mismo compuesto abarcando ligeramente una mayor absorcién en dicha region, debido
a esto y a sus propiedades electroactivas es un material candidato para ser aplicado

como la capa acitva del dispositivo.
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Figura 49. Espectro de absorbancia del compuesto PAni/PEDOT/NPAu, NPAu, PAniy
PEDOT.

7.5.2 Morfologia de los sistemas de PDNPAu

En la micrografia de la Figura 50 se muestra el composito de PEDOT-co-PAni/NPAu en
mezcla fisica, dentro de la matriz polimerica se observa una distribucion homogénea de
las de las NP Au [33]. En la micrografia se aprecia un aglomerado del material
polimerico y las nanoparticulas de oro como nanoesferas en un tono mas obscuro, en
dimensiones que van desde los 10-30 nm. Mediante TEM se pudo corroborar la

incorporacion de las NP a la matriz polimerica.
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Figura 50. Micrografia de TEM del compuesto PAni/PEDOT/NPAu

7.5.3 Electroactividad de los sistemas de PDNPAu

El voltamograma ciclico muestra el electrodo de PAni:PEDOT:NPAu en una solucién de
KNO3 0.1 M a una velocidad de barrido de 50 mV s™', usando un electrodo de referencia
de SCE (Hg/Hg2Cl>-Sat KCI). La muestra presenta dos picos anédicos a -0.25y -0.98 V
ademas dos picos catddicos en 0.32 y 1.05 V. La respuesta de la corriente mostré que
el pico anddico y corrientes de pico catddico eran estables y casi retienen la respuesta
inicial en el caso de los polimeros los estados de oxidacion y reduccion muestran
similitud con lo reportado en la literatura [17,33,93]. El voltamograma muestra que tanto
la densidad de corriente de los picos catodico y anddico aumentaron casi linealmente,
lo que implica un proceso cuasi-reversible en la superficie del electrodo y a su vez las
NPAu mejoran la estabilidad del los ciclos en el composito (Figura 51) [132]. La

disminucién de la separacion de los picos de potencial entre el material polimérico y el
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compuesto infiere una cinética mas rapida de transferencia de electrones cuando estan
presentes las NPAu, debido a una actividad catalitica potenciada [33]. Por lo
anteriormente mencionado, las propiedades electroactivas de este material permiten
tener procesos reversibles en la transferencia electronica al momento de ser aplicado a

un dispositivo.
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Figura 51. Curvas de VC de PAni/PEDOT/NPAu en una soluciéon 0.1M KNO3, velocidad de
barrido de 50mV/s

7.5.4 Absorcion UV-VIS del composito PEDOT/PAni/CdTe

Las muestras preparadas en la Figura 52 muestran dos regiones de absorcion, una
absorcién a 800 nm correspondiente a polarones y bipolarones del dopaje parcial de
PEDOT durante la polimerizacion y otro a 250-350 nm procedentes de transicion
electronica 1-m* [85,87]. A los 350 nm se debe a la transicion -1 de los anillos
bencénicos, y T1-11* a la transicion de los anillos quinoides en 650, respectivamente, se

93



observan tipicamente presente en PAni [81]. La presencia de ambos polimeros,
ademas de las propiedades de absorcion de los puntos cuanticos puede haber causado
un ligero desplazamiento a mayores longitudes de onda (desplazamiento batocrémico),
resultando en la conjugacion del sistema. Asimismo, la absorbancia se vio favorecida
en la region del NIR, aumentando en el espectro del compuesto. En el caso de los
puntos cuanticos de CdTe, la absorbancia se presenté a partir de los 200 nm hasta los
700 nm [39]. La absorbancia del PD CdTe es aun mas definida que para el PD NPAu,
por lo que estos dos materiales fueron los candidatos mas apropiados para ser
aplicados en el dispositivo, de acuerdo a sus propiedades Opticas y electroactivas, asi

como la formacion de capas.
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Figura 52. Espectro de absorbancia del compuesto PEDOT/PAni/CdTe, PAni, PEDOT y
QD CdTe
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7.5.5 Morfologia del composito PEDOT/PAni/CdTe

Las micrografias se adquirieron en modo STEM para determinar la distribucion de la
carga inorganica en el polimero. En la cual se observa la matriz polimérica en un tono
ligeramente mas obscuro que la membrana de carbono en la que esta depositada; sin
embargo, la distribucion de los puntos cuanticos en la matriz polimérica es muy escasa.
Unicamente aparecen algunos QD de aproximadamente 2-5 nm de diametro, ya que es
mas complejo detectarlos debido a su tamano tan pequefio y a lo denso del material
polimérico. Su tamano y la absorbancia en la region de 200-500 nm concuerdan con lo

reportado por Kalytchuk y col. (Figura 53) [133].

Figura 53. Micrografia de TEM del compuesto PEDOT/PAni/CdTe
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7.5.6 Electroactividad del composito PEDOT/PAni/CdTe

El voltamograma ciclico muestra el electrodo de PEDOT:PAni:CdTe en KNO3 0.1 M a
una velocidad de barrido de 50 mV s™'. El pico anddico se localiza a -0.47 y el potencial
catédico a 0.36 V. El PEDOT y la PAni fungen como una matriz para los CdTe, para de
esta forma, promover las cargas entre los enlaces del copolimero y absorcion de
fotones [58]. La respuesta de la corriente mostré que el pico anddico y corrientes de
pico catddico eran estables y casi retienen la respuesta inicial (Figura 54) [17,33]. Por
otro lado, la disminucion en la densidad de corriente del pico catddico en asociacion con
el primer proceso de oxidacion, indica que la transferencia de electrones es seguida por
una reaccion de descomposicion, muy probablemente debido a la oxidacion de telururo
a telurio [134]. El compuesto polimérico se vuelve mas estable a la incorporacién de la
carga inorganica de puntos cuanticos de CdTe. De igual manera que para el material
PD NPAu, éste presenta procesos reversibles, lo cual indica la posibilidad de

transferencia electronica constante.
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Figura 54. Curvas de VC de PEDOT/PAni/CdTe en una solucién 0.1M KNOs, velocidad de
barrido de 50mV/s

7.6 Deposicion de las muestras sobre ITO y calculo del parametro de

Flory-Huggins.

7.6.1 Calculo del parametro de Flory-Huggins

El parametro de interaccion Flory-Huggins (x) proporciona una estimacién numérica del
grado de interaccion entre macromoléculas poliméricas y moléculas de disolvente, y
proporciona predicciones simples del equilibrio de fase para la mayoria de las mezclas
de polimero-disolvente [135]. La disolucidon efectiva de ambos polimeros permite crear
capas delgadas y continuas sobre sustratos. Por medio de la ecuacion 1 se obtuvieron
los valores del parametro de solubilidad (8) de los polimeros PAni:SDS (1:1) en NMP y

el PEDOT:SDS (1:0.2) en isopropanol (Tabla 5). Los calculos se llevaron a cabo
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asumiendo condiciones normales R=8.31 J Kmol' y T=300 K, asimismo empleando las

contribuciones de los grupos funcionales de tablas de Fedors para v (volumen molar) y

Ecoh (energia cohesiva) para la obtencion del x solvente-polimero (Ec 2) [136].

5= (5" (1

X — V(Ssolvente_Spolimero)z
RT

Tabla 5 Valores calculados del parametro de solubilidad y parametro de interaccién

Polimero:SDS Relacion o) polimero O solvente V4 Econ X
molar (J/cm?®)"2 (J/lcm?®)"2 (cm®/mol) (J/mol)
PAni 1:1 21.51 23.1nvP 295.2 136,810 0.29
PEDOT 1:0.2 27.25 23.5C3HsO 83.44 61,971.6 | 0.47

7.6.2 Grupos funcionales del material aceptor

La caracterizaciéon por FTIR se empled para corroborar el dopaje parcial del PEDOT, de
modo que se pudiera confirmar sus propiedades de aceptor. El espectro de PEDOT
(Figura 55) muestra picos tipicos a 1390-1455 cm™ y 1358 cm™, se le atribuyen a los
modos de estiramiento de C,=Cg y Cs—Cp en el anillo de tiofeno [137]. Las vibraciones
alrededor de 1200 y 1040 cm™" se pueden asignar a los modos de estiramiento del
grupo etilendioxi (C-C y C-O-R-O-C) mientras que los modos de vibracion del enlace C-
S que esta presente en el anillo de tiofeno se pueden observar en 988, 858 y 700 cm™’
[85,138]. Otras bandas correspondientes al dopaje PEDOT estan presentes en los
intervalos de 1470 cm~'; 1280-1300 cm~'; 1165-1180 cm~" y 1060-1080 cm~" [113,116].

También es bien conocido en los espectros FTIR de los compuestos que el polimero
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esta parcialmente no dopado (~1640cm™), utilizando una baja concentracién de

dopantes (SDS) [95,139].

| —— PEDOT]

0.4 l

|

Absorbancia

0.0

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 55. Espectro de FT-IR del polimero PEDOT

7.6.3 Morfologia de los materiales depositados en un sustrato recubierto de ITO

Esta técnica se utilizé para determinar qué condiciones de trabajo eran apropiadas para
la deposicidn de materiales de estudio, en cuanto a espesor y distribucion continua en
el sustrato. Las micrografias de la Figura 56 muestran a) ITO, que se utilizd como
referencia, b) PAni, el polimero no muestra signos de tener una buena interaccion con
el sustrato, c) P-GO, que tampoco tiene adherencia continua a el sustrato, por lo tanto,
se plante6 un material base distinto de PAni y P-GO, como lo es la muestra d) PEDOT

sin GO, se prob6é como capa base para evitar la formacidén de cumulos, sin embargo, la
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propiedad de formacion de capa no mejora la del PEDOT: PSS [89]. La mezcla fisica de
e) PEDOT/PAni muestra una buena distribucién de modo que sus condiciones de se
replicaron para ser depositadas sobre la capa transportadora de huecos (PEDOT:
PSS). En las micrografias siguientes, se observan los espesores a 3.500, 7.000 y
10.000 rpm de f) PEDOT:PSS 3.5, g) PEDOT:PSS 7C, h) PEDOT:PSS 10C, i)
PEDOT:PSS 10D y k) PEDOT:PSS 7D/PDAu 3.5C que tienen interaccién con el
sustrato recubierto con ITO. Los numeros representan la RPM para cada material, la
letra mayuscula C se denomina solucién concentrada y la letra D a la solucion diluida al
50% en sus propios disolventes (Tabla 6). El grosor de las muestras fue sélo medido
cuando la capa permanecio constante en todo el sustrato. El espesor de la capa esta
dado por la viscosidad de la muestra, que esta influenciada por el disolvente. En este
caso es NMP para PAni, isopropanol para PEDOT y agua en el caso de PEDOT: PSS y

las condiciones bajo las cuales la capa fue aplicada.

a) ITO b) PAni
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d) PEDOT

500 ym

e) PEDOT/PAni

500 nm 500 nm

g) PEDOT:PSS7C

100 nm

i PEDOT:PSS 7D j) PEDOT:PSS 10D
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PEDOT:PSS/PDAu 7

Figura 56. Micrografias en modo STEM de las muestras una vez depositadas sobre ITO

Tabla 6. Condiciones de deposicion de las muestras por la técnica recubrimiento por
centrifugacion.

MUESTRA RPM | TIEMPO PASOS Solvente Tratamiento Espesor
(sec) térmico (nm)
(100°C*10min)
PAni 3500 30 1 Agua No
PEDOT 3500 30 1 Agua No
GFP 3500 30 1 Agua No
PEDOT-co- 3500 | 30(Para 2 (1 para cada Agua No 2000
PAni cada muestra)*
capa)*
PEDOT:PSS | 3500 30 1 Agua Si 6000
3.5C
PEDOT:PSS 30 1 Agua Si 727
7C
PEDOT:PSS 30 1 Agua Si 773
10C
PEDOT:PSS 30 1 Agua Si 200
7D
PEDOT:PSS 30 1 Agua Si 100
10D
PEDOT:PSS 30~ 2* Agua/lsoprop Si/No 100/170
70/PDAU 3.5¢ anol:NMP
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7.6.4 Comparativo de absorcion UV-VIS de los materiales que conformaron la

capa activa.

Los materiales que formaron parte de la capa activa en el dispositivo fueron disueltos
en agua destilada para ser analizadas en una longitud de onda de 200-900 nm. Los
espectros de UV-visible, exhiben la caracteristica banda de absorcion a los 350 nm, se
debe a la transicion -1 de los anillos bencénicos, y -1 a la transicion electrénica de
los anillos quinoides en 650, respectivamente, las cuales son atribuciones de la PAni
[81]. La absorcién a 800 nm corresponde a polarones y bipolarones del dopaje parcial
de PEDOT durante la polimerizacion y la otra, a 250-350 nm, a transicién electrénica -
* [85,87]. La banda de absorbancia del plasméon de las NPAu se encuentra en los 521
nm, correspondientes a la forma esférica con diametros de entre 2-100 nm,
relacionados con las micrografias de SEM [131]. La conjugacion en la matriz polimérica
puede haber causado un ligero desplazamiento a mayores longitudes de onda, en el
caso del compuesto con puntos cuanticos (PDCdTe). La aportacion de los puntos
cuanticos de CdTe se presenta alrededor de los 670nm (Figura 57) [39]. La
incorporacion de la carga inorganica tuvo la finalidad de absorber los fotones de la
region en la que el polimero era incapaz de absorber, sin embargo, dicha region de 470
nm a 570 nm, no fue posible cubrirla. El espectro de la mezcla fisica de PEDOT/PAni
(M2) y el de la muestra PDNPAu permanecen constantes, lo que implica que
aparentemente las NPAu no tuvieron contribuciéon al momento de la absorcion de la

radiacion.
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Figura 57. Espectro de absorbancia de los compuestos PD-NPAu, PD-CdTe, M2, NP Au
y QD CdTe

La caracterizacion de espectroscopia de absorcion para los polimeros comerciales, fue
determinada para comparar las estimaciones del ancho de banda prohibida (BG)
(6ptico), con respecto a valores reportados en la literatura para materiales conocidos.
Segun lo reportado por Dayneko y col. en el 2016, el intervalo de absorcion del
PCDTBT es a 260, 380 y 540 nm, debido a las transiciones electronicas enlazantes y
antienlazantes. A los 280, 400 y 690 nm se muestran las bandas tipicas para el
PCPDTBT [141]. El espectro de absorcion del fulereno C7o exhibe bandas de absorcion
caracteristicas pronunciadas en torno a 340, 380 y 470 nm [142]. En el caso de los
polimeros P3HT, P30T, P3DDT, tienen un pico de absorcion centrado en
aproximadamente 450 nm, que se ha atribuido a la transicion HOMO 1- LUMO T1*

[35,58,127] (Figura 58).
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Figura 58. Espectro de absorbancia de los polimeros comerciales C70, P3HT, P30T,
P3DDT, PCDTBT Y PCPDTBT.

7.6.5 Medicion del ancho de banda prohibida.

El calculo del BG optico se llevé a cabo mediante la Ec 3. Tomando como referencia los
polimeros comerciales ya reportados, se determind extrapolando la region lineal a
absorcion cero, mediante una linea recta, en una region de longitud de onda mas larga

[143](Tabla 7).

Eg (opt)= Al(f:]’) (3)
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Tabla 7. Muestra los valores calculados y los valores reportados en la literatura para los
materiales en estudio.

Polimero | BG reportado (eV) | BG 6ptico experimental (eV) Referencia
P30T 1.9 2.2 (Nguyen et al., 2007)
PCDTBT 1.9 1.9 (Dayneko et al., 2016)
PCPDTBT 1.4 1.6 (Zhou et al., 2011)
P3HT 2 2.2 (Das et al., 2014)
P3DDT 1.7 2.2 (Nguyen et al., 2007)
Cro 2.2 21 (Tung et al., 2012)
PAni 2.7 2.5 (Molapo et al., 2012)
PEDOT 3 2.3 (Das et al., 2014)
PAni SGO - 2.6 -
PEDOT GO - 2.25 -
PD CdTe - 2.19-2.6 -
PD NP Au - 2.15-2.6 -

7.6.6 Comparativo de voltametria ciclica de los materiales que conformaron la

capa activa.

El voltamograma ciclico muestra el electrodo de la mezcla fisica de PEDOT:PAni (M2)
en una solucién de H2SO4 1 M a una velocidad de barrido de 20 m Vs, usando un
electrodo de referencia de (Ag/AgCI-Sat KCI). La muestra presenta dos picos catodicos
a 0.18 y 0.48 V; ademas, un pico anodico en -0.011 V. La respuesta de la corriente

mostro que el pico anddico y corrientes de pico catodico eran estables y casi retienen la
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respuesta inicial, la incorporacion del PEDOT al sistema no permite observar el
voltamograma caracteristico de la PAni, sin embargo, el compuesto muestra
electroactividad [17,33,93]. El voltamograma del compuesto PEDOT/PAni/NPAu
(PDNPAu) en una solucion de H2SO4 1 M a una velocidad de barrido de 20 mV s,
usando un electrodo de referencia de (Ag/AgCI-Sat KCI) presenta dos picos catddicos a
0.09 y 0.37 V; ademas, dos picos anddicos en -0.02 V. La respuesta de la corriente,
mostré que los picos retienen la respuesta inicial indicando una interaccion en el
sistema, ademas que la incorporacion de las NP Au proveen mayor estabilidad a los
ciclos comparado con la muestras (M2) sin carga inorganica [132]. La densidad de
corriente baja ligeramente mientras aumenta el numero de ciclos, lo que indicoé que el
proceso se vuelve menos irreversible conforme pasa el tiempo [17,33,93].

El voltamograma de PEDOT/PAni-CdTe (PDCdTe) en H.SO4 1 M a una velocidad de
barrido de 20 mV s, usando un electrodo de referencia de (Ag/AgCI-Sat KCI). En el
voltamograma se observan picos anodicos a 0.2, -0.3 y -0.5 V, los picos catdédicos se
encuentran situados en -0.1, 0.06 y 0.27 V. El PEDOT vy la PAni fungen como una
matriz para la CdTe, de esta forma se promoven las cargas entre los enlaces del
polimero. La respuesta a la corriente mostréo que el pico anddico y corrientes de pico
catdédico eran estables y casi retienen la respuesta inicial. Se puede observar la
presencia de nuevos picos oxred, atribuidos a la carga inorganica, la cual otorga mayor
estabilidad al compuesto en comparacién con los voltamogramas anteriormente
mencionados (Figura 59) [17,33,93].

La densidad de corriente en la muestra PD NPAu es mucho mas estable que para la
muestra PD CdTe; sin embargo, el electrolito acido tuvo un efecto en los ciclos

viendose alterados e inestables durante la medicion, lo que resulta en transferencias
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electrénicas ineficientes; por lo tanto, los medios acidos deben evitarse para que las

reacciones puedan ser reversibles.

— M2
0.0003 - \ —— PD NPAu
—— PD CdTe
0.0002
0.0001
Ng 0.0000
< e
-0.0001 +
-0.0002 +
T T T T T T T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Figura 59. Voltamograma de los compuestos PD-CdTe, PD-NPAu y M2 en una solucién
de H2S0O4 1 M a una velocidad de barrido de 20 mV/s, usando un electrodo de referencia
de (Ag/AgCl-Sat KCI)

7.6.7 Evaluacion preliminar de los materiales aplicados a un dispositivo

fotovoltaico

7.6.7.1 Primera aproximacion de ensamblaje mediante la técnica de recubrimiento

por centrifugacion.

La deposicidn de la capa aceptora de huecos (GFP o PAni:SGO, en agua), capa activa
(PEDOT-co-PAni:CdTe o NPAu, en agua), se realizaron bajo las siguientes
condiciones: el proceso completo consta de 4 etapas; en la primera, se suministro la

muestra. En la segunda, se hizo girar el cristal a una velocidad angular de 500 rpm
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durante 1 min. En la tercera etapa, se emplearon 1000 rpm durante 1 min y finalmente,
1500 rpm durante 1 min. Luego de varias metodologias de deposicion de los materiales
se determinaron las condiciones 6ptimas de formacion de capa delgada, con base en el
espesor, determinado mediante microscopia electrénica de barrido. En cuanto a la
deposicion de los polimeros comerciales, ésta se llevo a cabo siguiendo la metodologia
reportada por la literatura [58,78,79]. (GFP) se depositd por centrifugacion a 3500 rpm
durante 30 s sobre un sustrato recubierto de ITO y posteriormente, se le dio tratamiento
térmico a 100°C durante 10 min en aire, la capa activa (polimero comercial:C7o) con una
relacion (1:2 w/w) se depositd de la misma manera. Los ensamblajes de CSO que se
tomaron como guia para el dispositivo fueron mediante metodologias establecidas, ya
reportadas en la literatura. En el sustrato cubierto con ITO se deposité una primer capa
que en todos los casos fue GFP y posteriormente, la capa activa D-A o BHJ, seguida
del contra electrodo “Field Metal (FM)”, una mezcla de Bi 32%, In 51% y Sn 17%. A
dicho arreglo, se le hicieron modificaciones para observar su comportamiento, tales

como la adicion de una capa transportadora de electrones (Panismo) [12,16,35,62,80]

7.6.7.2 Seguna aproximacion mediante deposicion de la muestra por goteo

Primeramente, se lavaron los cristales con ITO en ultrasonido con una solucién de
jabén liquido por 15 min, seguido de un lavado con agua desionizada por 15 min, luego
en una solucion de isopropanol y acetona 1:1 y finalmente, en una solucién al 5% de
H20. bajo irradiacion con una lampara UV. Luego de haber limpiado los cristales se
delimito el area de trabajo mediante una cinta resistente a la temperatura, a la cual se le

hizo una perforacion con un area de 0.2 cm?, posteriormente, se procedié a gotear las
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muestras entre cada muestra se aplicé un tratamiento térmico a 100°C por 10 min,

finalmente, se coloco el contra electrodo FM, el cual se fundié previamente a 65°C.

7.6.7.3 Morfologia de las capas poliméricas

Esta técnica se empleo para determinar qué condiciones de trabajo eran las apropiadas
para la deposicion de los materiales de estudio, incluyendo los electrodos, capas
transportadoras de huecos y capa activa. En la Figura 60 se muestran los espesores de
los depdsitos a) PD-NPAu, b)PD-CdTe, c) P-GO y d) PAni-SGO asi como los arreglos
de dos tipos de celdas e) ITO/PGO/PD NP Au/PAni-SGO vy f) ITO/PGO/PD-CdTe/PAni-
SGO, las cuales presentan buena interaccion con el sustrato recubierto de ITO. Las
muestras con GO presentan cumulos en ciertas zonas los cuales se puedan deber a
aglomeraciones de capas de grafenos, por ello se descarto el uso de los materiales que
en su sintesis contienen GO. El grosor de la capa esta dado por la viscosidad de la
muestra, la cual se ve influenciada por el solvente, que en este caso es agua,

asimismo, la las condiciones en las que se aplica la capa. p

a) PD-NPAu b) PD-CdTe
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e) ITO/PGO/PD NP Au/PAni-SGO f) ITO/PGO/PD CdTe/PAni-SGO

Figura 60. Micrografias de SEM de los materiales en estudio.

7.6.7.4 Resistividad a la transferencia de carga

Esta técnica de caracterizacién se empled para determinar la resistividad del material a
la transferencia de carga, para los distintos ensamblajes de celdas solares. Cabe
mencionar que la celda que muestra menor resistencia a la transferencia de carga es
ITO/PGO/PANi SGO con un un circuito equivalente de resistencia en paralelo con un
valor de Rp= 600 ohm, seguida de ITO/PGO/P3DDT:C7o (Rp= 6600), los valores de Rp

en las demas celdas supera los 30,000 Ohm (Figura 61 y 62). Esto indica poca difusion
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de iones, lo que podria conducir a una alta resistencia de la transferencia de carga.
Este sistema electroquimico puede modelarse de acuerdo con los circuitos equivalentes
que se usan para ajustar los datos experimentales. La informacidn obtenida de los
circuitos equivalentes esta de acuerdo con los datos interpretados de los diagramas de
Nyquist [83]. Semicirculos muy grandes resultan en impedancias altamente resistivas, lo
cual no es bueno cuando se trata de un dispositivo para ser empleado como fuente de

energia.

8x10°
—— ITO/PGO/PDNPAu
—— ITO/PGO/PD CdTe
7x10° 1 —— ITO/PGO/PCPDTBT:C70

— ITO/PGO/P3HT:C70
—— ITO/PGO/PCDTBT:C70
6x10° —— ITO/PGO/P30T:C70
—— ITO/PGO/P3DDT:C70

5x10°

4x10°

-Z"IQ

3x10°

2x10° A

1x10°

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10° 8x10°
Z'IQ

Figura 61. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWcm™

112



7x10°
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2x10° 1

1x10°

0 /\ T T T T T T T T T T T T T !
0 1x10°  2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10°
yAl9)

Figura 62. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWcm™

El semicirculo representa la resistencia a la transferencia de carga, esta resistencia
controla la cinética de transferencia de electrones, de forma que cuanto menor es el
diametro, mayor es la conductividad eléctrica [144]. Los circuitos equivalentes de
resistencia en paralelo mostrados en las figuras se pueden interpretar de la siguiente
manera, el arco de baja frecuencia se atribuye a la recombinacion en la mezcla
fotoactiva y los valores de capacitancia, resistencia y vida util [145]. La recombinacion

en los dispositivos es incuestionable (Figura 63).
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Figura 63. Circuito equivalente (resistencia en paralelo), ecuacién que domina el sistema
y diagrama de Nyquist

Los diagramas de Nyquist de las peliculas de las celdas (Figura 64) incluyen un
semicirculo en la region de alta frecuencia seguido de una linea recta que indica la
difusion de Warburg en la regién de baja frecuencia [83]. Una linea vertical en un
circuito equivalente resulta en una resistencia en paralelo con un capacitor,
correspondiente a la difusion de iones dentro de la estructura porosa del electrodo,
cuanto mas vertical es esta linea, mas se comporta como un capacitor [86,146]. La
parte de alta frecuencia de los espectros puede contener informacion de transporte y
elementos de resistencia en serie, asi como las contribuciones dieléctricas [145]. El
circuito equivalente del sistema es como se muestra en la Figura 65. Estos arreglos de
celdas solares no representan una opcién debido a que no se esta buscando crear un

dispositivo capacitor.
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Figura 64. Espectros de impedancia medidos bajo 100 mWcm™

T T
1x10*

T T T T T T T T T T 1
2x10*  3x10* 4x10* 5x10*  6x10*  7x10*
Z'Q

Impedance

MNyquist Diagram [-Im[Z) vs. Ref2))

Ca
W
| R4 ]
| Re |

Rg + \JEUS
1+ri2nfRaCs Vioar

Zif =Ry +

7

.4
4

1] R| R|+R3

Figura 65. Circuito equivalente (resistencia en paralelo), ecuacién que domina el sistema

y diagrama de Nyquist
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7.6.7.5 Caracterizacion corriente-voltaje (/V)

A continuacién se muestra la respuesta a la luz de las celdas fotovoltaicas en la curva /-
V, a 1.5 AM, en una area efectiva de 0.2 cm?, bajo una intensidad de luz de 100 mW
cm=. El FF mide la calidad de la celda solar como una fuente de energia y se puede
definir como la relacion entre la potencia maxima entregada a un circuito externo y la
potencia maxima [32]. El FF parece estar afectado no solo por el aumento de la
resistencia de las series, ademas de la morfologia de la curva, lo que esta relacionado
con una barrera de energia interna para el hueco o el transporte de electrones [147].
Esto es una indicacién de una acumulacién de carga espacial, probablemente, debido a
la baja movilidad en uno o ambos materiales, ya sea en la capa transportadora de
huecos (PGO) o las capas activas. Los arreglos de celda que muestran una curva -V

con corriente-voltaje minimo se muestran en la Figura 66.

—— ITO/PGO/PD NPAU
—— ITO/PGO/PD CdTe
—— ITO/IPGO/P30T:C,,

1.0 H

0.8

0.6

Corriente (A)

0.4

0.2

0.0 T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12

Voltaje (V)

Figura 66. Diagrama Corriente vs. Voltaje de las celdas con mejor eficiencia.
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Las celdas propuestas con arreglo de: anodo, capa transportadora de huecos, seguida
de capa activa en BHJ, capa transportadora de electrones (en algunos casos) y
finalmente, el catodo, no presentaron corriente-voltaje, lo cual puede atribuirse a
muchos factores, por ejemplo, que las celdas no fueron fabricadas en una camara de

guantes, el espesor de las capas, la uniformidad de las mismas, entre otros (Figura 67).

—— ITO/PGO/PD NPAu/PAni SGO
—— ITO/PGO/PDCdTe/PAni SGO
—— ITO/PGO/PAni SGO

0.0020

0.0015

0.0010

Corriente (mA)

0.0005

0.0000

T N T T T T T T 1
-0.0005 0.0000 0.0005 0.0010 0.0015
Voltaje (V)

Figura 67. Diagrama Corriente vs. Voltaje de los materiales en estudio que no mostraron
eficiencia.

Las celdas solares a base de polimeros comerciales armadas de acuerdo a lo reportado

en la literatura [12,16,35,57,58,62,78-80], no presentan la curva /-V caracteristica de

los mismos, como resultado su eficiencia es muy baja y los niveles de corriente-voltaje

son muy pequefos. El proceso de ensamblaje de la celda es un factor sumamente

importante a considerar para mejorar las propiedades fotovoltaicas de las celdas

(Figura 68).

117



2.0E-6 4 — ITO/PGO/PCPDTBT:C,; 80867 — ITO/PGO/P3HT:C,,
00 6.0E-6 -
20661 4,06
ome ] 2,066
0.0
-6.0E-6
-2.06-6 ]
-8.0E6 ]
-4.0E-6 ]
1,066 ]
-6.0E-6
1265 -8.0E-6
1.4E5] 1,085 ]
— :
< -1.6E-5 1 -1.2E-5 4
E -1.8E-5 T T T T T -1.4E-5 T T T T T T
= 0002 0004 0006 0008  0.010 0.0014 00021 0.0028 0.035 0.0042 0.0049
[]
-
[=
QD oes — ITO/PGO/PCDTBT:C,, 164 ITO/PGO/P3DDT:C,,
=
= -6 1.4E-4 4
o 306
O 2066 12841
1.08-4 4
1.0E-6 1
8.0E-5 -]
0.0
6.0E-5-|
-1.0E-6
4.0E-5
2,064 2,065
-3.0E-6 0.0
-4.0E-6 : i . ; 2,065 . ,
0.002 0.004 0.006 0.008 0.0005 0.0010
Voltaje (V)

Figura 68. Diagrama Corriente vs. Voltaje de combinaciones de materiales comerciales y
sintetizados.

Los parametros fotovoltaicos se muestran en la Tabla 8. La CSO fabricada con
configuracion convencional (ITOanodo/PGOHTL/PD-CdTecapa activa) Mmuestra mejores
propiedades fotovoltaicas que las demas CSO. La nula o muy poca eficiencia en los
dispositivos puede atribuirse a muchos factores como el grosor de las capas y su
uniformidad, el acomodo de cada capa en cuanto al BG, estructura y condiciones de
ensamblado de las celdas, la baja adherencia entre capa y capa, lo cual limita el
trasporte eficiente de las cargas, el peso molecular del polimero, la solubilidad entre los
polimeros, la baja absorcién de fotones, la alternancia de los enlaces & y 1, un BG
mayor a 2 eV limita la absorcion de fotones en un 30%, entre otras
[1,9,10,35,38,40,43,44,51,52]. En la Tabla 9 se muestran los arreglos de celda que no
mostraron propiedades fotovoltaicas como corriente-voltaje, al momento del ensamblaje
de la celda se planteé usar el compuesto PAni SGO como capa transportadora de

electrones (ITO/PGO/PD-CdTe/PAni SGO/FM) debido a las propiedades que mostro en
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la caracterizacion, sin embargo, al comprobar la nula eficiencia de la celda se opt6 por

omitirla y emplearla como capa transportadora de huecos (HTL).

Tabla 8 Parametros fotovoltaicos de los dispositivos estudiados, bajo una intensidad de
luz de 100 mW cm™

Arreglo de la celda Isc (MA)
ITO/PGO/PD NPAu/FM 1.51
ITO/PGO/PD CdTe/FM 1.295

ITO/PGO/PCPDTBT:C7/FM 0.016
ITO/PGO/P3HT:C7o/FM 0.011
ITO/PGO/PCDTBT:C7/FM 0.003
ITO/PGO/P30T:C7e/FM 0.11
ITO/PGO/P3DDT:C7o/FM 0

Eoc (V) FF (%) n (%)
0.1 28.2 0.002
0.192 26.8 0.003
0.003 86.7 2.74e
0.002 92.9 1.45¢6
0.006 123 1.3e
0.08 32.1 0.15 e3
0.0005 - 9.09e

Tabla 9 Arreglo de celdas que no mostraron eficiencia.

Arreglo de la celda
ITO/PGO/P3HT:C70/PANi SGO/FM
ITO/PGO/P30T:Cr/PANi SGO/FM

ITO/PGO/P3DDT:C70/PANi SGO/FM
ITO/PGO/PCDTBT:Cro/PANi SGO/FM
ITO/PGO/PCPDTBT:C7/PAni SGO/FM
ITO/PGO/PD-CdTe/C7o/FM

Arreglo de la celda
ITO/PGO/PD-CdTe/PAni SGO/FM
ITO/PGO/PD-NPAu/PAni SGO/FM

ITO/PGO/QD CdTe/FM
ITO/PGO/QD CdTe/PAni SGO/FM
ITO/PGO/PD-NPAuU/C70o/FM
ITO/PANISGO/P3HT:C7o/FM
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VIIl. CONCLUSIONES

Se sintetizaron copolimeros de tipo PEDOT-co-PAni via emulsién y estructura
nucleo-coraza, cuyas propiedades de acuerdo a la caracterizacion presentan
absorcion de fotones en la region UV, parte del Vis y en el NIR. Cuentan con
estabilidad térmica hasta los 200°C de acuerdo a el analisis termogravimétrico.
Presentan electroactividad de acuerdo a los estados oxidacion-reduccion de la
polianilina y PEDOT, lo que confirma la presencia de estos polimeros en los
compuestos. La estructura quimica fue determinada por espectroscopia de
infrarrojo, confirmando la presencia de los grupos funcionales de ambos polimeros.
Se sintetizaron compuestos de GFP y copolimeros de tipo PEDOT-co-PAni,
funcionalizados con CuPc y ZnPc, via polimerizacion por emulsion, cuyas
caracteristicas de acuerdo a la caracterizacion presentan propiedades de absorcién
de fotones en la region UV-Vis e IR cercano. En la caracterizacion por microscopia
electrénica de barrido, los compuestos de GFP demostraron una distribucién
homogénea de los componentes en la hojuela. Por medio de espectroscopia de
raman se demostré que el intercalante en las hojuelas de GO se esta incorporando
adecuadamente. De igual forma para los compuestos inorganicos en la
caracterizacién por DRX se identificaron los picos tipicos de cada material, ademas
de la corroboracion de la exfoliacidn del GO. Los espectros de fluorescencia de los
materiales estudiados muestran emision en el UV de los 300-400 nm y en el IR
cercano alrededor de los 700 nm. Los compuestos sintetizados de copolimeros de
tipo PEDOT-co-PAni funcionalizados con CdTe y NPAu, via polimerizacion por
emulsion y mezclas fisicas, cuyas caracteristicas mostraron, de acuerdo a la

caracterizacion, propiedades de absorcion de fotones en la region del UV de los

120



250-480 nm asi como en el rango del IR cercano 600-900nm. Los compuestos
manifiestan electroactividad de acuerdo a los estados oxidacion-reduccién de los
materiales, ademas, la estabilidad de la electroactividad mejora con la incorporacion
de cargas inorganicas. La incorporacion de las cargas inorganicas en el caso de las
NPAu, se comprobé mediante STEM, presentando una distribucion muy homogénea
dentro de la matriz polimérica. Asimismo, la polimerizacion de la PAni sobre las
hojuelas de grafeno por medio de los grupos SO fue precisa. El calculo del
parametro de interaccidon permitid usar solventes mas apropiados para cada
polimero, lo que influye en la formacién de las capas, las cuales no sélo depende de
las condiciones de preparacion de las muestras, si no de los solventes, y de la
solubilidad del polimero en el mismo, ademas del proceso de sintesis de los
materiales y su afinidad con el sustrato. Se obtuvieron capas del orden de
nandémetros, lo que hace factible que estos materiales sean empleados para el
ensamblaje de dispositivos fotovoltaicos. Por medio de FTIR se corrobor6 que el
PEDOT se encuentra parcialmente dopado, lo que le confiere propiedades de
material aceptor respecto a la polianilina conductora como sal emeraldina, la cual se
encuentra dopada. Las celdas solares fabricadas mostraron un rendimiento inferior

en comparacion con los dispositivos convencionales.

Fue posible sintetizar un polimero donador y aceptor, incorporandole
semiconductores metalicos y la deposicion de las capas para realizar una
evaluacion preliminar del ensamblaje de una celda solar hibrida. Los compuestos
sintetizados destinados para su uso como capa activa y transporte de huecos,
demostraron que tienen la capacidad de transferir electrones, absorber fotones,

formar capas delgadas y ser estables térmicamente. De los arreglos que mostraron
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mayor eficiencia fueron: ITO/PGO/PDNPAuU/FM y ITO/PGO/PD CdTe/FM, con un
0.002 y un 0.003% de conversion de eficiencia, respectivamente. Las celdas de
polimeros comerciales tuvieron eficiencias registradas de mas del 5%, mientras que
las ensambladas con los materiales sintetizados presentaron eficiencias de menos
del 1%, cabe mencionar que los materiales sintetizados en nuestro laboratorio
demostraron tener un potencial para este tipo de aplicaciones. Sin embargo, hace

falta desempefiar mas ajustes de tipo ingenieril para mejorar su rendimiento.

TRABAJO A FUTURO.

v' Se propone realizar nuevamente las mediciones de impedancia electroquimica y
curvas corriente-voltaje, con los espesores mas delgados, para asi determinar si
el espesor influye en la eficiencia de la celda.

v La modificaciéon de variables como: el espesor de las capas y su uniformidad, el
acomodo de cada capa en cuanto al BG, estructura y condiciones de
ensamblado de las celdas, la baja adherencia entre capa y capa, lo cual limita el
trasporte eficiente de las cargas, el peso molecular del polimero, la baja
absorcion de fotones, la alternancia de los enlaces d y 11, puede terminar en un

aumento o disminucion de la eficiencia.
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