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Resumen

El surgimiento de los polimeros conductores trajo consigo un nuevo campo de estudio y
aplicaciones en la electrénica, principalmente en la organica, los polimeros conductores
cobraron importancia en corto tiempo debido a sus propiedades mecanicas, dpticas y, sobre
todo, eléctricas. Uno de los polimeros conductores mas estudiados y utilizados en el area
fotovoltaica es el Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) conocido como
PEDOT:PSS, este material permite la formacién de peliculas delgadas con buena estabilidad
mecdnica y alta transparencia con bajo costo; sin embargo, tiene una conductividad
eléctrica baja en comparacion con otros polimeros conductores, lo cual ha promovido la

realizacion de diferentes estudios enfocados en mejorar esta propiedad.

En este trabajo se realizd una revision bibliografica para estudiar los puntos mas
importantes sobre los polimeros conductores, con énfasis en el sistema PEDOT:PSS,
revisando las propiedades estructurales, morfoldgicas y eléctricas de peliculas delgadas
fabricadas con ese material. Posteriormente se revisaron los efectos del uso de un segundo
dopante sobre dichas propiedades pues son comunmente utilizados para mejorar la

conductividad eléctrica.

A partir del fundamento teérico y como parte de esta investigacion se fabricaron peliculas
de PEDOT:PSS haciendo uso de solventes como segundo dopante (metanol, 2-propanol,
N,N-dimetilformamida [DMF] y clorobenceno, ademdas de combinaciones entre ellos
[metanol - DMF, metanol - clorobenceno, 2-propanol — DMF y 2-propanol - clorobenceno])
sobre sustratos de vidrio mediante la técnica de spin coating. La caracterizacion de las
propiedades estructurales, morfoldgicas y eléctricas de las muestras se realizaron mediante
espectroscopia Raman, perfilometria y la técnica de cuatro puntas; un estudio comparativo
con una muestra de referencia se llevé a cabo para dilucidar el efecto del solvente en las

propiedades del material.



Los resultados mostraron que, tras la adicién de solventes en el proceso de depdsito, se
produjo un cambio en la cadena polimérica y una dispersion en las particulas de PSS, y un
aumento en el nivel de oxidacion del PEDOT. Todos estos cambios finalmente propiciaron
un aumento en la conductividad eléctrica de mas de nueve veces respecto a la pelicula de
referencia, se observo que estos cambios estan fuertemente relacionados con el parametro
de polaridad de cada solvente utilizado, siendo mayor cuando el solvente era de naturaleza
polar aproética. Tras realizar estos analisis, la conductividad de cada pelicula fue nuevamente
medida tras cinco dias, y se observé una perdida promedio de casi el 25% en todas las

muestras.
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Capitulo I: Introduccion

Los polimeros, son materiales que estan presentes practicamente en todos los aspectos de
la vida cotidiana, sus aplicaciones van desde la fabricacidn de ropa, envasado, y adhesivos
llegando hasta aplicaciones espaciales y médicas; su extendido uso se debe principalmente
a las propiedades que presentan como su alta resistencia mecanica, bajo peso, facil
procesabilidad y maleabilidad, ademas de tener un bajo costo de produccién, desplazando
asi a otros materiales como la maderay algunos metales, estos materiales son de naturaleza
aislante, por lo que durante bastante tiempo su participacién en la electrénica se habia visto

limitada a sustratos de circuitos impresos.

Sin embargo, esto cambio, cuando en 1977 se cred el primer polimero conductor [1], en
aquel trabajo, se dopd poliacetileno con yodo y se observé como la conductividad eléctrica
aumento mas de siete drdenes de magnitud, este hallazgo abrié la puerta a toda una nueva
linea de investigacion dedicada al desarrollo de polimeros conductores. Con la aparicién de
los primeros polimeros conductores, surgié también la electrénica orgdnica, rama de la
electrénica que ha tomado cada vez mas fuerza durante la Ultima década, su uso se ha
extendido a diferentes aplicaciones como la fabricacion de monitores, dispositivos de
iluminacién y condensadores eléctricos, entre otros; los dispositivos que hacen uso de esta
tecnologia suelen tener un menor costo de produccién debido a los materiales y procesos

gue se involucran en su fabricacién.

Uno de los dispositivos que han aprovechado este tipo de materiales son las celdas solares
de perovskita, estas requieren del uso de materiales altamente conductores que permitan
el paso de la luz y en algunos casos, que sean flexibles; estas celdas han demostrado tener
eficiencias equiparables a las de sus contrapartes elaboradas Unicamente con materiales
inorganicos, lo que, aunado a un menor costo de produccion, perfilan a estos dispositivos

como el futuro de la tecnologia solar fotovoltaica.



La mayoria de los polimeros conductores que surgieron se basaron en poliacetileno y
presentaban algunas desventajas que no permitieron su mayor desarrollo, los principales
inconvenientes fueron su rapida degradacién y alta complejidad de produccion; en la
busqueda de contrarrestar las limitantes de los polimeros conductores basados en
poliacetileno surgieron nuevos polimeros conductores, algunos basados en polipirrol,
polianilina o politiofeno. Once afos después de la aparicion del primer polimero conductor
el Departamento de Desarrollo e Investigacién de Bayer AG [2], desarrollé un polimero
derivado del politiofeno, el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT), que presentaba una alta
estabilidad y conductividad eléctrica (400-600 S/cm); sin embargo, se trataba de un material
dificil de procesar pues es insoluble, lo cual, limita su uso en la electrénica. Dicha limitante
se pudo superar al mezclar el PEDOT con un polielectrolito, el dcido poli(estireno sulfonato)
(PSS). El complejo PEDOT:PSS resultd tener mejores propiedades de procesabilidad, lo que
lo ha llevado a ser uno de los polimeros conductores mas utilizados y estudiados en la

electrdénica organica.

A partir de ese material, en esta investigacién se propone la fabricacidon de peliculas de
PEDOT:PSS mediante la técnica spin coating haciendo uso de una solucion de PEDOT:PSS
elaborada por Ossila Ltd., a dicha solucién se le anadirdn diferentes solventes con la

finalidad de estudiar su efecto en las propiedades estructurales, morfoldgicas y eléctricas.

1.1.Antecedentes

El PEDOT:PSS es uno de los polimeros mas estudiados de los ultimos anos, las propiedades
gue este material presenta lo hacen una alternativa viable para una amplia gama de
aplicaciones. Algunas de estas aplicaciones son: su flexibilidad, conductividad eléctrica y

transparencia. Diversos estudios sen han llevado a cabo para analizar estas propiedades.

Al analizar peliculas depositadas a través de huecograbado por medio de pruebas de
flexibilidad, incluyendo flexion, torsion y estiramiento. Los resultados mostraron que en la

mayoria de las pruebas no se produjeron cambios significativos en la resistencia eléctrica,



ademas no se observaron grietas, Unicamente se observaron ligeras delaminaciones las

cuales produjeron un cambio en la resistencia de la pelicula muy pequeiio [3].

La conductividad eléctrica, es la propiedad mads estudiada y analizada del PEDOT:PSS, desde
los mecanismos fisicos que intervienen en ella, hasta métodos para mejorarla. Por si solo el
PEDOT tiene una alta conductividad (400-600 S/cm), sin embargo, resulta ser un material
quebradizo y con dificultad para la formacién de peliculas, para solucionar esto, se
polimerizé en presencia del PSS, lo cual permite un mejor procesamiento, pero afecta a la
conductividad eléctrica, pues disminuye a cerca de 1 S/cm. La relacion entre PEDOT y PSS
puede determinar la conductividad, a medida que la concentracién de PSS aumenta, la
conductividad disminuye, lo que posiblemente puede ser provocado por cambios en la
morfologia de las peliculas [4]. Para mejor esta propiedad se han analizado diferentes rutas
experimentales, estas pueden involucrar procesos antes y/o después del depésito del
PEDOT:PSS. La mayoria de estos métodos involucran en uso de agentes externos que en
combinacidn con el PEDOT:PSS provocan un aumento en la conductividad eléctrica, dichos

agentes no necesariamente deben permanecer tras la formacidn de la pelicula.

Dichos métodos muestran resultados bastante diferentes entre ellos. La tabla 1, muestra el

aumento en la conductividad eléctrica del PEDOT:PSS utilizando diferentes métodos.

Tabla 1. Conductividad eléctrica del PEDOT:PSS aumentada mediante diferentes agentes.

Conductividad o (S/cm) Referencia

Antes del tratamiento  Después del tratamiento

Solucién agua/etanol 0.21 46.07 [5]
Nanoparticulas de oro 4.7 8.5 (6]
Nanoparticulas de plata 9.76 55.67 (7]
Nanoparticulas de grafeno 24.1 106.9 (8]
DMSO y Perclorato de litio 0.3 950 [9]




Finalmente, la transparencia de este material es factor que puede ser crucial en algunas
aplicaciones, por ejemplo, en la fabricacién de celdas solares. EIl PEDOT:PSS muestra una
transmitancia dptica de entre 80 y 90% [10], por lo tanto resulta ser un material altamente
transparente. Cuando se busca aumentar la conductividad eléctrica de este material, se
puede esperar que el método empleado para hacerlo no comprometa las propiedades
Opticas. Se han analizado peliculas de PEDOT:PSS que han sido fabricadas haciendo uso de
otros materiales, en todos los casos se observan cambios en la transmitancia de la pelicula,
en la mayoria de los casos dicho cambio representa una disminucién. Sin embargo, esta
disminucion suele ser menor al 10% [11]-[13], por lo que la adicidn de materiales en pro de

mejorar la conductividad eléctrica no compromete las propiedades dépticas del PEDOT:PSS.

1.2.Justificacion

Actualmente los polimeros conductores tienen una amplia gama de aplicaciones, uno de los
mas sobresalientes es el PEDOT:PSS, esto debido a las propiedades que muestra, las cuales,
aunadas a su facilidad de procesamiento y bajo costo, lo convierten en uno de los polimeros

conductores mas utilizados.

Muchas investigaciones se han enfocado en mejorar las propiedades del PEDOT:PSS, en
especial su conductividad. Algunos métodos pueden ser llevados a cabo antes de la
formacién de la pelicula y otros después de esto. Ambas vias han mostrado resultados
positivos, sin embargo, la primera tiene una notable ventaja, esta tiene mayor posibilidad
de modificar las propiedades del PEDOT:PSS. Sin mencionar que un tratamiento posterior
podria involucrar un factor de riesgo para la fabricacién del dispositivo en cuestidn, esto al
no poder controlar del todo la reacciéon que podrian tener los otros materiales al nuevo
tratamiento, por ejemplo, cuando se emplea un tipo de acido posterior al depésito del
PEDOT:PSS. Finalmente, algunos materiales podrian resultar ser un tanto costosos o con

acceso limitado.



Se ha demostrado que el uso de solventes organicos como dopantes para el PEDOT:PSS trae
consigo mejoras en las propiedades de peliculas hechas con PEDOT:PSS, algunos solventes
como el dimetilsulféxido (DMSO) [14], [15] y el etilenglicol [16] al ser agregados a la solucion
de PEDOT:PSS tienen efectos positivos en las propiedades de las peliculas, sobre todo en la
conductividad eléctrica, la cual es una propiedad que puede definir si un material es apto o
no para usos electrdnicos, otros solventes como el nitrometano o acetonitrilo no muestra

alguna mejoria a las propiedades de las peliculas de PEDOT:PSS.

La adicién de diferentes solventes puede causar también reorganizacidon en la geometria
molecular del PEDOT [17], esto se puede observar en los espectros Raman, los cuales
presentan cambios, la figura 1 muestra el espectro Raman de dos peliculas de PEDOT:PSS,
una que no ha sido modificada y otra que fue tratada con dcido férmico (FA). El corrimiento
al rojo del pico ubicado a 1430 cm™ cuando se adiciona FA indica que la estructura de
PEDOT ha cambiado [18]. Este mismo fendmeno ha sido observado tras |a adicion de otros
solventes como el DMSO vy el etilenglicol [19]-[21], ademads este fendmeno suele estar

acompafiado de un aumento en la conductividad eléctrica.

— Pristine
— A

Normalized Intensity (a.u)

04 4——r—r————y—r—y—r—————
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600

Wave Numebr (cm™)

Figura 1. Espectros Raman de PEDOT:PSS pristino y tratado con FA [22].



Analizar y comprender la relacién entre el cambio en la estructura polimérica del PEDOT y
la mejora de la conductividad es extremadamente importante para seguir avanzando en el

desarrollo de los dispositivos fabricados con PEDOT:PSS.

Al utilizar PEDOT:PSS con vy sin algun tipo de dopante para la fabricacién de celdas solares
de perovskita, se ha observado que el uso de dopantes provoca un aumento en la eficiencia
de las celdas, el cual puede llegar a ser bastante significativo. La tabla 2 muestra algunos
ejemplos de este efecto, y el aumento porcentual de la eficiencia en cada celda después del

uso de agentes dopantes en el PEDOT:PSS.

Tabla 2. Uso de PEDOT:PSS dopado en la fabricacion de celdas solares de perovskita.

Eficiencia n(%) Porcentaje de aumento
Agente dopante S Referencia
Sin agente Con agente en la eficiencia (%)
Etilenglicol 3.41 4.39 28 [23]
DMSO 12.5 13.6 8 [24]
Grafeno 11.99 14.20 18 [25]
Yoduro de cesio 16.57 20.22 22 [26]

Como se puede inferir, a pesar de que se han demostrado mejoras al usar diferentes
solventes, las mejoras no son 100% controlables. Hasta el momento no se ha realizado un
estudio sistemdtico utilizando diferentes solventes para el depdsito de peliculas de
PEDOT:PSS. En particular, no se han estudiado los efectos estructurales y su relaciéon con la

conductividad, que son pardmetros que definen el funcionamiento de las celdas solares.



1.3.0bjetivos
1.3 1. Objetivo general

Estudiar de forma sistematica los efectos en la conductividad y estructura de peliculas de
PEDOT:PSS al prepararlas usando solventes de diferente naturaleza, para potenciar su uso

en celdas solares de perovskita.

1.3.2. Objetivos especificos
1. Identificar en la literatura diferentes solventes que puedan ser utilizados en la
fabricaciéon de peliculas delgadas de PEDOT:PSS y establecer sus propiedades y

caracteristicas.

2. Emplear soluciones de PEDOT:PSS en diferentes solventes para la fabricacidon de

peliculas delgadas mediante la técnica de spin coating sobre sustratos de vidrio.

3. Determinar las propiedades estructurales, morfoldgicas y eléctricas de las peliculas
depositadas, a través de las técnicas espectroscopia Raman, perfilometria y cuatro

puntas respectivamente.

4. Comparar las propiedades de las peliculas obtenidas con las de una pelicula de

referencia para evaluar el efecto provocado por cada solvente.



Capitulo II: Marco teorico

Se presenta informacién introductoria sobre los polimeros, para ello se les define, se
describe su forma de obtenciéon y como se clasifican, posteriormente se hace una revision
sobre los polimeros conductores con énfasis al complejo PEDOT:PSS; se complementa la
informacién con un analisis similar sobre los solventes y su uso como segundos dopantes
para el PEDOT:PSS, el capitulo culmina con una descripcidn sobre los solventes utilizados en

esta investigacion.

2.1. Polimeros

La palabra polimero se deriva de las palabras griegas poli que significa "muchos" y meres
que significa "partes"; asi se tiene que un polimero es una molécula de tamafo grande
llamada macromolécula, compuesta de una gran cantidad de moléculas de menor tamafio
repetitivas de estructura idéntica llamadas mondémeros, los cuales, se agrupan formando
cadenas. Algunos polimeros se pueden encontrar en la naturaleza, mientras que otros, se
producen solo por rutas sintéticas, en algunos casos los polimeros naturales también se

pueden producir sintéticamente.

Los polimeros estdn presentes en practicamente todos los materiales y objetos, de forma
sintética pueden ser encontrados en la ropa, tuberias de agua, vidrio, componentes de
teléfonos celulares, televisores, computadoras, carroceria de automdéviles; mientras que en
la naturaleza se encuentran en las flores y en los arboles; incluso la comida es polimérica,

la carne es un buen ejemplo de la presencia de polimeros en la comida.

2.1.1. Polimerizacion
La polimerizacién es la reaccidon quimica mediante la cual se producen polimeros, estos
pueden producirse a través de diferentes mecanismos de reaccidn, los cuales pueden variar

en complejidad dependiendo de los grupos funcionales de los monémeros y sus efectos,



hay diferentes tipos de polimerizacidn los cuales se pueden clasificar en distintas categorias,

pero las principales son:

2.1.1.1. Sistema de adicién-condensacion.
Este sistema puede subdividirse en dos tipos, polimerizacién por adicion (poliadiciones) y
polimerizacién por condensacion (policondensaciones). La que es por adicién es aquella que
ocurre cuando el monémero pasa a formar parte en su totalidad del polimero, es decir, no
se forman subproductos, los polimeros resultantes de estas reacciones son llamados
policondensados; y en la polimerizacidon por condensacién, los mondmeros si se dividen,

dando lugar a la formacién de subproductos, los que se denominan poliaductos [27].

2.1.1.2. Sistema de crecimiento de cadena - crecimiento en etapas
Al igual que el sistema anterior, este también se puede subdividir en dos tipos,
polimerizaciones por crecimiento de cadena y polimerizaciones por crecimiento en etapas.
En una polimerizacidon por crecimiento de cadena el polimero se forma al unir los
mondmeros uno por vez, mientras que en la polimerizacién por etapas los mondémeros
inicialmente reaccionan para formar dimeros, luego trimeros y oligdmeros mas grandes y

eventualmente polimeros de cadena larga [28].

2.1.2. (asificacion de los polimeros

El nacimiento de la ciencia de los polimeros se remonta a mediados del siglo XIX [29], desde
esa época y hasta la fecha se han sintetizado miles de polimeros diferentes, para su estudio
se pueden clasificar segln diferentes pardmetros, a continuacién, se mencionaran algunos

de estos parametros.

2.1.2.1. Segun su origen
Una primera clasificacién de los polimeros puede ser dependiendo de su origen, estos
pueden ser naturales o sintéticos; los naturales son aquellos que provienen o se encuentran

en plantas y seres vivos, las proteinas, los polisacaridos, los acidos nucleicos son polimeros


https://es.wikipedia.org/wiki/Polimerizaci%C3%B3n_por_adici%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Policondensaci%C3%B3n

naturales que cumplen funciones vitales en los organismos, estos también son llamados

biopolimeros; los polimeros sintéticos se obtienen por sintesis [30].

2.1.2.2. Segun su estructura
Los mondmeros pueden unirse y dar lugar a dos diferentes estructuras, estas pueden ser
lineales o ramificadas; los lineales se forman cuando los mondémeros que lo conforman
tienen dos puntos de unién, de modo que la polimerizacién ocurre en una sola direccidn,
pero en ambos sentidos; en los polimeros ramificados, los mondmeros que los conforman
tienen 3 o mas puntos de unidén, entonces la polimerizacion ocurre de manera
tridimensional; y en los polimeros ramificados puede haber otras tres subclases que son el

de forma de estrella, de red y de dendritas [30].

2.1.2.3. Segun el tipo de monémeros
Otra clasificacion es segun los tipos de mondmeros que constituyen el polimero, puede
haber homopolimeros o copolimeros; los homopolimeros son aquellos donde solo hay un
tipo de mondmeros, por ejemplo, el polipropileno, mientras que los copolimeros son
aquellos polimeros que estan conformados por dos o mas clases de mondmeros dispuestos

ya sea al azar, alternadamente, en bloques o siendo injertados en una cadena principal.

2.1.3. Polimeros conductores

Durante mucho tiempo los polimeros han sido utilizados como material aislante, pero
actualmente hay al menos cuatro clases principales de polimeros conductores que se han
desarrollado y que son los polimeros conductores conjugados, polimeros de transferencia
de carga, polimeros conductores idnicos y polimeros rellenos conductivamente. Uno de los
momentos importantes en el descubrimiento e investigacidn de polimeros conductores
ocurre en 1977 cuando Shirakawa [1] publicd un trabajo donde se producia un aumento en
la conductividad del poliacetileno de siete érdenes de magnitud al ser “dopado” con yodo,
esto condujo a un enorme y cada vez mayor nimero de publicaciones cientificas, resultados

técnicos prometedores e incluso diversos usos industriales comerciales.
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Sin embargo, la historia de los polimeros conductores en un sentido mas amplio se remonta
probablemente al afio 1862, Letheby electropolimerizé sulfato de anilina en una capa sélida
de color negro azulado en un electrodo de platino y publicé sus resultados [31]. Otro
ejemplo es el de los polimeros rellenos conductivamente, estos fueron fabricados en 1930
para prevenir el efecto corona en los conductores con alta tensién, sin embargo, su falta de
homogeneidad y reproducibilidad ha sido una debilidad inherente para los polimeros con

relleno conductivo.

Los polimeros conjugados han tenido un especial desarrollo durante los ultimos afos
debido a la deslocalizacion de electrones en un orbital i continuamente a lo largo de la
cadena principal del polimero, estos polimeros conjugados poseen propiedades
optoelectréonicas que permiten su uso para diferentes aplicaciones electrénicas como
sensores, transistores, dispositivos de iluminacién, entre otros; sin embargo muchos de

estos polimeros son insolubles, quebradizos e incluso inestables en ambiente de aire.

2.1.3.1. Polimeros conjugados
La Tabla 3 muestra los mondmeros de algunos polimeros conjugados, se observa que todos
presentan tanto enlaces simples como dobles dentro de su estructura, la alternancia de este
tipo de enlaces da lugar a un sistema conjugado. Para que los polimeros sean
eléctricamente conductores se necesita ademas de ser portadores de carga, un sistema
orbital que permita el movimiento de los portadores de carga, esto ultimo se logra a través
de la estructura conjugada mediante la superposicidon continua de los orbitales m a lo largo
de la cadena polimérica, la Figura 2 muestra la estructura quimica del poliacetileno y el
diagrama del sistema conjugado, los enlaces 1t se forman debido a la superposicién de los

orbitales pz de carbono y las longitudes de enlace carbono-carbono alternadas.
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Tabla 3. Ejemplos de polimeros conductores [32].

Polimero Estructura Conductividad (S/cm)

Poliacetileno \ 103 —1.7x10°

Polipirrol m 10?2 -7.5x103
\ 7/ /.

Politiofeno \ / 10 - 103

Poli (p-fenileno vinileno) \ 3 -5x103

N S S S N

Folincetilena

arbital sp* enlace o arbital p: enlace m

Figura 2 Cadena polimérica del poliacetileno y diagrama de su sistema conjugado [33].
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Originalmente los portadores de carga no se encuentran en los polimeros organicos, estos
se obtienen por medio de reacciones de oxidacién o reduccion, para describir estos
procesos se suele utilizar el término “dopaje”, por su analogia al dopaje en los
semiconductores inorganicos, y al igual que en los semiconductores se utilizan dopantes de
tipo n (donante de electrones) y de tipo p (aceptor de electrones) para inducir una

transicion aislante-conductor en los polimeros.
El dopaje-n de un polimero se refiere a la reduccidn parcial del polimero, por ejemplo:
(CH)x + (xy)e™ = [(CHY )], (1)
Para conservar la electroneutralidad del sistema se debe agregar un cation M*.
[(CHY)]x + Cy)M* — [M, " (CHY )] (2)
Por otro lado, el dopaje-p se refiere a la oxidacidn del polimero:
(CH)y = [(CHY)] + (xy)e” (3)
En este caso, para mantener la electroneutralidad, un contra —anién A~ es agregado.
[(CHY)]x + (x))A™ = [(CH*D)A, 7] (4)
A diferencia del dopaje en los semiconductores inorganicos que es por medio de
sustitucion, el proceso de dopaje en los polimeros se lleva acabo de manera electroquimica

o al exponer el polimero a soluciones o vapores del dopante en cuestidn.

Al igual que en los semiconductores inorganicos en los polimeros conductores se forman

“bandas” de energia que estan ocupadas y vacias, pero en el caso de los polimeros estas se
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forman debido a los orbitales m, el orbital molecular ocupado de mas energia (HOMO de
sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) es el analogo a la banda de valencia,
mientras que el orbital molecular no ocupado de mas baja energia (LUMO de sus siglas en
inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) es analogo a la banda de conduccién en los
semiconductores inorganicos, la diferencia entre ambas bandas es llamado band gap al

igual que en los semiconductores.

2.1.3.2. Transporte de carga en los polimeros conductores
La comprensién de cémo se produce el transporte de carga en los polimeros conductores
se ha convertido en un factor de alto interés, para optimizar el disefio de nuevos materiales
y procesos. Uno de los modelos mas aceptados es el llamado hopping o de salto. Al
contrario de los semiconductores orgdnicos donde se presenta una estructura cristalina
definida, en los polimeros conductores no la hay, se trata de estructuras amorfas en donde
los enlaces m proporcionan estados electronicos localizados, los cuales pueden ser
ocupados por electrones, o huecos, cada uno de estos estados puede aceptar solo un
portador de carga (electrones o huecos) a la vez, y tiene cierta energia vinculada. Debido al
desorden en la estructura del material y a las correlaciones energéticas entre cada estado,
la energia de cada estado es diferente; y cada estado puede estar de una sola forma, es
decir, ocupado o vacio; y el transporte de carga ocurre si los portadores pueden hacer una

transicion entre los estados [34].
Los portadores de carga se mueven de un estado a otro por medio de saltos como se

observa en la Figura 3, este movimiento ocurre por medio de una excitacién energética, la

cual puede ocurrir por una fuente térmica o eléctrica.
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A Electron localizado - /\

N
V4

Energia

Posicign

Figura 3. Esquema del transporte de carga por medio de hopping [35].

Los saltos hacia estados lejanos y los radios de localizacién pequefios reducen la frecuencia
del niumero de saltos, mientras que saltos entre estados cercanos y con un mayor radio
favorecen su frecuencia, lo que a la vez favorece a la conductividad eléctrica. El movimiento
de los portadores de carga, por lo tanto, consiste en una secuencia de captura y liberacién
por parte de estados localizados, cada una de estas transiciones es llamada salto, y una

secuencia de saltos se le conoce como hopping.

Una vez descritos los polimeros, su clasificacion y las caracteristicas de los conductores, a
continuacion, se describe el que se utiliza como base de esta investigacién que es el

PEDOT:PSS.

2.2. PEDOT:PSS

2.2.1. Configuracion molecular, estructura y morfologia

El EDOT (3,4-etilendioxitiofeno) que se muestra en la Figura 4a, es una molécula formada
por un anillo 1,4-dioxano (ver Figura 4b) y un resto tiofeno (ver Figura 4c) anillados sobre el
enlace sencillo de carbono del tiofeno. La formacion del complejo PEDOT:PSS puede
producirse mediante el uso de peroxodisulfatos, en particular aquellos con cationes
monovalentes como el sodio; uno de ellos es el persulfato de sodio (Na,S,0g), que es una
sal soluble en agua y su potencial de oxidacion en medio acido es suficiente para la

polimerizacién oxidativa de EDOT, que al realizarse en presencia del poli(estireno sulfonato)
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(PSS) (ver Figura 4d), forma el complejo PEDOT:PSS que se muestra en la Figura 5. Otro
medio de producciéon es con el uso de compuestos de hierro, sin embargo esto produce la

precipitacion del PEDOT:PSS en las ultimas etapas de la reaccidn [36].

TN\ I
080on S

a) b) c) d)

SO5°

Figura 4. A) EDOT, b) anillo dioxano, c) tiofeno y d) monomero de PSS.

SOH
Na,S,0,
/\ sk
o o (Fex(SO,):)
——
/ \ o
S * n
"EDOT"

"PEDOT:PSS"

Figura 5. Esquema de polimerizacion oxidativa para sintesis del complejo PEDOT:PSS [37].

Se ha propuesto un modelo estructural del PEDOT:PSS llamada tipo “huevo revuelto” [38],
este consiste en interacciones aleatorias entre grupos polares de una macromolécula y
varios otros grupos polares de muchas otras cadenas de polimeros sin ordenar, esto a nivel
molecular, en este modelo las particulas de PEDOT se unen a cadenas formadas de PSS de

forma desordenada como se observa en la Figura 6.
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PSS - = PEDOT - =

Figura 6. Interaccion entre PEDOT y PSS a nivel molecular [39].

El anillo de tiofeno que conforma el monémero de PEDOT esta conformada tanto por
enlaces carbono — carbono simples (C — C) como dobles (C = C), estos 4&tomos de carbono
han sido denominadas como a o B segun el lugar que estos ocupan, los atomos que
comparten enlace con el azufre se denominan a, mientras que los dtomos que enlazan al
tiofeno con el anillo dioxano son llamados B. Para diferenciar los &tomos de un mondmero
de los otros, se utiliza la notacién a’ y B’ [40], [41], la Figura 7 muestra una representacion

de esta denominacién para los atomos de carbono.

Figura 7. Nomenclatura habitual basada en la posicion de los dtomos de carbono [42].

Un fendmeno que ocurre entre los atomos que conforman una molécula es la llamada
vibracion molecular; ésta ocurre debido a que los atomos estan moviéndose
continuamente, este movimiento puede ser de dos tipos, tensién y flexién. La tensidn
ocurre cuando los enlaces entre dtomos se alargan o acortan, mientras que la flexién ocurre
cuando el angulo del enlace se modifica. A su vez estos movimientos vibratorios pueden
ocurrir de dos maneras distintas, la primera simétrica cuando ocurre hacia un mismo

sentido y asimétrica si ocurre en sentidos opuestos.
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2.2.2. Rol de PSS en la solucion PEDOT:PSS

Como se menciond, el PEDOT resulta de la polimerizacidén oxidativa de EDOT, cuando esta
reaccion se lleva a cabo en presencia del poli(estireno sulfonato) se obtiene el complejo
PEDOT:PSS. El PSS cumple con dos funciones; en primer lugar, actia como contra ion,
cuando un polimero se oxida es necesario agregar un contra ion para asegurar la
electroneutralidad del complejo PEDOT:PSS; el PSS como contra ion siempre se utiliza en
exceso. La relacién molar de PEDOT y PSS se suele encontrar en el rango 1:1.9 a 1:15.2, que
corresponde a un rango de relacidn en peso de 1:2.5 hasta 1:20; el segundo uso es para
ayudar a la dispersién del PEDOT en un medio acuoso, es importante sefialar que el
PEDOT:PSS en realidad no se disuelve en el agua, lo que realmente ocurre es que se produce

una micro dispersion de las particulas en forma de gel, lo que facilita su procesamiento [43].

2.2.3. Depésito del PEDOT:PSS.

El PEDOT:PSS puede depositarse mediante las técnicas comunes empleadas para la
deposicién de recubrimientos a base de agua para la formacion de peliculas delgadas, las
técnicas de deposicidn comunes para obtener recubrimientos uniformes son: slot die
coating [44], drop casting [45], bar coating [46] y spin coating [47]. También, puede ser
depositado mediante serigrafia, impresion de chorro de tinta o impresién de boquilla, en el

caso de que se requiera un depdsito selectivo en zonas especificas del sustrato.

La calidad de las peliculas esta influenciada por distintas propiedades tanto del sustrato
como del PEDOT:PSS, como la viscosidad, la tension superficial y la adhesion al sustrato.
Estas propiedades pueden ser modificadas, por ejemplo: variando el contenido de sélidos,
la relacion de PEDOT - PSS, o mediante la adicion de aditivos solubles o dispersables en

agua.

2.2.4. Aplicacion en celdas solares de perovskita

Las celdas solares de perovskita se han convertido recientemente en un tema de alto interés

en los campos de la investigacién de las energias renovables debido a su bajo costo de
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preparacion y alta eficiencia de conversidon de energia; desde su aparicidon en 2009 hasta la
fecha han tenido un gran crecimiento, en una década de investigacién pasaron del 3% a
aproximadamente 23% de eficiencia, colocdndose a la par de las celdas convencionales de
silicio y telurio de cadmio, las cuales tienen mds tiempo en investigacion en comparacion

con las de perovskita.

En general las celdas solares de perovskita estdan formadas por cinco capas de materiales,
dos electrodos, uno en cada extremo de la estructura, dos capas transportadoras de carga,
una de electrones y otra de huecos, las cuales se encuentran entre los dos electrodos y
separadas entre si por la capa fotoactiva de perovskita. La forma en la que las celdas de
perovskita estdn fabricadas es un factor importante para el desarrollo y evaluaciéon del

dispositivo.

La arquitectura de estas celdas puede dividirse en dos, regulares (n-i-p) e invertidas (p-i-n),
esto depende de cual capa transportadora de carga (de huecos o electrones) tenga contacto
con la luz incidente, si la primer capa en tener contacto con la luz es la capa transportadora
de electrones, entonces se tratar de una estructura n-i-p, por el contrario si la capa
transportadora de huecos es la primera en tener contacto con la luz, entonces se trata de
una estructura p-i-n [48], la Figura 8 muestra una representacion de la estructura de las

celdas de perovskita.

Electrodo
Transportador de carga

N Perovskita
Transportador de carga

Electrodo

Figura 8. Estructura general de una celda solar de perovskita [49].
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El PEDOT:PSS es el material mas utilizado en celdas solares de estructura invertida como
material transportador de huecos, la funcion del material transportador de huecos es
bloquear el paso de electrones hacia el anodo, actuando como un contacto selectivo. El
PEDOT:PSS es frecuentemente utilizado debido a su buena procesabilidad, alta estabilidad
térmica, buena flexibilidad mecanica, alta transparencia dptica y niveles de bandas de
energia adecuados, lo que asegura una conduccién mas eficaz de huecos, para esto, el
HOMO debe ser ligeramente mas alto en energia que el borde de la banda de valencia de

la perovskita para garantizar una extraccion eficiente de los huecos fotogenerados.

El PEDOT:PSS tiene un nivel HOMO de entre -5.0 y -5.2 eV, mientras que el de la perovskita
de haluro mixto (CH3NH3Pbls«Clx, una de las mas estudiadas) es aproximadamente de -5.4
eV, esta pequeia diferencia hace que el trasporte de electrones sea mas eficiente, el

diagrama de bandas de una celda de perovskita se observa en la Figura 9.

Transporte de

Niztromﬁ
LUMO

g
I E
]
Ll
o
HOMO
Transpc::;de\
huecos

Figura 9. Representacion de niveles de energia de las capas de una celda solar de perovskita

2.2.5. Dopaje secundario para peliculas de PEDOT:PSS

El término dopaje secundario en polimeros conductores fue utilizado la primera vez por
MacDiarmid y Epstein, este concepto se refiere a la adicion de cantidades no

estequiométricas de un material a los polimeros conductores, lo que provoca un aumento
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en la conductividad eléctrica de los polimeros conductores [50], la principal diferencia entre
el dopaje primario y secundario es que el primero tiene un efecto reversible, mientras que

el efecto de este Ultimo es permanente y permanece incluso cuando se elimina el aditivo.

Normalmente el agente dopante es agregado a la solucién acuosa de PEDOT:PSS y
posteriormente se forman las peliculas, aunado a esto se puede aplicar un tratamiento
térmico posterior al depdsito del PEDOT:PSS, sin embargo, esto no es estrictamente
obligatorio, pero se ha demostrado que un tratamiento también puede aumentar la
conductividad eléctrica, ademas el tratamiento a alta temperatura puede eliminar algunos
de los elementos utilizados como segundo dopaje, sin perder ni revertir el aumento de la

conductividad.

Otros materiales han sido utilizadas para mejorar la conductividad, como son las sales de
litio, que al ser agregadas a la solucidén acuosa de PEDOT:PSS, permanecen en la superficie
de las peliculas de PEDOT:PSS debido a su baja solubilidad, causando la precipitacién de
particulas de cristal de sal de las soluciones durante el proceso de secado [51]. Por otro
lado, algunos agentes pueden ser agregados cuando la pelicula ya ha secado, Ping Li fabricé
peliculas de PEDOT:PSS, probé el uso de solventes antes y después del depdsito y observo
gue los mejores resultados se obtuvieron cuando los solventes eran agregados después del

depdsito de las peliculas [52].

2.2.6. Uso de solventes como segundo dopante

Los solventes son materiales que pueden ser empleados como agentes dopantes para
peliculas de PEDOT:PSS, sin embargo no todos tienen el efecto deseado, se ha observado
que solventes como el dimetilsulféxido (DMSO) [14], [15] y el etilenglicol (EG) [16] tienen
efectos positivos en la mejora de la conductividad eléctrica, por otro lado solventes como
el nitrometano o acetonitrilo no mostraron mejoras a la conductividad cuando fueron
afadidos a la solucién acuosa del PEDOT:PSS. Se considera que una alta solubilidad en agua,

un alto punto de ebullicidn y una alta constante dieléctrica son caracteristicas que hacen a
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un solvente un prospecto para ser utilizado como dopante secundario para el PEDOT:PSS

[53].

Cuando se utilizan solventes como dopantes secundarios se ha observado se puede lograr
el efecto de aumento en la conductividad [53], puesto que después del proceso de secado
estos solventes desaparecen de la superficie de la pelicula, el proceso mas critico puede ser

el momento del depdsito de la pelicula.

Al momento de utilizar solventes un aspecto que debe considerarse es la cantidad de
solvente que se emplea, pues esta puede influir en el efecto sobre las propiedades de la
pelicula de PEDOT:PSS resultante. La adicidon de este tipo de materiales puede hacerse en
relaciones volumétricas o de peso segun la cantidad de solvente que se desea agregar. La
tabla 4 muestra la resistencia de hoja de peliculas de PEDOT:PSS elaboradas con diferentes
concentraciones de etilenglicol junto con su resistencia de hoja, se observa que hay una

tendencia a que esta ultima disminuya conforme aumenta la concentracion del solvente.

Tabla 4. Resistencia de hoja de peliculas de PEDOT:PSS elaboradas con diferentes concentraciones de etilenglicol.
Obtenida de [54].

Concentracidén porcentual Resistencia de hoja
volumétrica de etilenglicol (Q/o)

1% 470

3% 187

5% 147

6% 195

7% 140

9% 135

Este efecto varia segln el solvente utilizado, en algunos casos se puede necesitar de una
mayor concentracion de solvente para lograr una mayor conductividad, mientras que, en

algunos otros, se puede requerir de una menor concentracion.

22



Es de esperarse que las mejoras en la conductividad eléctrica lleguen a un punto maximo
después de cierta cantidad de solvente, pues al agregar una cantidad excesiva de solvente,
el mismo PEDOT puede verse demasiado disperso, afectando su depésito, o incluso llegar a
verse dafado. Sin embargo, este punto maximo tampoco se encuentra definido. Se han
observado casos en los que después de un aumento considerable en la conductividad
eléctrica esta comienza a descender tras la adicién de una baja cantidad de solvente [55],
[56]. Mientras tanto, en algunos otros casos al tener relaciones iguales de PEDOT:PSS y
solvente, o incluso algunas veces mayor cantidad de solvente que PEDOT:PSS, el aumento

en la conductividad eléctrica se mantiene [57], [58].

2.3. Solventes

Un solvente es una sustancia que disuelve un soluto originando una solucidn, generalmente
se trata de sustancias en estado liquido, pero también pueden ser en estado sdlido o
gaseoso; el agua es el solvente mas comun. Debido a que existe un gran nimero de
solventes, es necesario agruparlos en categorias para diferenciarlos entre si, algunas de
ellas son:

a) De acuerdo con su composicién quimica

b) Caracter acido — base.

c) Segun su polaridad.

Esta ultima categoria es de interés para el uso de solventes como segundo dopante para el

PEDOT:PSS en diferentes aplicaciones [59]—-[61].

La polaridad de una molécula es la propiedad que representa la separacién de las cargas
eléctricas dentro de la molécula, segln el tipo y nimero de enlaces que posea, los enlaces
covalentes entre atomos pueden ser polares o apolares, lo que define si es uno u otro, es el

tipo de atomos que lo conforman; esta propiedad influye directamente en otras
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propiedades como la solubilidad, el punto de fusidn, el punto de ebullicion, y las fuerzas

intermoleculares, entre otras.

2.3.1. Disolventes polares

Cuando dos atomos iguales se unen se produce un enlace apolar, debido a que ningln
atomo atrae con mas fuerza los electrones, en el caso de las moléculas con mas de dos
atomos, la polaridad dependera de la polaridad de todos sus enlaces y de la geometria de
la molécula; y dentro de los solventes polares existe una subdivision, estos pueden ser

proticos o aproticos, los cuales se describen a continuacion.

2.3.1.1. Disolventes polares proticos
Los solventes proticos son aquellos que contienen un enlace tipo O-H o N-H dentro de su

estructura, el agua y los alcoholes son ejemplos de solventes proéticos [62].

Metanol

El metanol es un liquido organico perteneciente a la familia de los alcoholes y es el mas
simple de ellos, es un liquido incoloro, transparente y altamente inflamable, que ademas
presenta propiedades antisépticas; esta conformado por un dtomo de carbono unido a tres

atomos de hidrogeno en su estructura y un grupo hidroxilo (ver Figura 10).

|
H—C—OH
H

Figura 10. Estructura molecular del metanol.

Dada su composicién quimica, el metanol es totalmente miscible en agua, esto suele ocurrir

con aquellos alcoholes que tienen menos de 4 atomos de carbono (metanol, etanol,
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propanol); la solubilidad en agua disminuye seguin aumentan los &tomos de carbono en la
molécula de alcohol, los alcoholes con diez 0 mas dtomos de carbono son practicamente

insolubles en agua.

Propiedades
e Formula molecular: CH40
e Masa molar: 32.04 g/mol
e Densidad: 0.7918 g/cm?
e Punto de ebullicion: 65°C

e Soluble en agua: Si

2-Propanol

El 2-Propanol, llamado también isopropanol es un liquido incoloro, inflamable y cuenta con
un olor intenso, pertenece a la familia de los alcoholes, se trata de un alcohol secundario
debido a que el grupo hidroxilo estd unido a dos carbonos con formula molecular CzHsO

como se observa en la Figura 11.

OH
HaC” “CHs

Figura 11. Estructura molecular del 2-propanol.

Al igual que el metanol, el 2-Propanol es totalmente soluble en agua y suele ser utilizado

como agente antiséptico y limpiador.
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Propiedades

Férmula molecular: CsHgO
Masa molar: 60.09 g/mol
Densidad: 0.7863 g/cm?
Punto de ebullicion: 83°C

Soluble en agua: Si

2.3.1.2. Disolventes polares apréticos

Los solventes aproticos son aquellos que no contienen enlaces O-H o N-H dentro de su

estructura, el tetrahidrofurano y la dimetilformamida son ejemplos de esta clase de

solventes [62].

Dimetilformamida (DMF)

La N,N-dimetilformamida o simplemente dimetilformamida es un compuesto organico en

forma liquida, con férmula molecular CsH7NO (ver Figura 12), se trata de un solvente con

alto punto de ebullicién (153°C); es utilizado para la fabricacién de fibras acrilicas, plasticos,

pesticidas y adhesivos.

O
o,

CH,

Figura 12. Estructura molecular del DMF.

Propiedades

Férmula molecular: CsH7NO
Masa molar: 73.09 g/mol
Densidad: 0.944 g/cm3
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e Punto de ebullicion: 153 C

e Soluble en agua: Si

Clorobenceno
El clorobenceno (CeHsCl) (ver Figura 13) es un liquido incoloro e inflamable, el cual es poco

soluble en agua y suele ser utilizado para la fabricacién de colorantes e insecticidas.

Cl

Figura 13. Estructura molecular del clorobenceno.

Propiedades
e Formula molecular: C6H5CI
e Masa molar: 112.56 g/mol
e Densidad: 1,11 g/cm3
e Punto de ebullicion: 131°C

e Soluble en agua: No

2.3.2. Pardmetros de solubilidad de Hansen

Los parametros de solubilidad de Hansen son un enfoque propuesto para predecir la
solubilidad de un liquido, ésta depende de las fuerzas de atraccion intermoleculares las

cuales unen al material, éstas pueden ser de tres tipos:

e Van der Waals o fuerzas de dispersion.

e Dipolo-dipolo (dipolo permanente) o fuerzas polares.

® Enlace de hidrogeno o fuerzas de puentes de hidrégeno.
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De los tres tipos de interacciones mencionados, la mas general es la interaccién no polar, la
cual se deriva de fuerzas atdmicas, esta es la fuerza de dispersidn, todas las moléculas que
se forman a partir de la unién de diferentes dtomos contienen este tipo de fuerzas

atractivas.

Las interacciones dipolo-dipolo provocan un segundo tipo de energia cohesiva, esta es la
energia polar. Estas son interacciones inherentemente moleculares y se encuentran en la
mayoria de las moléculas. Una molécula puede tener un caracter principalmente polar sin
ser necesariamente soluble en agua, por lo tanto, muchas veces existe un mal uso del

término polar en la literatura general.

La tercera fuente principal de energia cohesiva es el enlace de hidrégeno, esta se basa en
la atraccion entre las moléculas debido a los enlaces de hidrégeno, el pardmetro de enlace
de hidrégeno se ha utilizado para recolectar las energias de interacciones no incluidas en

los otros dos parametros.

Los materiales con parametros similares tienen alta afinidad uno con el otro; y la similitud

de los parametros determina el alcance de la interaccidon que pueden llegar a tener los

materiales entre si.
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Capitulo lll: Detalles experimentales

Se describe la metodologia para la fabricacién de peliculas de PEDOT:PSS haciendo uso de
un segundo dopante, se describe el método de depdsito empleado, los materiales y equipos
utilizados, la preparacién de las soluciones, las condiciones en las que fueron depositadas

para la formacion de peliculas y se describen las técnicas de caracterizacion utilizadas.

3.1. Método de depodsito

3.1.1 Spin coating

El spin coating es un procedimiento utilizado para aplicar una capa uniforme plana de un
material acuoso sobre un sustrato plano, para esto se coloca una cantidad del material a
depositar en el centro del sustrato, ese sustrato se hace girar a alta velocidad, la fuerza
centrifuga provoca que el material colocado se extienda por toda la superficie del sustrato,
(no todo el material colocado se adhiere a la superficie, una parte caerd por el borde del
sustrato), finalmente la muestra es puesta a secar para solidificar la capa depositada, la

Figura 14 es una representacion grafica de este proceso [63].

e 4 Rotacidn — Secado —3—3 Repetir proceso para
Ll estructura multicapa
material
i
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Figura 14. Esquema de depdsito de materiales mediante spin coating [64].

El espesor de la capa de material extendido por la superficie depende de dos factores, las
propiedades del material que se deposita como son la viscosidad, porcentaje de sélidos,
tension superficial, entre otros y los parametros elegidos para el proceso de centrifugado

como velocidad de rotacion y aceleracidn, entre otros. El equipo utilizado es llamado spin
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coater o simplemente spinner. La Figura 15 muestra las tendencias para la velocidad y el
tiempo de giro, el espesor de la pelicula es inversamente proporcional a la velocidad y

tiempo de giro.

Ezpesorde |a pelicula
Ezpesorde |la pelicula

Velocidad de giro o TIEMpD d& Sirn m—

Figura 15. Relacion entre espesor de pelicula, velocidad y tiempo de giro [65].

Hay dos métodos principales para hacer los depdsitos del material sobre el sustrato, la
dispersion estatica y la dispersiéon dindmica; la dispersidn estatica consiste en colocar el
material a depositar en el centro del sustrato, una vez colocado el material, se hace girar el
sustrato para esparcir el material, por otro lado, la dispersién dindmica consiste en colocar
el material mientras el sustrato esta en movimiento, este segundo método puede dar como

resultado menor desperdicio de material [63].

Como se menciond, hay diversos factores que influyen en el proceso de recubrimiento, los
parametros de cada proceso varian segun las necesidades, por lo que no hay reglas fijas que
aseguren el correcto depdsito de los materiales sobre el sustrato. La Tabla 5 muestra

algunos puntos a considerar para problemas comunes en el proceso de spin coating.
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Tabla 5. Problemas frecuentes en el método de depdsito por spin coating [65].

Problema Posible causa

Pelicula muy delgada e Velocidad de giro demasiado alta.

e Tiempo de giro demasiado prolongado.

Pelicula muy gruesa e Velocidad de giro demasiado baja.

e Tiempo de giro demasiado corto.

Burbujas de aire en la e Lapuntade dispensacién esta cortada de manera
superficie de la pelicula desigual, tiene rebabas o defectos.
e Existen particulas en la superficie del sustrato

antes del depésito.

Efecto cometa e La velocidad de suministro del fluido es
demasiado alta.
e Existen particulas en la superficie del sustrato

antes del depdsito.

e Nosedispensa fluido en el centro de la superficie

del sustrato.

Baja reproducibilidad e Aplicacién inapropiada del material.
e Balance inestable en los pardametros de velocidad

/ tiempo.

3.2. Equipos y materiales

A continuacidn, se describen los materiales y equipos utilizados para el depdsito de las
peliculas de PEDOT:PSS. Para hacer los depdsitos de materiales se utilizé un spinner marca
Ossila version 3.0 (L2001A3) (ver Figura 16), este equipo permite hacer girar los sustratos

en un rango de velocidades de entre 120 a 6,000 rpm, con un margen de error menor al 2%.
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Figura 16. Spinner utilizado para depdsito de materiales y base para colocar los sustratos [66].

Para el proceso de secado de las peliculas se utilizé una parrilla de calentamiento y agitacién
marca Cole-Parmer, modelo STABLETEMP 10X10, como la mostrada en la Figura 17, esta
parrilla permite mantener la temperatura constante durante el tiempo que se requiera para

el proceso de fabricacion.

Figura 17. Parrilla de calentamiento y agitacion STABLETEMP 10X10 utilizada para fabricacion de las celdas solares de

perovskita [67].

Para tomar los materiales empleados y colocarlos sobre los sustratos se utilizaron pipetas
desechables (ver Figura 18), éstas son utilizadas una vez y para un solo material, de esta
manera se evita la contaminacion de uno o mas materiales por mezclarse entre si o con

algun otro material o sustancia ajena al proceso.
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Figura 18. Pipetas desechables utilizadas.

Se utilizé vidrio flotado como sustrato para las peliculas, como los mostrados en la Figura
19, se utilizd este tipo debido a que posee una menor rugosidad en comparacién al vidrio
estandar, los sustratos tienen un tamafio de 20 mm x 15 mm, con un espesor de 1.1 mm los
cuales fueron adquiridos con Ossila y segun la informacidn proporcionada, cuentan con una

rugosidad RMS de 1nm.

Figura 19. Sustratos de vidrio utilizados para el depdsito de peliculas [68].
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3.3. Proceso de fabricacion

A continuacién, se describe el proceso de fabricacidn de las peliculas, comenzando con la
preparacion de las soluciones empleadas. Todos los procesos que intervienen en la
fabricacidn fueron realizados dentro de una campana de extraccidn, para un manejo seguro

de las sustancias ya que algunas de ellas pueden ser dafiinas.

3.3.1. Preparacion de soluciones de PEDOT:PSS
Se utilizo la soluciéon de PEDOT:PSS Al 4083 de Ossila, en la Tabla 6 se muestran las

propiedades de esta solucion proporcionadas por el fabricante.

Tabla 6. Propiedades de la solucion PEDOT:PSS proporcionadas por Ossila [69].

Resistencia 500-5000 Q.cm

Contenido de sdlidos 1.3 a 1.7% en peso (en solucidén acuosa)
Viscosidad 5-12 mPa.s

Relacion PEDOT:PSS 1:6

Distribucion de tamafo de particula  Dgo= 100nm; Dso= 80nm

Funciodn de trabajo 5.0-5.2eV

Las soluciones fueron preparadas con una relacidn de volumen 1:1, ademas de utilizar los
solventes mencionados anteriormente, se prepararon soluciones mezclando dos de esos
solventes, para el caso la proporcidon de cada solvente fue del 50%, para conservar la
proporcién de volumen 1:1. Posterior a la preparacién de las soluciones estas fueron
filtradas mediante un filtro PVDF de 0.45 um (ver Figura 20), y agitadas para una mejor

mezcla de las sustancias.
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Figura 20. Filtro PVDF utilizado para la preparacion de soluciones.

3.3.2. Limpieza de sustratos

Como se menciond, algunos problemas frecuentes en el depdsito mediante spin coating
estan relacionados con la existencia de particulas en la superficie de los sustratos por lo que
el proceso de limpieza debe realizarse con especial atencién y cuidado. Esta etapa fue
llevada a cabo en un recipiente especial, el cual se muestra en la Figura 21, y que permite
mantener los sustratos de pie, evitando que estos se peguen entre si para asegurar una

mejor limpieza.

Figura 21. Recipiente utilizado para la limpieza de sustratos de vidrio.
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El proceso de limpieza para los sustratos se realizé de la siguiente manera:

a) Limpieza con jabodn diluido en agua desionizada y enjuague con agua desionizada.

b) Inmersién en alcohol isopropilico (2-propanol), puestos en bafio ultrasénico durante
10 minutos, y enjuague con agua desionizada.

c) Inmersidn en metanol y puestos en bafo ultrasénico durante 10 minutos vy
enjuague con agua desionizada.

d) Inmersién en acetonay puestos en bafo ultrasénico durante 10 minutos, y enjuague
con agua desionizada.

e) Secado con nitrégeno.

3.3.3. Depésito de peliculas

Los parametros empleados para llevar a cabo este proceso fueron seleccionados basandose
en la guia que Ossila proporciona para la fabricacién de celdas solares de perovskita [70],
en concreto la seccidon correspondiente al PEDOT:PSS. Tras una serie de pruebas, variando
la velocidad de depdsito, se seleccionaron los parametros finales. Los depdsitos de las
peliculas se realizaron en forma dinamica depositando 0.1 ml de solucidn sobre el sustrato,
a una velocidad de 4,000 rpm (ver Figura 22) durante 35 segundos, y secadas a una
temperatura de 120°C durante 20 minutos, esto para eliminar el agua de la solucion, todo

el proceso se realizé en ambiente de aire.
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Figura 22. Sustrato en spin coater con PEDOD:PSS a punto de ser esparcido.

La Tabla 7 resume las condiciones en las que fue llevado el proceso experimental y los

materiales utilizados para el mismo.

Tabla 7. Condiciones experimentales y materiales utilizados.

Temperatura ambiente

23°C aprox.

Tipo de sustrato

Vidrio flotado

Dimensiones del sustrato

20mMmX15mmX 1.1 mm

Velocidad de depdsito 4,000 rpm
Tiempo de giro 35s.
Temperatura de secado 120°C
Tiempo de secado 20 min

Solucion de PEDOT:PSS

Al 4083 fabricado por OSSILA

Solventes utilizados

Metanol, 2-Propanol, DMF y Clorobenceno

Relacion PEDOT:PSS y solvente

1:1 en volumen
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La figura 23 muestra una representacion esquematica de todos los procesos involucrados
en el proceso experimental para la obtencion de peliculas delgadas de PEDOT:PSS

(preparacion de soluciones, limpieza de sustratos y fabricacion de la pelicula).

Preparaciénde . i6
( P . ) Cl_lmplezadesustratoa ( Preparacion de )
soluciones muestras

Inicio

Seleccionar solventes

!

Preparar soluciones entre solventes

!

Agregar PEDOT:PSS a los solventes o
soluciones en partes iguales

!

Limpiar sustratos con agua

v ialbén

Enjuagaren agua
desionizada

l

Sumergir sustratos en
metanol

Bafio ultrasdnice durante
10 minutos

Enjuagaren agua
desionizada

|

Sumergir sustratos en
Acetona

{

Bario ultrasdnico durante
10 minutos

!

Inicio

Colocar en spin coater

|

Girar a 4000 rpm

Enjuagar en agua
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!
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Filtrar con filtro PVDF de 0.45 um I desionizada | Secado con nitrégeno 1
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Continuar giro durante
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A A
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Figura 23. Esquema de procesos para la fabricacion de las peliculas delgadas.

3.4. Técnicas de caracterizacion

Se emplearon diferentes técnicas de caracterizacion para estudiar las propiedades

eléctricas, morfoldgicas y estructurales de cada pelicula, estas se describen a continuacion.

3.4.1. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis quimico que proporciona informacion
sobre la estructura quimica y cristalinidad de un material, esta se basa en la interaccién de
la luz con los enlaces quimicos del material en cuestion. Cuando un fotén incide en una

molécula, pueden suceder tres cosas:
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1. Laluz puede dispersarse eldsticamente sin pérdida de energia (Rayleigh).

2. La molécula puede utilizar parte de la energia para vibrar, emitiendo residuos de
energia en forma de un fotédn de menor energia (Raman Stokes).

3. La energia vibracional de la molécula se puede agregar a la energia del fotén

incidente, dispersando un fotdn de mayor energia (Raman anti-Stokes).

La diferencia de energia entre el fotdn dispersado ineldsticamente y el foton original
corresponde a la energia del modo vibratorio, esta diferencia de energia se conoce como el
cambio Raman y se informa en nimeros de onda relativos. La dispersidn de Raman Stokes
tiene una mayor probabilidad de aparicion que Raman anti-Stokes y, por lo tanto, se usa

con mayor frecuencia en los estudios.

Para excitar las muestras se utilizan laseres visibles, los mas comunes son de 532 nm Nd —
YAG, (acrénimo del inglés neodymium-doped y ttrium aluminum garnet), ND YAG (granate
deitrio y aluminio dopado con impurezas de neodimio), de 514 nm de iones de argén o 633
nm de helio — nedn. Ademas del laser de excitacidn se requiere de un equipo de cdmputo
tanto para el control del instrumental como el procesamiento de los datos. Para el estudio
de polimeros se suele utilizar la microscopia Raman, esta hace uso de un microscopio para
enfocar el laser incidente sobre un area mas pequefia, permitiendo el estudio de la

composicidn, orientacidn, cristalinidad, inclusiones y estrés en la estructura polimérica.

Un espectro Raman presenta una serie de picos, que muestran la intensidad y la posicién
de la longitud de onda de la luz dispersa, cada pico corresponde a una vibracion de enlace
molecular especifica, que incluye enlaces individuales como C-C, C=C, N-O, C-H, etc.; algunas
de las ventajas que presenta esta técnica es que no requiere una gran preparacién de las
muestras para su aplicacion, puede analizar algunas sumamente delgadas y no existe un
limite de grosor, sin embargo, esto si puede representar una limitante, pues solo puede

excitar a la muestra tan lejos como la luz pueda penetrar en el material. Esta investigacion
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se llevé a cabo con un equipo LabRAM HR marca Horiba, utilizando un laser helio-nedn de

excitacion color rojo con una longitud de onda de 633 nm.

3.4.2. Perfilometria

La perfilometria es una técnica utilizada para realizar mediciones superficiales, esta técnica
consiste en la medicion del desplazamiento vertical de una aguja mientras ésta realiza un
barrido lineal a lo largo de la superficie que se desea analizar mientras se aplica una fuerza
constante para mantener siempre el contacto de la aguja con la muestra, tanto la distancia
de barrido como la fuerza aplicada a la aguja pueden ser variadas segun las caracteristicas
de la muestra. El tamafio de la aguja puede variar segun se requiera, puede ir desde 50nm
a 25um, los cual ayuda a una mejor identificacion de valles o crestas en la superficie. Este
estudio se llevé a cabo con un equipo Dektak 150 marca Veeco, realizando un barrido a lo
largo de 3.5 mm y aplicando una fuerza sobre la aguja de 3 mg, este equipo cuenta con una

precisidon del 99.9% en sus mediciones [71].

3.4.3. Cuatro puntas

La técnica de cuatro puntas es utilizada para determinar la resistividad de un material, a
partir de este dato y conociendo su espesor, es posible determinar la conductividad
eléctrica. La Figura 23 muestra un esquema del funcionamiento de esta técnica, la cual
consiste en colocar una sonda colineal de cuatro puntas igualmente separadas en contacto
con el material a evaluar, se hace circular una corriente en DC a través de las puntas

externas mientras un voltimetro mide la diferencia de voltaje entre las dos sondas internas

[72], [73].

40



Corriente

(<)

_@_

.

Figura 24 Esquema de funcionamiento técnica de cuatro puntas.

El valor que se obtiene directamente tras esta medicion es la Ilamada resistencia de ldamina
o de hoja (R, por sus siglas en inglés sheet resistance), cuya unidad es el ohm por cuadro,

denotado Q/sq o Q/0. Esta se puede determinar con la siguiente ecuacion:

()0 g

Donde:
R, = Resistencia de hoja (Q/0)
v = Voltaje medido (v)

i = Corriente que se hace circular (A)

Cabe sefialar que esta ecuacién sélo es vélida si el espacio entre las puntas colineales es
constante, el espesor de la pelicula conductora es inferior al 40% del espacio entre las
puntas, y los bordes de la pelicula son mas de 40 veces la distancia de separacién desde el
punto de medicién. De no cumplirse con estos parametros, es necesario realizar un ajuste

segln la geometria de la pelicula analizada [72].
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A partir de la resistencia de hoja es posible determinar la resistividad del material, para eso
se debe multiplicar el valor de la resistencia de hoja por el espesor de la pelicula, entonces

la resistividad se puede calcular de la siguiente manera:

p = Ryt (6)

Donde:
p = Resistividad (Q/m)

t = Espesor de la muestra (m)

La conductividad (o) se obtiene del inverso de la resistividad (o = 1/ p), y se mide en S/m

(siemens sobre metro)
Para medir la resistencia de hoja de cada pelicula se utilizé un equipo RM3000 marca Jandel,

este equipo tiene un rango de medicion de 1 mQ/o (1073) hasta 5 x 108 Q/o con una

precision del 0.3%.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos, asi como la discusién de

estos.
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Capitulo IV: Resultados y Discusion

Se presentan los resultados obtenidos tras aplicar las diferentes técnicas de caracterizacion,
todas éstas fueron llevadas a cabo en el laboratorio central del Instituto de Fisica Ing. Luis

Rivera Terrazas de la Benemérita Universidad Autonoma de Puebla (IFUAP).

4.1. Propiedades estructurales

Uno de los efectos que puede provocar la adicion de solventes es la reorganizacion
estructural en los nanocristales de PEDOT, para determinar si este fenédmeno ocurre o no,

y de ser asi en qué medida, se utilizé la espectroscopia Raman.

La Figura 25 muestra el espectro Raman de la pelicula de PEDOT:PSS que no fue sometida
al uso de solventes, junto con la estructura quimica con la nomenclatura habitual para los
atomos de carbono que conforman el PEDQOT, esta pelicula sera utilizada como referencia
para analizar el efecto que tienen los solventes sobre las peliculas de PEDOT:PSS, cada uno

de los picos han sido nombrados con letras (A-H) para futuras referencias.

F
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0.4 4

Intensidad normalizada (u.a.)

0.2 - 988 8 c
1199 1133
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Figura 25. Espectro Raman medido de la pelicula de referencia (pristino), la cual no recibid ningtn tratamiento, y cadena

polimérica de PEDOT con la nomenclatura habitual basada en la posicion de los dtomos de carbono.
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Los picos D a G son asociados a los modos de vibracion del PEDOT de estiramiento entre

anillos, estiramiento, vibracién simétrica y asimétrica como se muestra en la Tabla 8, por

otro lado, los picos A Cy H son asociados a los modos de vibracién del PSS.

Tabla 8. Designacion alfabética de cada pico correspondiente al PEDOT, ubicacion en el espectro Raman, fendmeno que lo

produce y tipo de enlace [40], [41].

Nombre Ubicacién (cm?) Asignacion Enlace

D 1257 Estiramiento entre anillos (Cq—Cyr)
E 1365 Estiramiento (Cp—Cp)
F 1440 Vibracidn simétrica (Cq = Cp)
G 1530 Vibracién asimétrica (Cq = Cp)

La Figura 26 muestra el espectro Raman de la pelicula de referencia (PEDOT-PSS) y la

deconvolucién de los picos asociados a los enlaces de carbono que conforman el PEDOT. El

pico nuevo que puede observarse es provocado por la banda que se observa alrededor de

1500 cm, y el cual suele ser atribuido al nivel de oxidacion del PEDOT [74].
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Figura 26. Espectro Raman deconvolucionado de la pelicula de referencia.
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La Figura 27 muestra los espectros Raman de las dos peliculas haciendo uso de los solventes
proticos (metanol y 2-propanol) junto con el espectro de la pelicula de referencia (pristino);
se observan ligeros cambios en la mayoria de los picos, tanto en los asociados al PEDOT

como en los de PSS.

1.0 -
Pristino
0gd — Metanol
—— 2- Propanol

0.6

0.4

Intensidad normalizada (u.a.)

0.2

0.0

L B e e N
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman shift (cm™)

Figura 27. Espectro Raman de la pelicula de referencia y de las peliculas elaboradas con metanol y 2-propanol.

La Figura 28 muestra la deconvolucidn de los espectros Raman de estas peliculas, la Figura
28a muestra el espectro la pelicula fabricada con metanol, mientras que la 27b muestra el
espectro de la muestra fabricada con 2-propanol, uno de los cambios mds analizados es el
del pico principal (1,440 cm™), el cual ha cambiado mostrando un leve corrimiento hacia el
rojo, pasando de 1,440 cm™ a 1,436 cm™ y 1,437 cm™ tras el uso de metanol y 2-propanol
respectivamente, al igual que los otros cambios, estos son debidos a que los enlaces han
pasado de (C,—C,) y (Cp_Cp) a (Cq = Cyr) y (Cp = Cp) respectivamente, estos cambios
en las Figuras 28b y 26¢ indican que la cadena de PEDOT se ha trasformado, pasando de una

estructura benzoide a una estructura quinoide [75]—[78] (ver Figura 28c).
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El cambio en la estructura polimérica, pasando de benzoide a quinoide indica que la
estructura ha pasado de tener una forma tipo espiral a una mas lineal, esto aumenta el
tamafio de los “granos “de PEDOT vy los acerca entre si, ademas los anillos de tiofeno son
orientados hacia el mismo plano, permitiendo que los electrones pueden localizarse en toda
la cadena, por lo tanto, la estructura quinoide es mds favorable. Caso contrario a las
estructuras benzoide donde los anillos de tiofeno se desvian debido a la formacion de la
estructura tipo espiral, por lo que los electrones no estan completamente localizados en la

cadenay como resultado, las peliculas PEDOT: PSS tendrdn una baja movilidad [79].

Por su parte el pico asociado al radio de oxidacion no muestra cambios significativos, por lo

gue se puede inferir que el uso de los alcoholes no influye en este aspecto del PEDOT.
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Figura 28. Espectros Raman deconvolucionados de las peliculas preparadas con a) Metanol, b) 2-Propanol, y c)
estructuras benzoide y quinoide de la cadena polimérica del PEDOT [80].
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Ademas de los cambios mencionados anteriormente, otro aspecto importante que se
puede observar al comparar los espectros, son los cambios en los picos asociados al PSS, en
especial el del pico C, la disminucidn en la intensidad de este pico puede ser atribuida a una
dispersién de las particulas de PSS [5], [40]. Se ha observado que a medida que la
concentracion de PSS aumenta en la solucion PEDOT:PSS, la conductividad eléctrica decrece
[4], [81], [82], por lo que una mayor dispersion de estas particulas, puede inducir a una

mejora en la conductividad eléctrica.

La Tabla 9 muestra el cociente entre la intensidad del pico F y C, el pico F fue utilizado como
referencia para normalizar los valores de la intensidad debido a que es el que presenta la
mayor intensidad, la normalizacién de los datos ayuda a tener una escala igual en todas las
mediciones, en este caso de 0 a 1, esto facilita la comparacién de datos entre diferentes

grupos de mediciones.

Tabla 9. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de las peliculas elaboradas con solventes
proticos.

Muestra Cociente F/C
Pelicula de referencia 13.12
Metanol 143
2-Propanol 14.2

Los resultados muestran que el metanol provoca una dispersion apenas ligeramente mayor

que la provocada por el 2-propanol en las particulas de PSS.

A continuacidn, se muestra el espectro correspondiente de las peliculas hechas con los
solventes apréticos, DMF y clorobenceno, en la Figura 29 se observa que estos espectros
muestran cambios mas significativos a los mostrados por las peliculas elaboradas con los

solventes préticos, tanto en el PEDOT como en el PSS.
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Figura 29. Espectro Raman de la pelicula de referencia y de las peliculas elaboradas con DMF y clorobenceno.

Posteriormente se realiza un analisis en las mismas zonas que para los solventes préticos,
en la Figura 30 se muestra la deconvolucién de ambos espectros. El clorobenceno (ver
Figura 30), presenta un corrimiento hacia el rojo en el pico F, este es apenas mayor al
mostrado por los alcoholes (5 cm™) y en cuanto al radio de oxidacién del PEDOT, el
clorobenceno muestra un ligero aumento en comparacién con la pelicula de referencia y el

mostrado por los alcoholes.

Por su parte, en la pelicula de DMF, Figura 30b, muestra un mayor corrimiento en la banda
principal, cambiando a 1,427 cm, siendo este movimiento de 13 cm™ hacia el rojo, un
movimiento parecido a este ha sido observado por el efecto de otros solventes como el
acido trifluoroacético, dimetilsulfoxido y acido férmico [21], [39], [83], de igual modo se
observan cambios mas significativos en los picos Dy E. Finalmente la banda asociada al nivel
de oxidacién del PEDOT se pronuncia mucho mas, lo cual provoca que el pico en la

deconvolucién aumente sus dimensiones significativamente.
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Todos estos cambios pueden sefalar que el cambio en las estructuras del PEDOT se ha

hecho mds notable en comparacién a la provocada por los otros solventes
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Figura 30. Espectros Raman deconvolucionados de las peliculas preparadas con a) Clorobenceno, b) DMF.

En cuanto a la dispersion de las particulas de PSS se utilizd el mismo anlisis, dividir la

intensidad del pico de referencia (F) y la del pico asociado al PSS (C); en el caso del DMF el

cociente es considerablemente mayor al de los alcoholes (ver Tabla 10), lo que demuestra

gue tanto para el cambio en la cadena polimérica como en la dispersidon de PSS, el DMF

usado de forma individual promueve resultados mas significativos; mientras que en el caso

del clorobenceno, al igual que cambio de estructura, es apenas ligeramente mayor que el

de los alcoholes.

Tabla 10. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de las peliculas elaboradas con

solventes aproticos.

Muestra Cociente F/C
Pelicula de referencia 13.12
DMF 20.04
Clorobenceno 14.43
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Las Tablas 11y 12 resumen el corrimiento del pico de referencia hacia el rojo y el cociente
entre este pico y el asociado al PSS en los espectros de las muestras elaboradas Unicamente

utilizando un solvente.

Tabla 11. Posicion del pico asociado a la vibracién simétrica del enlace (C, = Cg) y su corrimiento hacia el rojo respecto a

la pelicula de referencia de las peliculas elaboradas con un solo solvente.

Desplazamiento respecto a la

Solvente Posicién (cm)

pelicula de referencia (cm™)
DMF 1427 -13
Clorobenceno 1435 -5
Metanol 1436 -4
2-propanol 1437 -3

Tabla 12. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de las peliculas elaboradas utilizando
un solo solvente.

Muestra Cociente F/C
DMF 20.04
Clorobenceno 14.43
Metanol 14.30
2-Propanol 14.20
PEDOQT:PSS pristino 13.12

Los cambios promovidos por los alcoholes y el clorobenceno muestran ser bastante
parecidos y no tan significativos, en contraste el DMF demostré un mayor impacto, es de

esperarse que este cambio se vea reflejado en las propiedades eléctricas de la pelicula.

A continuacidn, se muestran los espectros de las peliculas fabricadas con mezclas entre
solventes, en primer lugar, se muestra la combinacion de solventes proticos y DMF,

comparados con la pelicula de referencia (ver Figura 31).
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Figura 31. Espectros Raman de la pelicula de referencia y las peliculas elaboradas con la combinacion de solventes

proticos y DMF.

Los resultados de las mezclas entre solventes son bastante similares entre si, mostrando
resultados con una variacién menor al 1%, al igual que en los casos anteriores, se observa
un corrimiento hacia el rojo, el cual es considerablemente mayor al del uso de los alcoholes

de manera individual (11 cm™), pero ligeramente menor al DMF.

Por su parte, la deconvolucion de los espectros, revelé que el nivel de oxidacion ha
aumentado ligeramente, lo cual, en contraste por lo mostrado por los alcoholes, muestra

gue este aumento es Unicamente provocado por el uso de DMF.

1.0+ 1.0
- a) 1429 - b) 1429
m L
2 2
m 0.6+ m 084
B 2-Propanol - DMF % Metanol - DMF
@ ks
E 06+ £ 06
a 1363 =
[ = =
= ©
o 04+ S nad
E uh
g 5
E =
0.2+ = pz2
0.0 ; " " . . T ) 0.0 - - - ; . ; s
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550
Raman shift {cm™) Raman shift (cm™)

Figura 32 Espectros Raman deconvolucionados de las peliculas preparadas con a) 2-Propanol - DMF, b) Metanol — DMF.
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La Tabla 13 muestra el cociente relacionado a la dispersion de PSS en ambas muestras, se
observa un mayor efecto que el mostrado por los alcoholes de forma individual y menor al
del DMF, y al igual que el uso de manera individual, el metanol muestra una mayor

dispersidn de particulas de PSS que el 2-propanol.

Tabla 13. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de las peliculas elaboradas con soluciones
de los solventes proticos y el aprético.

Muestra Cociente F/C
Pelicula de referencia 13.12
Metanol/DMF 18.93
2-Propanol/DMF 17.30

En la Figura 33 se muestra el espectro de las peliculas resultantes de la combinacién de los
solventes polares proéticos y el clorobenceno. Nuevamente el metanol muestra tener un

mayor impacto sobre la transformacién de la cadena polimérica.
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Figura 33. Espectros Raman de la pelicula de referencia y las peliculas elaboradas con la combinacion de solventes
praticos y clorobenceno.
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Al observar la deconvolucién de los espectros, figura 34, nuevamente se puede observar un
ligero cambio en el nivel de oxidacién, el cual pudo ser promovido por el uso del

clorobenceno.
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Figura 34. Espectros Raman deconvolucionados de las peliculas preparadas con a) 2-Propanol - Clorobenceno, b) Metanol
— Clorobenceno.

En cuanto a la dispersion de PSS, esta es mayor al uso de los solventes de manera individual

y comparable con las mezclas entre alcoholes y DMF como se refleja en la Tabla 14.

Tabla 14. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de las peliculas elaboradas con soluciones
de los solventes proticos y clorobenceno.

Muestra Cociente F/C
Pelicula de referencia 13.12
Metanol/Clorobenceno 16.20
2-Propanol/Clorobenceno 17.73

La Tabla 15 resume todos los cambios de manera descendente en el pico F, el cual
representa la transformacidn de las estructuras benzoide a quinoide, los mayores cambios
se observan en las muestras que utilizaron DMF para su fabricacidn, siendo la mejor la

elaborada con DMF de forma individual, por el contrario, la muestra que presentoé el menor
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impacto es la elaborada Unicamente con 2-propanol. Por su parte, las mezclas de solventes
resultan tener mejores efectos en aquellas en las que el clorobenceno estd presente,
mostrando mejoras significativas a los resultados en los que se utilizé Unicamente metanol
y 2-propanol, mientras que las muestras con clorobenceno tanto de forma individual como

en solucién con otros solventes no muestran cambios significativos.

Tabla 15. Posicion del pico asociado a la vibracion simétrica del enlace (C,, = Cg) y corrimiento hacia el rojo respecto a la

pelicula de referencia de todas las peliculas elaboradas.

Posicion Desplazamiento respecto a la
Solventes
(cm?) pelicula de referencia (cm?)
DMF 1427 -13
Metanol / DMF 1429 -11
2-propanol / DMF 1429 -11
Metanol / Clorobenceno 1433 -7
2-propanol / Clorobenceno 1434 -6
Clorobenceno 1435 -5
Metanol 1436 -4
2-propanol 1437 -3

La Tabla 16 muestra todos los cocientes entre el pico de referencia F y el asociado al PSS, C,
aligual que la trasformacion en la cadena de PEDOT, el uso de DMF contintia mostrando los
resultados mas sobresalientes, y la muestra elaborada con 2-propanol continda siendo la
gue presenta el menor impacto. Por un lado, el uso de solventes en forma individual
presenta los resultados menos sobresalientes (a excepcion del DMF), mientras que la
combinacidn entre solventes promueve un mayor efecto que el de estos tres solventes de

manera individual.

El uso de clorobenceno en combinacidn con otros solventes muestra un mayor impacto en

la dispersidn de PSS que el mostrado en el cambio estructural, mientras que las muestras
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con DMF tanto en combinacién como de forma individual resulta mas eficaz para la
dispersién de PSS.

Los resultados Raman muestran que hay una relacidon entre el efecto que tienen los
solventes tanto en el cambio en la cadena de PEDOT, como en la dispersidén de PSS, por un
lado, las muestras preparadas con DMF tanto en forma individual como en solucién con
otros solventes presenta los mayores efectos para ambos casos, mientras que los alcoholes

muestran los impactos mas bajos para ambos fenémenos.

Tabla 16. Cociente entre intensidades del pico de referencia y el C asociado al PSS de todas las peliculas elaboradas.

Muestra Cociente F/C
DMF 20.04
Metanol/DMF 18.93
2-Propanol/Clorobenceno 17.73
2-Propanol/DMF 17.3
Metanol/Clorobenceno 16.2
Clorobenceno 14.43
Metanol 14.3
2-Propanol 14.2
Pelicula de referencia 13.12

En cuanto al aumento de la oxidaciéon del PEDOT, el uso de DMF de manera individual, al
igual que en los otros fendmenos, presenta un mayor impacto, el otro solvente que mostré
provocar un aumento en el nivel de oxidacidn es el clorobenceno, aunque en una medida
mucho menor al del DMF. Esto puede sugerir el aumento en el nivel de oxidacion puede ser
Unicamente promovido por los solventes apréticos, esto debido a que las muestras

elaboradas con alcoholes no mostraron cambios en este aspecto.
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4.2. Propiedades morfoldgicas.

Para determinar la conductividad eléctrica de cada pelicula, es necesario primero
determinar el espesor de cada pelicula. Ossila proporciona el grafico mostrado en la Figura
35, el cual presenta la relacion entre velocidad de depdsito y el espesor de la pelicula de
PEDOT:PSS, segun esta informacién, la pelicula de referencia deberia tener un espesor de

cerca de 50 nm, tras ser depositada a 4,000 rpm, al igual que las demas peliculas.
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Figura 35. Relacion espesor contra velocidad de giro para la fabricacion de peliculas de PEDOT:PSS

proporcionada por Osilla Ltd [69].

Para determinar el espesor de cada pelicula fue necesario remover una parte de la pelicula
con el fin de crear un “escalén” que pueda detectar el perfildbmetro (ver Figura 36), una vez
hecho esto, el equipo entrega una grafica como la mostrada en la Figura 37, |la cual presenta

el desplazamiento vertical y horizontal de la aguja que realiza el mapeo de la superficie.
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Figura 36. Ejemplo de marca utilizada para determinar el espesor de las peliculas vista a través de un microscopio optico.
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Figura 37. Ejemplo de grdfica entregada por el perfilometro.

La Tabla 17 muestra el espesor de cada pelicula fabricada de manera descendente, éstas
van desde 35 nm hasta 75 nm, la pelicula con el mayor espesor es la fabricada con DMF,
mientras que la pelicula fabricada Unicamente con clorobenceno tiene el menor espesor,

esta es la Unica pelicula que mostré un espesor menor a la pelicula de referencia.
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Tabla 17. Espesor de las peliculas fabricadas.

Muestra Espesor (nm)
DMF 75
2-Propanol / Clorobenceno 71
2-Propanol / DMF 68
Metanol / DMF 67
2-Propanol 63
Metanol / Clorobenceno 53
Metanol 50
Referencia 45
Clorobenceno 35

Diversos factores pueden influir en la formacidn de las peliculas, éstos pueden ser por parte
del sustrato o del material que se ha depositado, en este caso debido a que el sustrato es
el mismo en todas las muestras, se hara un enfoque Unicamente en las propiedades de los
solventes y las soluciones utilizadas. Entre los factores que pueden destacarse se encuentra
la viscosidad y el parametro de solubilidad de dispersion, por un lado, la viscosidad describe
la resistencia de un fluido a la deformacién, mientras que el parametro de dispersion
describe la fuerza con la que se atraen o repelen los atomos que conforman los solventes,

la Tabla 18 muestra ambos parametros de los solventes utilizados.

El 2-propanol posee una viscosidad mayor a la de los otros solventes, sin embargo, la
pelicula fabricada con este material no es la que presenta un mayor espesor, de igual forma
el clorobenceno posee una alta viscosidad, pero mostré el espesor mas bajo en la formacion
de peliculas, esto puede sugerir que la viscosidad no es un pardmetro que predomina en la
formacién de peliculas; por otro lado, el parametro de dispersion muestra una mayor

relacion con el espesor de cada pelicula.
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De los solventes utilizados de manera individual, el DMF tuvo el mayor espesor seguido por
el 2-propanol y el metanol, lo que va de acuerdo con sus parametros de dispersion; y a pesar
de que el clorobenceno tiene un parametro de dispersidn mayor, al no ser soluble en agua,
dificulta la formacién de una mezcla uniforme con la solucion de PEDOT:PSS, esto provoca
qgue, al momento de realizar el depdsito sobre el sustrato, la solucién acuosa no se logre

esparcir de manera uniforme por toda la superficie.

Tabla 18. Viscosidad y parametro de dispersion de los solventes utilizados [84], [85].

Solvente Viscosidad a 20 °C (cP) Parametro de dispersion
Metanol 0.59 15.1
2-Propanol 1.37 15.8

DMF 0.92 17.4
Clorobenceno 0.756 19

La Tabla 19 muestra el parametro de dispersion de cada solucidén utilizadas para la
formacién de peliculas, los valores de las soluciones de solventes fueron obtenidos

siguiendo el modelo.

8D = A8D, + B&8Dy, (7)

Donde A y B son las fracciones volumétricas de cada solvente, y 8D es el parametro de

dispersién de cada solvente [86].
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Tabla 19. Pardmetro de dispersion de cada solucion utilizada [84], [85].

Solvente/solucién

Parametro de dispersion

Metanol 15.1
2-Propanol 15.8
DMF 17.4
Clorobenceno 19

Metanol - DMF 16.25
Metanol - clorobenceno 17.05
2-propanol - DMF 16.6
2-propanol - clorobenceno 17.4

La Figura 38 muestra la relacién entre el espesor de cada pelicula y el pardmetro de

dispersion de la solucién utilizada para su fabricacién, se observa que el espesor de las

peliculas tiende a aumentar segln lo hace el parametro de dispersion en la mayoria de los

€asos.
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Figura 38. Relacion entre pardmetro de dispersion de cada solucion y espesor de la pelicula fabricada con dicha solucion.
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4.3. Propiedades eléctricas

Como se menciond anteriormente, la conductividad eléctrica resulta crucial para las
aplicaciones electrénicas del PEDOT:PSS, en este caso se determind a través de la técnica
de cuatro puntas, para esto se realizaron mediciones en diferentes zonas de la pelicula,
como se muestra en la Figura 39 esto puede ayudar a determinar si hay uniformidad en la
superficie de la pelicula, estas mediciones fueron realizadas el mismo dia en que las

peliculas fueron fabricadas.

® _©
ml IC

Figura 39. Zonas de la pelicula en donde se realizaron las mediciones de la técnica de 4 puntas.

La Tabla 20 muestra todas las mediciones de la resistencia de hoja de cada pelicula, el
promedio de éstas, el espesor de cada pelicula y su conductividad, tanto para la resistencia
como para conductividad, también se muestra la desviacidon estandar, la cual permite

establecer un rango de valores aceptados para dichos parametros.
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Tabla 20. Mediciones de la resistencia de hoja de cada pelicula y su promedio.

Medicidn Medicién Medicion  Medicion  Medicidn Promedio Espesor Conductividad

Muestra 1 2 3 4 s hd
KQ/o nm sfem
199.2
Metanol 156 205 183 226 186 50 1.01£0.08
#17.31
120.8
2-propanol 125 105 115 127 132 63 1.32£0.12
+10.78
50.8
DMF 47 53 72 48 34 75 2.78+£0.75
*13.77
491.2
Clorohenceno 4186 485 540 470 465 35 0.58 +0.03
+29.83
57.8
Metanol - DMF 53 60 76 45 55 68 2.66£0.49
#11.52
170.4
Metanol - clorobenceno 183 205 160 144 160 123,87 53 1.12+0.15
65.2
2-propanol - DMF 45 53 66 76 86 67 2.38£0.64
+16.63
83.2
2-propanol - clorochenceno 95 85 S0 69 77 70 1.71+0.22
+10.35
. 737.8
PEDOT:PSS pristino 743 725 736 758 727 +13.41 45 0.30+0.01

La Figura 40 muestra una comparacién del promedio en la resistencia de hoja de cada
pelicula. La pelicula de referencia muestra la mayor resistencia, mientras que la pelicula de
DMF muestra la menor resistencia, esto es un indicativo de la conductividad, al ser
opuestas, una baja resistencia indica una alta conductividad, caso contrario, una alta

resistencia implica una baja conductividad.
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Figura 40. Resistencia de hoja promedio de cada pelicula.
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Por su parte, los valores de conductividad para cada pelicula muestran un incremento en
todas las muestras llegando a un mdximo aumento de mas de nueve veces y un minimo de
casi dos (ver Figura 41). El aumento en la conductividad eléctrica se debe a dos fendmenos
mencionados, la dispersion de PSS en la pelicula y el cambio de la cadena de PEDOT.
Entonces, el cambio en la estructura de la cadena polimérica, aunado a una dispersién de

PSS en las peliculas favorece el aumento la conductividad en las peliculas de PEDOT:PSS.
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Figura 41. Conductividad eléctrica de cada pelicula.

Los resultados concuerdan con lo esperado tras los analisis Raman, las muestra de DMF
mostraron la mayor dispersién de PSS ademas aunado a una mayor transformacién de la
cadena polimérica, provoca un mayor aumento en la conductividad de mds de nueve veces
con respecto a la pelicula de referencia (2.78 y 0.3 S/cm respectivamente). Por su parte las
otras peliculas fabricadas con una solucidn de solventes prdticos y aproticos muestran
también un aumento significativo concordante con lo mostrado en los espectros Raman. La
pelicula de Metanol/Clorobenceno muestra una transformacion ligeramente mayor en la
cadena polimérica que la mostrada por la pelicula de 2-Propanol /Clorobenceno, pero una
menor dispersion de las particulas de PSS, lo que resulté en una menor conductividad

eléctrica.
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La Figura 42 muestra el comportamiento de la conductividad segun se intensifica la
dispersién de PSS en la muestra, recordando que un mayor cociente sugiere una mayor
dispersion en las particulas de PSS; se observa una tendencia al aumento de la
conductividad conforme aumenta el cociente asociado a la dispersidn de PSS mostrado por

el estudio Raman.
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Figura 42. Conductividad eléctrica en funcion de la dispersion de PSS observado en los espectros Raman.

La Figura 43 muestra la conductividad de cada pelicula en relacidon con el desplazamiento
del pico principal en los espectros Raman (1,440 cm™), movimiento que es provocado por

la transformacion de la cadena polimérica.
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Cuando el desplazamiento es significativamente mayor, se observa un alto impacto en el
aumento de la conductividad, mientras que cuando el desplazamiento es menor, no hay un
comportamiento especialmente claro. Esto sugiere que la dispersidn de las moléculas de
PSS tiene un mayor impacto en la mejora en la conductividad eléctrica que la

transformacién de la cadena polimérica.

Para un mejor analisis del impacto de cada solvente sobre la conductividad, se correlacioné
el aumento en la conductividad y el pardmetro polar de cada solvente y solucién utilizadas,
la Tabla 21 muestra estos valores, los parametros polares de las mezclas de solventes fueron

determinados de la misma manera que los parametros de dispersién.
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Tabla 21. Aumento porcentual en la conductividad y pardmetro de polaridad de cada solvente y solucion [84].

Aumento porcentual de la Parametro de
Muestra
conductividad (%) polaridad

Metanol 336 12.3
2-Propanol 440 6.1
DMF 926 13.7
Clorobenceno 194 4.3
Metanol - DMF 886 13
Metanol - clorobenceno 374 8.3
2-propanol - DMF 794 9.9
2-propanol - clorobenceno 571 5.2

La Figura 44 muestra que en la mayoria de las peliculas hay una tendencia aumentar la
conductividad eléctrica conforme lo hace el parametro polar del solvente o solucidn
empleada. El DMF muestra el mayor parametro de polaridad, lo que provocé tanto una
mayor transformacion de la cadena polimérica, como la mayor dispersion de PSS, esto

derivé en una mayor conductividad eléctrica.
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Figura 44. Aumento porcentual en la conductividad contra pardmetro polar de cada solucion.
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La Figura 45 muestra un grafico en donde se comparan la conductividad eléctrica y el
espesor de cada pelicula, se observa que hay una proporcionalidad entre la conductividad
y el espesor de cada pelicula, las peliculas que muestran el mayor espesor también

muestran la mayor conductividad.

Este comportamiento puede deberse a una transicidén en el transporte de carga que ocurre
al aumentar el espesor de la pelicula. Se puede plantar la idea que en el caso de las peliculas
PEDOT:PSS, los portadores de carga se transportan principalmente en trayectorias casi
bidimensionales entre las particulas de PEDOT adyacentes, mientras que a medida que
aumenta el espesor de la pelicula, se transportan entre particulas de PEDOT de manera
tridimensional [87]. Una representacidon esquematica de este fendmeno se muestra en la
Figura 46, al aumentar el grosor y la acumulacion de particulas de PEDOT las interacciones
entre regiones conductoras se mejoran, lo que produce un efecto de percolacidn,
aumentando el nimero de interconexiones y la conectividad, lo que finalmente produce un

aumento en la conductividad [88].
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Figura 45. Conductividad electrica y espesor de cada pelicula.
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Figura 46. Representacion esquemdtica de la estructura de la pelicula formada por particulas de PEDOT. Se muestra el
mecanismo de percolacion sugerido en las peliculas a medida que aumenta su grosor [88].

Posterior al andlisis de cuatro puntas, las peliculas fueron almacenadas en ambiente de aire
y tras cinco dias se realizé un segundo andlisis de cuatro puntas, nuevamente el analisis se
realizdé en cinco puntos de la pelicula, la Figura 47 muestra una comparacion entre la
conductividad medida el dia en que se depositaron y 5 dias después, de las peliculas
sometidas al uso de solventes, aquellas que se depositaron con uso de solventes préticos
tienen la menor perdida de conductividad, por lo tanto, se infiere que su degradacidn es
menor, por su parte la conductividad de las peliculas de DMF a pesar de su mayor
conductividad presentan la mayor pérdida de conductividad (0.43 S/cm), la pelicula de

referencia muestra la menor pérdida de conductividad (0.06 S/cm).
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Figura 47. Comparacion de las conductividades de cada pelicula el dia en que fueron depositadas y cinco dias después.

A partir del gréfico anterior se podria inferir que el uso de solventes podria potencializar la
degradacion de las peliculas de PEDOT:PSS, para un mejor analisis se analizé la pérdida
porcentual de la conductividad eléctrica de cada pelicula, la Figura 48 muestra dicha pérdida
en cada una de las peliculas, la mayor pérdida se observa en la pelicula de clorobenceno,
casi 55%, la cual es mas del doble que el de la mayoria de peliculas, esto puede deberse a
su espesor, el cual es notablemente inferior al de las otras peliculas. Por otro lado, en el
resto de peliculas, la perdida en la conductividad eléctrica es del 24.6%, por lo tanto, el uso

de solventes no potencializa la degradacion de peliculas.
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Figura 48. Pérdida porcentual de la conductividad eléctrica de cada pelicula tras un periodo de cinco dias.

La Tabla 19 muestra los valores de resistencia de hoja y conductividad respectivamente,
junto con la desviacién estandar de cada conjunto de mediciones, éstas ultimas pueden
variar de acuerdo con la uniformidad de cada superficie; debido a las propiedades de cada
solucidn, se forman peliculas con diferentes rugosidades, el cambio en la rugosidad de cada
pelicula es lo que provoca la diferencia entre una medicién y otra, cuanto menor es la

uniformidad en la superficie de la muestra, mayor son las variaciones en las mediciones.

La Figura 49 muestra la conductividad eléctrica y la desviacidon porcentual entre las
mediciones de cada pelicula, este grafico sefiala que conforme aumenta la conductividad
eléctrica también lo hace la desviacién entre mediciones, esto puede sefialar que las
peliculas con mayor conductividad son también las menos uniformes, lo cual puede ser

provocado por mayores acumulaciones de granos de PEDOT a lo largo de la pelicula.
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Figura 49. Conductividad eléctrica y desviacion porcentual del grupo de mediciones.

Los cambios en la uniformidad de cada pelicula pueden deberse a distintos factores, uno de
ellos el pardametro de dispersién de cada solvente empleado, la Tabla 22 muestra el

parametro de dispersidn y la desviacidn de cada solucidn y pelicula.

Tabla 22. parametro de dispersion de cada solvente y solucion empleadas para la elaboracion de peliculas [84] y
desviacion porcentual en la conductividad de cada pelicula.

Solvente/solucion Parametro de Desviacidn porcentual del
dispersion conjunto de mediciones (%)
Metanol 15.1 8.29
2-Propanol 15.8 9.38
DMF 17.4 26.90
Clorobenceno 19 5.80
Metanol - DMF 16.25 18.54
Metanol - clorobenceno 17.05 13.41
2-propanol - DMF 16.6 26.66
2-propanol - clorobenceno 17.4 13.02
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A partir de estos datos se puede realizar un analisis complementario al analisis morfoldgico,
la pelicula que muestra la mayor desviacién es aquella elaborada con DMF (26.9%), caso
contrario a la pelicula de referencia, la cual mostré la menor desviacion entre resultados
(1.8%) y una mayor uniformidad. Las muestras elaboradas con soluciones de DMF y en
combinaciéon con metanol y 2-Propanol también presentan una alta desviacién (18.54 y

26.66 % respectivamente).

Por otro lado, de las peliculas elaboradas utilizando clorobenceno, cuando se utilizé de
manera individual mostrd la menor desviacidn (5.8%), por su parte las combinaciones con
alcoholes mostraron una desviacion mucho mayor que su uso en forma individual. La Figura
50 muestra la relacion entre el pardmetro de dispersién de cada solucién y la desviacion

entre cada grupo de mediciones debido a la uniformidad de cada pelicula.
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Figura 50. Desviacion estdndar de cada pelicula en funcion del pardmetro de dispersion de cada solvente.
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Lo anterior sefiala que la adiciéon de solventes provoca un aumento en la desuniformidad
de las peliculas, lo cual en el caso de las soluciones preparadas Unicamente de los solventes
completamente miscibles con la solucién PEDOT:PSS aumenta conforme lo hace el
pardmetro de polaridad (puntos rojos), mientras que en las soluciones que involucran el
uso de clorobenceno (no miscibles) la variacién entre mediciones tiende a disminuir (puntos

azules).
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Capitulo V: Conclusiones

Se estudio el efecto en las propiedades estructurales, morfoldgicas y eléctricas que tiene la
adicion de diferentes solventes y sus mezclas a la solucién acuosa de PEDOT:PSS. Los
estudios Raman revelaron que la adicion de solventes provoca un corrimiento en la banda
principal (1440 cm™) debido a un cambio estructural en la cadena polimérica, este efecto
es mas notable segln aumenta la polaridad del solvente utilizado; el DMF demostro
provocar el mayor cambio estructural. Otro efecto que reveld el estudio Raman fue la
dispersidn de las particulas de PSS en las peliculas, donde nuevamente el DMF demostré
tener el mayor efecto. Este estudio también demostrdé que en algunos casos la adicién de
los solventes provoca la aparicidon de una nueva banda aproximadamente a 1490 cm’, la
cual puede ser atribuida a un aumento en el nivel de oxidacién del PEDOT, y al igual que en
los otros casos, este fendmeno es considerablemente mas notable cuando se utiliza DMF
de manera individual. Este cambio es observado cuando se hace uso de solventes proticos,
siendo mayor en aquellos casos en donde se utilizaron de manera individual, por lo que se

puede inferir, que este cambio es Unicamente provocado por los solventes proéticos.

Con relacién a las propiedades eléctricas, se observa un aumento en la conductividad
debido a la adicién de los diferentes solventes, de entre todos el DMF mostré un mayor
aumento en la conductividad, la cual fue de 2.7 S/cm, mas de nueve veces respecto a la
pelicula de referencia (0.3 S/cm), y que ademas mostré también tener la pelicula con mayor
espesor (75 nm), caso contrario el del clorobenceno, el cual mostré el aumento menor en

la conductividad (0.58 S/cm) y el menor espesor (35 nm).

Tanto las peliculas fabricadas haciendo uso de un solo solvente como las fabricadas con dos
de ellos, mostraron estos comportamientos en mayor o menor medida, la combinacidn
entre solventes no mostrd alguna mejora que sobresaliera sobre el uso de solventes en
forma individual, quedando siempre por debajo de los resultados provocados por DMF, lo
gue sefiala que la combinacién de grupos funcionales no promueve mayores cambios en las

propiedades de las peliculas.
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Para futuros estudios relacionados con el tema de esta tesis se recomienda complementar
con analisis UV-Vis y AFM. Tanto la transmitancia de luz, como la rugosidad de la pelicula

son factores que influyen en gran medida en el funcionamiento de las celdas solares.
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