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RESUMEN

Ante la necesidad de contar con fuentes de energias alternativas, que sean renovables, limpias, y
economicas, la energia fotovoltaica a partir de celdas fotovoltaicas orgénicas se presenta como
una alternativa muy viable. Las actuales investigaciones, estan encaminadas en obtener una mejor
eficiencia, que permita su uso masivo. Una alternativa para lograr este objetivo, es optimizar la
extraccion de los huecos o cargas positivas mediante el depdsito de un material orgéanico (tal como
polimeros organicos semiconductores conjugados) sobre el anodo. La utilizacion como &nodo
transparente del 6xido de indio-estafio (ITO) depositado en un sustrato de vidrio y recubierto con
el poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato) (PEDOT:PSS) como capa buffer, mejora la
extraccion. Aunque este polimero ha demostrado hasta cierto punto su eficacia, tiene una
limitante, debido a que el polimero PEDOT:PSS es una solucion acuosa de facil depdsito sobre el
ITO, con mediana conductividad (~ 100 S/cm) y bastante higroscépica. Ante esta limitante
propusimos hacer una comparacion del PEDOT:PSS depositado por spin-cast y el depésitado por
electroquimica, asi como de otro polimero con estructura de 3,4-dialcoxitiofeno como el o-
xilendioxitiofeno (XDOT) en celdas solares. Primero su comportamiento se analizd por
voltamperometria  ciclica, después se realizd la polimerizaciobn potencioestatica
(cronoamperometria) de ellos, para generar la superficie del ITO modificado con el polimero
conductor basado en alguno de estos compuestos (EDOT o XDOT) y finalmente fueron obtenidas
las condiciones adecuadas de espesor, conductividad, morfologia y transparencia (en el Vis-NIR).
La eficiencia en una celda fotovoltaica organica con estructura de heterounién de bulto se
consiguié empleando los materiales estandar poli-(3-hexiltiofeno) (P3HT) y del [6,6] fenil-Cg;
metil butirato (PCBM, por sus siglas en inglés), obteniendo una mejor eficiencia con la técnica
electroquimica, que una celda elaborada mediante PEDOT:PSS. Asi mismo, se estudié el
comportamiento de politiofenos dopados con un cromdforo y mezclados con una molécula
organo-borica (M1) para generar la capa activa en celdas organicas fotovoltaicas. Los resultados
obtenidos mostraron mejores eficiencias en las celdas organicas fotovoltaicas cuya capa activa

contaba con la molécula M1, comparadas con aquellas que no la contenian.

Palabras claves: PEDOT:PSS, E-PEDOT, voltamperometria ciclica, cronoamperometria,
conductancia, morfologia, extraccion de huecos, celdas organicas fotovoltaicas (OPVCs),

crom6foro, molécula M1.



ABSTRACT

Given the need for alternative energy sources that are renewable, clean, and economic, the
photovoltaic energy obtained by photovoltaic organic cells, is presented as a very viable
alternative. The recent researches are aimed at obtaining a better efficiency, which allows its
massive use. One way to achieve this objective, is optimize the extraction of holes or positive
charges by means deposit of an organic material (such as organic conjugated polymers
semiconducting) on the anode. The use as transparent anode of indium tin oxide (ITO) deposited
on a glass substrate and coated with the PEDOT:PSS (Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-
poly(styrenesulfonate)) as buffer layer, improves extraction. Although this polymer has proved
until certain point his effective, has a limitation, due that the polymer PEDOT:PSS is an aqueous
solution of easy deposition on the ITO, with medium conductivity (~ 100 S/cm) and quite
hygroscopic. Given this limitation we proposed a comparison of PEDOT:PPS deposited by spin-
cast and the deposit by electrochemistry as well as another polymer with structure of 3,4-
dialcoxythiophene structure as the o-xylenedioxythiophene (XDOT) in solar cells. First, their
behavior was analyzed by cyclic voltammetry and then performed the potentiostatic
polymerization (chronoamperometry) of them, to generate the surface of ITO modified with the
conducting polymer based on any of these compounds (EDOT or XDOT). Finally the proper
conditions of thickness, conductivity, morphology and transparency (in the Vis-NIR) were
obtained. The efficiency of a cell with bulk heterojunction structure was achieved by using
standard materials poly(3-hexilthiophene) (P3HT) and the [6,6]-phenyl Ces; butyric acid methyl
ester (PCBM), obtaining a better efficiency with the electrochemical technique, than a cell
elaborated by PEDOT: PSS. Likewise, the behavior of a chromophore doped polytiophene, mixed
with an organ-boric molecule (M1) was studied to generate the active layer in organic

photovoltaic cells. The results showed better efficiencies when the molecule M1 was present.

Keywords: PEDOT:PSS, E-PEDOT, cyclic voltammetry, chronoamperometry, conductance,
morphology, extraction of holes, organic photovoltaic cells (OPVCs), chromophore, M1

molecule.



ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A Absorbancia

A0 Absorbancia a una longitud de onda de 700 nm

ACN Acetonitrilo

AFM Microscopia de fuerza atdmica

AM 15 Razon del camino Optico recorrido a través de la

atmésfera de un haz de luz solar y el camino &ptico
recorrido cuando el sol se encuentra en el cenit (~ 48°)

BHJ Heterounion de bulto

CA Cronoamperometria (técnica potenciostatica)

CE Contra electrodo

Ccv Voltamperometria ciclica

EDOT 3,4-¢etilendioxitiofeno

= Pico de potencial anddico de media onda

FF Factor de llenado

IDMAE Electrodo interdigital de micro-arreglo

IPCE Eficiencia cuantica interna

ITO Oxido de indio-estafio

J Densidad de corriente

Jsc Densidad de corriente de corto circuito

M1 Compuesto de 6rgano-boro 6-nitro-3-(E)-3-(4-dimetilaminofenil)
aliliden)-2,3-dihidrobenzo[d]-[1,3,2]-oxazaborol

NIR Region del infrarrojo cercano del espectro electromagnético

OPVCs Celdas organicas fotovoltaicas

PA Poli-Alma

PC Poli-Carmen

PCBM [6,6] fenil-Cg; metil butirato (PCBM)

PD Poli-Dalia

PEDOT:PSS Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato)

Pl Poli-Ingrid

P3HT Poli-(3-hexiltiofeno)

RE Electrodo de referencia

TBAP Tetrabutilamonio perclorato

Vv Voltaje

Vis Region del visible del espectro electromagnético

Voc Voltaje de circuito abierto

WE Electrodo de trabajo

XDOT o-xilendioxitiofeno

n Eficiencia de fotoconversion eléctrica
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1.1 Introduccidn y presentacion del objeto de estudio

Debido a la enorme probleméatica que genera la dependencia de nuestro pais del petréleo (un
recurso natural no renovable) como principal fuente de energia y asi como también a una politica
de proteccion al medio ambiente (como el protocolo de Kioto),' la comunidad cientifica debera
encontrar una fuente alterna. Actualmente se consumen alrededor de 10 terawatts (TW=10"
watts) de energia por afio y las estimaciones de los expertos prevén un aumento a 35 TW para el
afio 2050. Esta demanda debera ser cubierta con una fuente limpia de energia que genere una
minima emision de gases de efecto invernadero. La luz del sol bafia a nuestro planeta con cerca de
1,200,000 TW de energia cada afio, lo que hace que esta fuente inmensa de energia sea un
candidato idéneo para aprovecharlo, a traves de la fotoconversion directa, que genere electricidad
de manera ecolégica.? El uso de sistemas fotovoltaicos inorganicos basados en silicio que tienen
més de 40 afios de desarrollo (Figura 1a) pareciera ya ser una solucion, sin embargo, la
implementacion masiva de esta tecnologia no ha sido posible, debido al alto costo de estos
dispositivos y a la limitacion tecnoldgica para obtener grandes superficies de silicio
monocristalino.

Antes estds limitaciones, ha surgido una nueva tendencia en esta area para lograr celdas
fotovoltaicas de bajo costo con una eficiencia de fotoconversion eléctrica () razonable que pueda
permitir una rapida implementacion en forma masiva. De esta manera, las celdas fotovoltaicas
basadas en materiales organicos semiconductores (Figura 1b, circulo rojo) esto es, materiales
poliméricos, surgen como una alternativa que ha tomado un gran impulso para generar de una

manera sustentable y de bajo costo, energia eléctrica.’

En especial, las OPVCs elaboradas bajo una arquitectura de heterounion en el bulto polimérico
(Figura 2c) o del inglés, Bulk Heterojuntion Organic Photovoltaic Cells (BHJ-OPVCs), han
despertado en los Gltimos 15 afios el interés del mundo cientifico (Figura 1b).* Estos nuevos
dispositivos organicos han aumentado rapidamente su eficiencia y son potenciales competidores
de las celdas fotovoltaicas elaboradas a base de silicio. Sin embargo, no han logrado alcanzar las
eficiencias que presentan las celdas basadas en materiales inorganicos sin embargo, las celdas
organicas tienen la ventaja de tener un costo mucho menor de elaboracion y en condiciones menos

rigorosas.
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Figura 1. a) Desarrollo de las celdas fotovoltaicas y eficiencia de fotoconversion eléctrica alcanzada. En el circulo
rojo se enmarca el desarrollo de las BHJ-OPVCs, b) Ampliacidn del desarrollo de las BHJ-OPVCs

Fuente: National Renewable Energy Laboratory de Estados Unidos, 2017
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Actualmente se tienen reportes donde las celdas solares organicas poliméricas sobrepasan el 11 %
en la 5> y dado su bajo costo de elaboracién (aln con esta relativa baja eficiencia), hay
dispositivos disponibles comercialmente. Sin embargo, para que realmente pudieran tener un uso
generalizado, aun falta resolver una gran diversidad de problemas sobre ciencia bésica en estos
dispositivos.

Donador de electrones

Anodo

a) b) c)

Figura 2. Arquitecturas de la capa activa usadas en el disefio de la OPVCs: a) heterounion de capa, c) heterounion
de bulto y d) heterounién de bulto ordenada

Fuente: Figuras modificadas del taller tedrico-practico “Celdas solares organicas”, impartido por el Dr. Enrique
Pérez, CIO, Leon, Guanajuato, 2014

Una celda BHJ-OPVC tipica (Figura 3) esta compuesta por una capa fotoactiva en medio de dos
electrodos, siendo el anodo Opticamente transparente a la radiacion UV-Vis-NIR (generalmente
oxido de indio-estafio, 1TO); el catodo es un metal de baja funcion trabajo como el Al, Ag,
Field’s metal (aleacion eutéctica de bismuto, estafio e indio), etc. La capa fotoactiva se compone
de una red interpenetrante de una mezcla heterogénea de un polimero orgéanico conductor, que
sirve de donador de electrones (con bajo potencial de oxidacion) y un compuesto aceptor de

electrones con bajo potencial de reduccion (fullereno, porfirina, etc.).’

~ Field’s metal

/a

pelicula activa .

Sustrato

PEDOT:PSS  Hoterounion de bulto

Radiacién solar pelimero-fullereno
(donador-aceptor)

Figura 3. Representacion esquematica de una celda fotovoltaica orgénica fotovoltaica de heterounion de bulto (BHJ-
OPVCs)

Fuente: Figura tomada del grupo de investigacion GPOM, CIO, Ledn, Guanajuato
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Con el objetivo de mejorar extraccion y transporte de las cargas positivas (huecos en el lenguaje
del area de la fotovoltaica), hacia el anodo, se ha usado entre la capa activa y el electrodo de ITO
una capa del polimero conductor transparente en el visible e infrarrojo cercano poli(3,4-
etilendioxitiofeno)-poliestirensulfonato (PEDOT:PSS)’. Su funcién es tener un material en el
anodo con funcién trabajo intermedia entre los valores del ITO y la capa activa que facilite el flujo
de huecos (Figura 4). Por el otro lado, en el catodo se ha depositado LiF en el aluminio,? lo que
permite mejorar el transporte de electrones hacia él mediante el mismo proceso. De esta manera se
trata de resolver uno de los problemas méas grandes de estos dispositivos: optimizar la extraccién y
transporte de las cargas que han sido liberadas por la accién de la luz en la red interpenetrante
hacia los respectivos electrodos recolectores. Cabe mencionar que es importante que el grosor de
las capas por donde se difunde el exciton no sea mayor a 100 nm para que se minimice la pérdida
del exciton por recombinacién.” Ademas, el grosor de la capa del PEDOT:PSS sobre el ITO es
también importante, ya que se ha encontrado que uno de los factores determinantes para mejorar
la eficiencia de fotoconversion eléctrica de las BHJ-OPVC es el control a nivel nanométrico de la
morfologia en las interfases; esto es, ITO/PEDOT:PSS'® y PEDOT:PSS/P3HT:PCBM.™

Nivel de Vacio

Diferencia LUMO
entre las

funciones

de trabajo

de los

contactos

Energia

HOMO

v
E\ectrodo._ Electrodo . 9 Poli-(3-hexiltiof: . . s
Positivo Negativo [6,6] ferdl-Cy, metil  Pol -EP-B :IT) iofeno) Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
butirato (PCBM) (PEDOT)

Figura 4. Diagrama de bandas de una BHJ-OPVC *? y los componentes quimicos principales

Fuente: Diagrama energético tomado de la prestacion del Dr. Francisco Servando, CIMAV, Monterrey, 2010

El polimero conductor PEDOT fue sintetizado electroquimicamente por primera vez a mediados
de los afios 90’s a partir del mondémero 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT)."® Posteriormente, aparece
el polimero soluble en agua PEDOT:PSS, lo que generaliz6 su uso, gracias a su facil aplicacion al
estar disuelto en este medio.” El alto valor de la funcién trabajo del electrodo ITO/PEDOT:PSS
(4.7/5.1 eV) permite usarlo eficientemente como anodo transparente en celdas fotovoltaicas
organicas. La capa de polimero conductor se aplica generalmente de manera mecanica mediante

técnicas como depdsito por centrifugado (spin casting) o a la gota (drop casting), técnicas
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sencillas y practicas para depositar este polimero y que permite controlar el grosor de la capa, mas
no la morfologia, que es crucial para el buen desempefio.'* Aunado a este problema, se ha
demostrado que esta manera de aplicar el polimero puede dar lugar a una separacion de fases,
donde el PSS que es aislante queda en la superficie, lo que limita la conductividad de la interfase y
dificulta la extraccion de los huecos.’® Recientemente se ha reportado que el PEDOT depositado
electroquimicamente (E-PEDOT) mediante barridos de ciclos de potencial presenta 30 % mejor
respuesta en el factor de llenado (FF) en celdas fotovoltaicas BHJ-OPVC, comparado con aquellas
donde el PEDOT se aplica por centrifugado a partir de la dispersién en agua.10™ A pesar de que el
PEDOT:PSS disperso en agua presenta casi un orden menos de conductividad (50-80 S/cm) que
los E-PEDOT dopados con aniones monomericos que son insolubles (Tos(H)= 450 S/cm,
Tos(Na)=400 S/cm y ClO, =650 S/cm),”™ su uso en su presentacion acuosa sigue siendo
generalizado debido a su facil Depdsito por centrifugado. Esto limita el desempefio de la BHJ-
OPVC, dado que el polimero soluble en agua tiene menor capacidad de transporte de las cargas
positivas hacia el anodo. Una solucion alterna requiere encontrar una manera practica y rapida de
depositar PEDOT en ITO y con una alta conductividad y morfologia adecuada. Los estudios
descritos previamente ponen de manifiesto que el electrodepésito de este polimero conductor
organico es una posibilidad para mejorar los dispositivos fotovoltaicos. Una variante a este
procedimiento, propone modificar la superficie del ITO previamente a la electropolimerizacion
del EDOT con un derivado de tienilsilano. Sobre la capa de tienilo se electropolimeriza en medio
acuoso el PEDOT:PSS. Sin embargo, el uso del PSS como contraion limita una vez mas el
desempefio de la celda fotovoltaica.’® La electrosintesis de la pelicula de E-PEDOT es posible
realizarla en medio acuoso a partir de una microemulsién generada por ultrasonido.” Este reporte
es muy interesante, ya que se evita el uso del polianion PSS para solubilizar el monémero y
genera peliculas dopadas con percloratos, que como se mencioné anteriormente, presentan los

valores de conductividad mas altos.

La electroquimica es una herramienta muy poderosa para generar depdsitos con espesor y
morfologia bien definidos para una diversidad de aplicaciones; su utilidad es reconocida en el
campo de depésitos metalicos,'® organicos® y de polimeros conductores.?’ Tres técnicas
electroquimicas destacan por su aplicacion en el campo de polimeros conductores: a)
potenciodindmica o voltamperometria ciclica, b) potenciostatica o cronoamperométrica y c)

galvanostatica o cronopotenciométrica (Figura 5). Estas permiten obtener polimeros conductores
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con diferentes propiedades y morfologia, ya que los procesos que ocurren durante la
polimerizacién son muy distintos.”* Asi, la polimerizacion potenciodinamica permite generar el
polimero de manera gradual y en etapas, con constantes cambios de su estado de oxidacion y
volumen y renovando la interfase del electrodo conforme se aplican los ciclos de potencial. En las
otras técnicas ocurre lo contrario, un crecimiento constante sin cambio de estado de oxidacion, ni
volumen y donde la interfase esta limitada en concentracion de materia prima. EI control en estas
variables asi como la concentracién® o el contraion®® que entra dentro del polimero para

balancear la carga, determinan la morfologia y velocidad del crecimiento.?
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Figura 5. Electropolimerizacion A) potenciodinamica y B) potenciostatica de 4,4-bis(2-metilbutil)-2,2 -bitiofeno
5x10° M en ACN en electrodo de Pt.°

Dadas las multiples variables por controlar en el deposito electroquimico, es posible que existan
parametros y polimeros derivados del 3,4-dialcoxitiofeno que generen mejores resultados que los
reportados previamente con el PEDOT. Estos pueden controlarse para electropolimerizar PEDOT
en ITO y obtener la interfase ITO/E-PEDOT con las caracteristicas necesarias en BHJ-OPVC
evitando asi, usar el contraanién PSS, lo que permitiria tener una mayor conductividad. Otro
derivado del 3,4-dialcoxitiofeno, como el o-xilendioxitiofeno (XDOT), como se puede ver en la
Figura 6, podria tener propiedades muy importantes en este sentido, por lo que también sera

electropolimerizado.
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_HzC CH; H,C CH, Figura 6. Polimeros derivados del
\ \ 3,4-dialcoxitiofeno que seran
Q o) o) o) estudiados en este trabajo

L s Jn L s _n
PEDOT PXDOT

Para entender el mecanismo de electropolimerizacion de los polimeros conductores, Savéant et
al.,”® muestran en sus primeros resultados, que los cationes radicales de las especies de partida asf
como sus productos intermedios oligoméricos, son los que estdn implicados en la reaccion de
oligomerizacion, los cuales preferiblemente se entrelazan entre si. Los estudios de Heinze et al.,*’
sobre politiofenos sustituidos por donadores, confirman este proceso y muestran sin ambiguedad
que la oligomerizacion consecutiva de polimeros conductores comienza en la interfase electrodo-
disolucién y tiene lugar a través de sucesivas etapas de “dimerizacion” desde un dimero a un

tetrdmero y luego un producto de acoplamiento octamérico etc. La Figura 7, muestra éste proceso
para el EDOT.?®

E o1>EOZ>EOS

Figura 7. Mecanismo llevado a cabo en la electropolimerizacion del mondmero EDOT

Para conocer si un disefio de celda fotovoltaica organica (OPVC) es prometedor hay que realizar
su caracterizacion, la cual consiste en determinar su eficiencia de fotoconversion eléctrica (»), la

respuesta espectral y la eficiencia cuantica interna o la eficiencia de conversion del fotén incidente
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(IPCE); todas estas caracterizaciones se hacen bajo la condicién de iluminacion AM 1.5.
Propiamente la condicion AM 1.5 se define como la razon del camino dptico recorrido a través de
la atmdsfera de un haz de luz solar y el camino déptico recorrido cuando el sol se encuentra en el
cenit (~ 48°), todo a nivel del mar. La radiacién solar que recibe la Tierra esta compuesta por
fotones de diferente de energia, que corresponden a las diversas longitudes de onda que
conforman el espectro solar: la radiacion de luz ultravioleta (UV), la region del visible (Vis) y la
del espectro infrarrojo (IR). Estas regiones conforman la Irradiacion Solar AM 1.5 (region del
espectro solar aprovechable en las celdas solares). La distribucion de fotones en las regiones UV,
Visible e IR es 3%, 45% y 52%, respectivamente (Figura 8).% Por ello se deben de tener celdas

que absorban en las dos ultimas regiones preferentemente.

Irradiancia Solar - AM 1.5
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Figura 8. Irradiancia Solar -AM 1.5-y energia de los fotones correspondientes a cada region
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El comportamiento eléctrico de una celda solar estad dado por la curva densidad de corriente-
voltaje (J-V) (Figura 9), que es una grafica de la corriente desarrollada por la celda solar en un
rango de voltaje, mientras la celda se ilumina con una fuente de luz de espectro AM 1.5.

J

Figura 9. Curva J-V, caracteristica en
celdas solares organicas

Jsc

Con la curva J-V es posible determinar la eficiencia, a través de parametros calculados a partir de
ésta, los cuales son: el voltaje de circuito abierto V,., densidad de corriente de corto circuito Jg, el
voltaje en el punto de maxima potencia Vmax, la densidad de corriente en el punto de méaxima
potencia Jn y el factor de llenado (Fill Factor) FF. Se entiende por punto de maxima potencia

aquel en donde el producto P = VJ obtenido por la celda alcanza su valor maximo. EI FF y la n,
Yockse T¥ 5 100 y FF = ZmaxImax 30 4onde p;, es la potencia

mn ocJoc

6ptica luminosa que incide en el rea activa de la celda, y que cominmente se fija a 100 mW/cm?

en una celda se definen como: n =

(ya que es lo que el estandar de iluminacién indica).*! Otra propiedad medible en las OPVCs es la
eficiencia cuantica interna o la eficiencia de conversion del foton incidente (IPCE), el cual indica

la relacion entre el namero de fotones incidentes en una celda solar y el nimero de portadores de

12401gc 31

carga generado® y se calcula utilizando la relacién: IPCE = T
in

Hoy en dia una de las maneras de aumentar la eficiencia en estas OPVCs, es mediante una mejor
extraccion y trasportacion de los huecos o cargas positivas a través del anodo, esto repercute en un
mayor valor de la corriente de corto circuito (Jsc). De esta manera, la importancia en optimizar la
extraccion y transportacion de las cargas positivas en las OPVCs, es un punto medular para que
este tipo de dispositivos puedan ser implementados en forma masiva en un futuro no tan lejano.
Teniendo los antecedentes sobre la necesidad de obtener fuentes de energias sustentables como la
fotovoltaica, se procedera a justificar la implementacion de las técnicas electroquimicas en la
elaboracion de OPVCs.
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CAPITULO 2
JUSTIFICACION

20



2.1 Generalidades

La extraccién y transportacion de los huecos ¢ cargas positivas en uno de los electrodos (a&nodo)
en las OPVCs, ha sido mejorada mediante el depésito de la mezcla acuosa PEDOT:PPS sobre ITO
por técnicas de centrifugado, que aunque es una técnica sencilla de realizar (debido a la
presentacién acuosa de la mezcla), presenta algunos inconvenientes. Entre los mas importantes
tenemos que no se controla la morfologia y es necesario aplicar procesos adicionales, baja
conductividad,® y la estabilidad por la gran higroscopicidad de la mezcla. Todas estas desventajas
son ambas cruciales para un buen desemperio de la OPVC. Al aplicarlo de esta manera se presenta
con frecuencia una separacion de fase, donde el PPS que es aislante quede en la superficie,
limitando asf la conductividad de la interfase.'® Por estas razones, se propone implementar la
polimerizacion electroquimica en electrodos de ITO de compuestos 3,4-dialcoxi-tiofenos en
electrodos de ITO para su aplicacion en celdas organicas fotovoltaicas. Para ello se emplearan
dos mondmeros que son el etilendioxitiofeno (EDOT) o el o-xilendioxitiofeno (XDOT) para ser
usados como anodos en OPVCs comparando las propiedades de las peliculas y de OPVCs
generadas. Esta metodologia permitira generar el polimero de manera gradual y en etapas, con
constantes cambios de su estado de oxidacion y volumen, renovando la interfase del electrodo
conforme se aplican los ciclos de potencial. Se podran obtener depésitos con espesor y morfologia
bien definidos sobre el ITO, lo que en principio representaria una mejoria en la extraccion en los
huecos y estabilidad, ya que eliminariamos la utilizacion del poliestirensulfonato (PSS) fuente
principal de la higroscopicidad de este componente. Este procedimiento no ha sido reportado con
anterioridad, por lo que representaria un logro importante, ya que al aplicarlo a las OPVCs,
proporcionariamos una herramienta muy Util, para aumentar la eficiencia de fotoconversion
eléctrica, y dar un paso mas, para su pronta implementacion masiva de estos sistemas

fotovoltaicos.

Una vez identificado y justificado la problematica presentada al depositar el PEDOT:PPS sobre
ITO por la técnica de centrifugado, se procedera a formular las hipotesis y objetivos concernientes
a la implementacién de las técnicas electroquimicas para obtener mediante este procedimiento la
capa de PEDOT sobre el ITO.
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CAPITULO 3
HIPOTESIS Y OBJETIVOS
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3.1 Hipotesis

Si se elimina la utilizacion de la solucion acuosa que contiene el polianion PPS, para
realizar el deposito de los polimeros PEDOT o PXDOT sobre el ITO mediante la técnica
de polimerizacién electroquimica anddica, obtendremos una pelicula polimérica, de
espesor controlable y morfologia bien definida, de mayor conductividad, y mas
estabilidad, lo que permitira optimizar la extraccion y transportacion de huecos hacia el
anodo. Esto repercutird en un aumento en la eficiencia de fotoconversion eléctrica en la
OPVC.

El uso de politiofenos sustituidos, dopados con un cromoforo en el visible como parte de
la capa activa de las OPVCs, puede generar mayores absorciones que sin el croméforo,

favoreciendo el desempefio de estos dispositivos.

3.2 Objetivos Generales

Implementacion de la técnica de spin coating para la elaboracion de OPVCs, empleando
para ello como capa activa a un politiofeno altamente sustituido con otros dispositivos que

contienen ademas un croméforo.

Emplear la electropolimerizacion anodica a un compuesto derivado del 3,4-
dialcoxitiofeno, en la elaboracion de los &nodos de OPVCs para mejorar la extraccion y
transportacion de huecos en estas celdas y con ello obtener un aumento en la eficiencia de

conversion eléctrica ().

3.3 Objetivos especificos

1. Elaborar celdas fotovoltaicas organicas, que contengan un politiofeno sustituido con y sin un

cromoforo.

2. Caracterizar las OPVCs elaboradas con los politiofenos sustituidos y como anodo el
PEDQOT:PSS sobre ITO.
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. Estudiar la factibilidad de aplicar el método de electrodepésito en medio organico mediante un
estudio electroanalitico de los mondmeros (EDOT o XDOT) en distintos medios para sustituir
el proceso de Deposito por centrifugado sobre el ITO del PEDOT:PSS.

. Obtener peliculas poliméricas por métodos electroquimicos de compuestos derivados de 3,4-
dialcoxitiofeno sobre el 1TO, con un espesor y morfologia bien definidas, acordes con las
caracteristicas requeridas para OPVCs.

. Utilizar las técnicas de espectroscopia y microscopia de fuerza atémica, para obtener las
caracteristicas adecuadas de las peliculas poliméricas, como la morfologia, espesor y ancho de
absorcion.

. Utilizar como anodos las peliculas poliméricas obtenidas mediante la técnica electroquimica
sobre ITO para la elaboracion de OPVCs.

. Caracterizar las celdas fotovoltaicas organicas construidas con los nuevos &nodos modificados
electroquimicamente vy, utilizando el sistema estdndar PCBM-P3HT en la capa activa, realizar
la comparacién con OPVCs donde el anodo haya sido modificado mediante depésito por
centrifugado del PEDOT:PSS en ITO.
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CAPITULO 4
DESCRIPCION
METODOLOGICA
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4.0 Generalidades

Los disolventes usados en la preparacion de las peliculas fueron adquiridos de Aldrich y se usaron
como vienen del fabricante. La sal de electrolito soporte (TBAP) se secé en la estufa una noche
previa a su uso. EI EDOT se us6 tal cual se adquirié de Aldrich. EI XDOT se sintetizé en el
laboratorio de electroquimica y electrosintesis por el M. en C. Gerardo Salinas®* y fue
proporcionado para su estudio. Los electrodos Opticamente transparentes vidrio/ITO (6xido de
indio-estafnio) nuevos (KINTEC, 10 ohm/m2, Polished grade, 25 x 10 x 1.1 mm) se limpiaron

mediante la siguiente técnica:
4.0.1. Limpieza de los electrodos de ITO

Todos los electrodos de ITO se limpiaron inicialmente con algodon empapado con una disolucion
acuosa de Triton X-100 (1:100), y subsecuentemente limpieza ultrasénica en disoluciones
sucesivas de Triton X-100, agua destilada, etanol y EDTA 1 mM (pH = 13) por 10 min cada una,
enjuagando con abundante cantidad de agua desionizada después de cada paso. Los electrodos se
secaron a temperatura ambiente. En diversos ensayos se reutilizaron los electrodos de ITO,
previamente depositados con PEDOT, recuperandolos con la ayuda de un pedazo de algodon
empapado con clorobenceno, frotando firmemente el electrodo hasta la remocidn total del mismo,
se enjuagaron con acetona y se secaron, para finalmente aplicar el procedimiento de limpieza ya
indicado. Tanto las propiedades oOpticas como las electroquimicas fueron monitoreadas con la

ayuda de la espectrofotometria UV-vis y la CV, respectivamente.
4.0.2. Politiofenos sustituidos empleados para verificar el efecto de un croméforo

Los politiofenos empledos (PI, PD, PC, PA, Figura 13) para construir las OPVCs con anodos
tradicionales de PEDOT:PSS en ITO, fueron preparados por la Dra. Marisol Guizado Rodriguez
del Centro de Investigaciones Quimicas (CIQ), Universidad Autonoma del Estado de Morelos
(UAEM) mediante polimerizacion oxidativa, quién amablemente nos los proporciond para poder
realizar las pruebas en los dispositivos fotovoltaicos. El cromoéforo (M1, Figura 13) que presenta
grupos donadores-atractores en la molécula fue sintetizado por el Dr Mario Rodriguez del Centro
de Investigaciones en Optica A.C. Con estas moléculas se prepar6 la capa activa del dispositivo

fotovoltaico.
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4.1 Generacion de la pelicula polimérica sobre ITO limpio, por medio de depdsito
potenciodinamico del etilendioxitiofeno (EDOT) u o-xilendioxitiofeno (XDOT) en acetonitrilo con
perclorato de tetrabutilamonio y mezclas de disolventes

La solucién de electrodeposito consistio en acetonitrilo anhidro con perclorato de tetrabutilamonio
0.1 My EDOT o XDOT en concentraciones de 1 mM y 0.3 mM. Se emple6 una celda de tres
electrodos y se utilizd6 como electrodo de trabajo un pequefio electrodo de ITO limpio, como
electrodo auxiliar un alambre de platino, asi como uno de referencia de Ag/Ag’. Todos los
experimentos electroquimicos se hicieron bajo atmoésfera de N,. Asi mismo, se emplearon
voltamperometrias ciclicas para verificar el medio y el comportamiento electroquimico del 3,4-
dialcoxitiofeno, lo que nos permiti6 seleccionar el potencial de electrooxidacion. Los
electrodepositos se hicieron de igual manera en una celda de tres electrodos, donde se empled un
electrodo de ITO limpio de 1.0 cm x 2.5 cm como electrodo de trabajo, asi mismo, como
contraelectrodo se utiliz6 una placa de platino de las mismas dimensiones, la cual fue colocada
paralelamente frente a la cara conductora del ITO y finalmente el electrodo de referencia utilizado
fue de Ag/Ag’. El crecimiento de la pelicula del 3,4-dialcoxitiofeno en estudio, se realizo
mediante la técnica de electropolimerizacion potenciostatica en un equipo Autolab PG30, en
donde se empled el mismo arreglo de celda y condiciones experimentales, aplicando hasta tres
valores distintos de potenciales anodico vs Ag/Ag® con la condicion de que se encuentren al
inicio del potencial de electropolimerizacion, hasta el pico de oxidacion del 3,4-dialcoxitiofeno en
estudio, entre ellos se empleo el potencial de pico de media onda (E,). Por otro lado, se mantuvo
el pulso de potencial durante un tiempo necesario, lo que nos permitié alcanzar una carga
constante en los tres valores seleccionados. Las peliculas electrogeneradas se mantuvieron en su
estado oxidado y se enjuagaron con acetonitrilo anhidro, para posteriormente almacenarlos en un
desecador, lo que nos permiti6 mantenerlos lo mas estable posible, evitando asi su rapida

degradacion, permitiéndonos utilizarlos para los posteriores analisis.

4.2 Metodologia general para el estudio de las propiedades electroquimicas y Opticas de las
peliculas ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT electrogeneradas, tales como la morfologia,
homogeneidad y comportamiento electroquimico, mediante técnicas acopladas con microscopia

de fuerza atomica
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El comportamiento electroquimico de las peliculas electrogeneradas se llevd a cabo mediante
voltamperometria ciclica en un medio libre de monémero (acetonitrilo anhidro con perclorato de
tetrabutilamonio 0.1 M) y utilizando para ello, una celda electroquimica de tres electrodos, donde
se emple6 como electrodo de trabajo ya sea ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT; como electrodo
auxiliar se empled una placa de platino y como electrodo de referencia el electrodo de Ag/Ag”,
todo ello se realiz6 bajo una atmédsfera de N,. Asi mismo, se determiné la reversibilidad de carga-
descarga de las peliculas electrogeneradas, asi como su estabilidad electroquimica. Las
propiedades dpticas se determinaron a partir del espectro UV-Vis-NIR en el estado cargado y
descargado de las peliculas, realizado en un equipo Perkin-Elmer lambda 950. Las peliculas
electrogeneradas que fueron obtenidas del 3,4-dialcoxitiofeno sobre el ITO fueron estudiadas con
las técnicas acopladas denominadas “electrical scanning probe microscopy”;35 de esta manera,
mediante la técnica de AFM (microscopia de fuerza atomica) y empleando el modo de contacto,
se estudio la morfologia y espesor de los depdsitos.

4.3 Realizacion de estudios para determinar el band gap éptico, asi como la conductancia de las

peliculas electrogeneradas para determinar la capacidad de transporte de cargas positivas

Para la obtencion del band gap dptico, se realizé un deposito mediante la electropolimerizacion
potenciostatica, aplicando el potencial de pico de media onda (E); una vez obtenida la pelicula,
se le aplicd un pulso de potencial en una solucion libre del mondmero. El potencial aplicado fue
de tal manera que la pelicula quedo en un estado reducido, al que después se le obtuvo su espectro
de absorbancia, que mediante las modificaciones respectivas de las variables fisicas involucradas,
se obtuvo la grafica (Ahv)®> vs hv, lo que nos permitié aplicar la relacion de Tuac® para

determinar del band gap optico (Eg).

Para el analisis de la conductancia de las peliculas electrogeneradas, se utilizé como electrodo de
trabajo en vez del ITO, a electrodos interdigitales de micro-arreglo (IDMAE, por sus siglas en
inglés), que fueron utilizados en el sistema del bipotentiostato (HEKA CIP 2). Primeramente, se
determiné la ventana de electroactividad del medio tolueno/ACN (4:1, v/v) mediante
voltamperometria ciclica. Luego se prosiguié con la misma técnica, donde se determiné la ventana
de trabajo del monémero de EDOT, lo cual nos permitié identificar el potencial de medio pico
(Epr), el cual fue aplicado por la técnica de conoamperometria para generar las peliculas.

Finalmente, en una solucién analitica libre del electrolito soporte, se aplicaron pulsos de potencial
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a un cierto tiempo a la pelicula generada electroquimicamente, parta estudiar el comportamiento

de la conductancia al pasar de su estado reducido a su estado dopado.
4.4 Generacion de la OPVC, a partir del anodo modificado ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT

Del conjunto de propiedades electroquimicas utilizadas para obtener la pelicula de ITO/E-PEDOT
0 ITO/E-PXDOT, con las mejores condiciones posibles, se procedié a elaborar los dispositivos
fotovoltaicos organicos.

4.4.1 Elaboracion de celdas orgéanicas fotovoltaicas OPVC: Preparacion de la mezcla aceptor-
donador

Para la elaboracion de la capa activa organica, se utiliz el polimero conjugado poli-3-hexil-
tiofeno (P3HT) como donador de electrones y el [6,6] fenil-Cs; metil butirato (PCBM) como
aceptor de electrones. En una balanza analitica, se midio la cantidad de 5 mg de P3HT y 10 mg
de PCBM, los cuales fueron depositados en un vial limpio, para obtener una mezcla en la
proporcion (1:2). Esta mezcla se disolvié en 1 ml de cloroformo, al cual previamente se le quito la
humedad mediante una filtracion con sulfato de sodio. Esta mezcla se puso inicialmente en
agitacion magnética (mediante la utilizacion de una parrilla de calentamiento, que venga
equipada con agitacion magnética) por espacio de 5 horas y despueés se introdujo en una tina de
bafio ultrasonica por espacio de 30 min, lo cual nos permitio tener una mezcla homogénea. Es
importante mencionar que en estos procesos es importante mantener tapado el vial con papel

aluminio para que no se esté generando la fotodisociacion.
4.4.2 Deposito de la mezcla organica sobre ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT

Sobre el ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT, se cubri6 inicialmente una pequefia area con cinta
mégica de la marca 3M para seleccionar el electrodo que funcioné como anodo. Después se
deposit6 la mezcla organica P3HT:PCBM (para formar la pelicula activa) mediante la técnica de
centrifugacion, esto es mediante el uso de un spin coating (Figura 10), la cual se realiz6 mediante
goteo (de la mezcla organica) hasta cubrir por completo el &nodo (cuando éste estaba en reposo),
y posteriormente siguid el proceso de rotacion. La centrifugacion inicié con un tiempo de subida
de 4 s y con una velocidad final (de rampa) de 1200 revoluciones por minuto (RPM) durante 30

s. Es importante aclarar, que con esta velocidad se generaron peliculas activas con un espesor
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comprendido entre 100 a 140 nm,*’ y que es importante no sobrepasar este grosor para evitar que
haya recombinacion de las cargas libres en la heterounion de bulto. Asi mismo, el tiempo en que
se mantuvo la velocidad de rampa dependié de la cantidad de solvente contenido en la mezcla
orgénica. Una vez obtenida la pelicula activa, se utiliz6 cinta magica para cubrir una parte de la
pelicula, y dejando al descubierto la zona mas uniforme (generalmente el centro), la cual nos

permitié usarla como area activa de la celda.

Sustrato Solucién
= P e — |
Rotacion
b)

Figura 10. a) Dispositivo de spin coating y b) implementacion de la técnica para elaborar peliculas por
centrifugado

4.4.3 Deposito de la mezcla organica sobre ITO/PEDOT:PSS

Este procedimiento fue muy similar al anteriormente expuesto, pero antes se utilizaron dos
procedimientos, uno para depositar el PEDOT:PSS en ITO y el otro para quitar la humedad, antes
de hacer el depésito de la mezcla organica. Primero, sobre un sustrato de ITO limpio se depositd
por goteo el PEDOT:PSS hasta que se cubrié por completo el ITO que inicialmente se encuentra
en reposo; después se inicid la centrifugacion con un tiempo de subida de 4 sy con una velocidad
final (de rampa) de 2000 revoluciones por minuto (RPM) durante 60 s (lo cual nos permitio
obtener peliculas con un espesor comprendido entre 30 a 40 nm.*’ Posteriormente el
ITO/PEDOT:PPS fue colocado en una mufla a una temperatura de entre 70-80 °C durante 1 hr, lo
que nos permitié optimizar la adhesion de la pelicula organica PEDOT:PSS sobre el ITO y

eliminar la humedad. Después de obtener por este método el d&nodo modificado y obtener
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ITO/PEDOT:PPS, se prosiguid con el procedimiento anteriormente descrito, para depositar la

capa activa.

4.4.4 Deposito del Field’s metal como catodo

Como céatodo se utilizd Field’s metal, que es una aleacion eutéctica de tres metales: indio-estafio-
bismuto. Para su depdsito, primero se calentd una porcion de aproximadamente 10 mg (para
cubrir un &rea aproximada de 0.09 cm?) de la aleacién sobre un sustrato limpio colocado en una
parrilla de calentamiento, cuya temperatura fue aproximadamente de 110 °C, esto para evitar que
la aleacion se solidifique demasiado répido y tener asi, tiempo de manipularlo (el punto de fusion
del Field’s metal es alrededor de 80 °C). Durante el proceso de fusion, el Field’s metal
generalmente formd una pelicula sélida en su superficie y ésta fue removida para dejar al
descubierto la superficie fundida del metal, optimizando asi, el contacto entre la pelicula organica
y la aleacion. Para ello, se us6 un alambre metalico para removerla y después por goteo, se
deposito sobre el area activa de las celdas. La celda sobre la que se deposito la aleacion, también
fue calentada a la misma temperatura, para lograr que el Field’s metal no sélo cubriera la totalidad
el area activa, sino también para que el contacto entre la capa activa y el Field’s metal, fuera el
optimo. Una vez realizado este proceso, la celda se retiro de la parrilla de calentamiento y se
colocé en una caja de petri a temperatura ambiente, donde el catodo se solidificd, obteniendo
finalmente la OPVC (Figura 11).

catodo

' Field’s metal

vidrio

,"'/ :;ﬂ ¥ ‘0 .
Ney ﬂ) ~~ molécula semiconductora
\ &% ® pPC,,BM

Figura 11. Configuracion experimental de la OPVC

Fuente: Figura tomada del grupo de investigacion GPOM, CIO, Leén, Guanajuato
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4.5 Caracterizacion de las celdas organicas fotovoltaicas OPVC

Una vez elaboradas las OPVCs, se procedid a verificar que las cargas libres generadas por la
fotodisociacion, hayan llegado a los electrodos, esto se hizo mediante la obtencién de la curva J-
V (Figura 10). Para la obtencién de la curva J-V, la celda se expuesto (elaborada con los diferentes
anodos modificados ITO/E-PEDOT o ITO/E-PXDOT, e ITO/PEDOT:PPS) a la radiacion
luminosa de una lampara de Xenén, a una potencia fija de 100 mW/cm? (de acuerdo con la

condicion AM 1.5), como se muestra en la Figura 12.

Keithley
SouceMeter 2000

=

de Xenon

b)

Figura 12. a) Equipos empleados para caracterizar OPVCs y b) arreglo experimental utilizado para la obtencion de
las curvas J-V de las OPVCs

Para generar la curva J-V de la OPVC, se aplico un rango de -0.5 a 0.8 V para medir la corriente
producida, esto se realizd utilizando una fuente y medidor de corriente-voltaje (Keithley
SourceMeter 2000) conectado a la PC, que mediante una interfaz (utilizando el paquete
LabVIEWTM) se adquirieron los datos.

4.6 Analisis de las curvas J-V

Una vez obtenidos los datos de voltaje y corriente, se utilizd el software OriginPro 8, para
analizarlos de cada una de las diferentes celdas (con anodos diferentes: ITO/E-PEDOT o ITO/E-
PXDOT e ITO/PEDOT:PSS), lo que nos permitié obtener los valores (para cada una de ellas) de
Jse, Vo, Jmax, Vmax, FF Y finalmente, la eficiencia de fotoconversion eléctrica. Esto nos permitié

comparar y determinar cual de las OPVCs fue mas eficiente y concluir si la modificacion del
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anodo electroquimicamente mediante la utilizacion de un derivado de 3,4-dialcoxitiofeno, fue

adecuado o no.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos, los cuales fueron confrontados en la

discusion, con otros previamente reportados en la literatura cientifica.
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5.1 Elaboracion de OPVCs mediante la utilizacion de nuevos polimeros derivados del politiofeno
y efecto de un cromdforo en la capa activa.

Los politifenos presentan una combinacion Gnica de una eficiente conjugacion electronica, asi
como estabilidad quimica y ambiental. Los polimeros que contienen tiofeno, han encontrado
aplicaciones en las tecnologias importantes en el campo de la fotonica y electrénica organica,
tales como su uso en transistores de pelicula delgada, diodos de emisores de luz y dispositivos
fotovoltaicos.*® Estos derivados de poliotiofeno fueron preparados a partir de 3-alquiltiofeno y un
fragmento del tiofeno posee un cromdforo push-pull, como un grupo lateral al esqueleto del
poliotiofeno conjugado, que potencialmente aumentarfa su respuesta 6ptica.>®

Por otra parte, las investigaciones en quimica organometalica y organo-boro han conducido a un
progreso sustancial en la optimizacion de la fotonica y en dispositivos opto-electronicos
organicos.”® En particular, la blsqueda de nuevos compuestos de organo-boro para varias
aplicaciones opto-electrénicas y fotonicas es un campo atractivo. De esta manera, los atomos de
boro en los sistemas de conjugacion organica se han empleado en la fabricacion de dispositivos
electroluminiscentes orgénicos (OLED)** y en dispositivos OPVC.* De esta forma, los
compuestos de organo-boro pueden usarse para conseguir moléculas organicas conjugadas y
comportarse como materiales donadores de electrones o aceptor en dispositivos fotovoltaicos para

mejorar su rendimiento.

El inicio de esta investigacion doctoral consistié en verificar el efecto de un grupo cromoforo en
el visible en el desempefio de OPVCs. Para ello se experimentd con nuevos polimeros conjugados
derivados del politiofeno, nombrados como (PC), (PI), (PA) y (PD), asi como del compuesto de
organo-boro  6-nitro-3-(E)-3-(4-dimetilaminofenil)  aliliden)-2,3-dihidrobenzo [d]- [1,3,2]-
oxazaborol (M1), como se pueden ver en la Figura 13. Estos compuestos fueron preparados y

proporcionados por colaboradores externos al proyecto.
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M1

Figura 13. Estructuras quimicas de los nuevos polimeros derivados del politiofeno: PI, PC, PD y PA, asi como el
compuesto M1

La Figura 14, muestra el espectro de absorbancia normalizado de los nuevos polimeros derivados
del politiofeno, asi como el compuesto M1. El compuesto M1 presenta una banda de absorcion
desplazada hacia el infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés), mostrando un valor maximo
a los 568 nm, lo que nos permitié que al mezclar los nuevos polimeros con el compuesto M1,
desplazaran su banda de absorbancia hacia el NIR, lo cual se reflejé potencialmente en el
mejoramiento de la produccion de cargas de las OPVCs, porque dada una mayor recoleccion de
fotones, impacté en una mayor corriente eléctrica, esto es, una mayor eficiencia de

fotoconversion eléctrica (7).
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Figura 14. Espectro de absorbancia y pico méximo los nuevos polimeros derivados del politiofeno PI, PC, PD y PA,
asi como el compuesto M1, todos ellos analizados en el disolvente de cloroformo anhidro

La Figura 15, muestra las tipicas curvas registradas para las OPVCs basadas en la mezcla de capa
activa con los nuevos polimeros derivados del politiofeno:PCBM en la proporcion en peso de 1:2
y los nuevos polimeros derivados del politiofeno:M1:PCBM en una proporcion en peso de 1:1:2.
Los valores obtenidos para V. fueron aceptables, esto es, alrededor de 500 mV (excepto para el
polimero PA), sin embargo, debido a los valores mas bien bajos de Jsc y FF, el mayor valor de la
eficiencia de fotoconversion eléctrica estuvo alrededor de 0.41 %, que correspondio a la celda
basada con la capa activa PI:M1:PCBM. Similar resultado fue obtenido para la capa activa
PC:M1:PCBM.
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Figura 15. Espectro de absorbancia de los nuevos polimeros derivados del politiofeno PI, PC, PD y PA, asi como el
compuesto M1, todos ellos analizados en cloroformo

La tabla 1 resume todos los parametros obtenidos de las OPVCs elaborados con los nuevos
polimeros derivados del politiofeno. Como se puede apreciar de la Figura 15 y la tabla 1, hubo
una fuerte influencia por la presencia de la molécula M1 en la capa activa, ya que en general, la
eficiencia de fotoconversion eléctrica () aumento al doble en aquellas OPVCs que contenian a la
molécula M1, respecto a aquellas que no la contenian en la capa activa, excepto para
PD:M1:PCBM. Esto fue en parte, debido a que el polimero PD, presentd insolubilidad en
cloroformo y en tolueno fue muy pobre. Las eficacias reportadas en la tabla 1 se compararon con
OPVCs previamente elaboradas con la muy conocida mezcla de capa activa P3HT:PCBM en la
proporcion en peso de 1:2,%" donde se alcanzé una eficiencia de fotoconversion eléctrica alrededor
de 1.8 %. Aunque fue evidente que, en condiciones experimentales similares, el polimero P3HT
todavia muestra un rendimiento fotovoltaico superior al de los nuevos derivados del politiofeno
Pl, PC, PD y PA, lo importante fue estudiar el efecto de la presencia de la molécula M1 con los
politiofenos en la capa activa, asi como el de aprender las técnicas de preparacion y

caracterizacion de las OPVCs.

38



Tabla 1. Parametros caracteristicos para las diferentes para las diferentes OPVCs basados sobre los nuevos
polimeros derivados del politiofeno. Para estas celdas, se utiliz6 como cétodo la aleacion eutéctica de Wood'’s metal
(cadmio, plomo, estafio e indio) y bajo la iluminacion de una ldmpara de Xe, a una potencia re radiacion

Componentes Disolvente Voc Jsc FF n (%)
(proporcion en peso) (mV) (mA cm’)

PI:PCBM (1:2) Cloroformo 596 0.84 0.29 0.15
PI:M1:PCBM (1:1:2) Cloroformo 500 2.89 0.28 0.41

PC:PCBM (1:2) Cloroformo 607 0.98 0.28 0.17
PC:M1:PCBM (1:1:2) Cloroformo 594 2.04 0.32 0.39

PD:PCBM (1:2) Tolueno 490 0.84 0.33 0.14
PD:M1:PCBM (1:1:2) Tolueno 509 1.02 0.34 0.18

PA:PCBM (1:2) Cloroformo 333 0.25 0.28 0.02
PA:M1:PCBM (1:1:2) Cloroformo 353 0.35 0.29 0.04

El rendimiento fotovoltaico de las OPVCs basados en los nuevos polimeros derivados del
politiofeno y mezclados con el fullereno PCBM y la molécula M1, mostraron un V. en promedio
de més de 500 mV, casi 3 mA / cm? de Js, asi como un méximo en la eficiencia de fotoconversion
eléctrica (n7 ) de 0.41%. En general, esta eficiencia fue 2.7 veces mayor cuando la molécula de
organo-boro M1 se mezclé con los nuevos derivados de poliotiofeno, con la excepcion de
PD:M1, donde el aumento fue de aproximadamente 1.3, lo que en forma general mostré que
efectivamente, el uso de la molécula M1, permite un mejor desempefio en la OPVCs. Los

resultados de estos estudios, fueron publicados en una revista indexada internacional.*?
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5.2 Electropolimerizacion del EDOT

En la Figura 16, se muestra el comportamiento electroquimico del monémero de EDOT en las
diferentes mezclas de disolventes organicos anhidros y, en cualquiera de estos medios se puede
observar el tipico comportamiento de electropolimerizacién del EDOT, esto es, un rapido
crecimiento en la corriente anddica hasta alcanzar un pico de corriente, el cual corresponde a la
corriente de oxidacion del monémero (E,) del EDOT,* seguido por el cruzamiento de la curva en

el barrido de retorno, lo cual es debido a la nucleacion del mondémero sobre el electrodo
desnudo.”

— AN — ACN
Oy N v —— ACN/diclorometano
2 5 _ 0,002 —— ACN/diclorometano (2:1, v/iv) (2 1, Vv, /V)
. — —— ACN/diclorometano
12 %% (4:1, viv)
2.0 % 0.000+ — tolueno/ACN
§ (2:1, viv)
< | —— tolueno/ACN
E 1.5 _ -0.0024 (41, V/V)
~ —— diclorometano
% -0.003 : : . , , . i
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
2 1.0 E (V) vs Ag?/AgNO3
S
0.5+
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Figura 16. Voltamperometria ciclica (CV) del EDOT en diferentes medios organicos. [EDOT] = 1 mM, [TBAP] =

0.1 M, CE = Pt, WE = ITO and v = 50 mV/s. La figura insertada corresponde a la respuesta electrolitica con EDOT
en cada uno de los medios analizados

A partir de las pendientes de las curvas de oxidacion (Figura 16), es posible deducir informacion
cualitativa respecto a la cinética de los procesos de electropolimerizacion en los diferentes medios
disolventes estudiados, por ejemplo, una inclinacion grande indicaria un cambio grande en la

reaccion electroguimica. De esta manera, la cinética de electropolimerizacion del monémero de
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EDOT es bastante similar cuando se utiliza el disolvente orgénico del acetonitrilo (ACN) vy la
mezcla organica de ACN/diclorometano (2:1, v/v) o (4:1, v/v), donde esta cinética de
electropolimerizacion decrece pronunciadamente cuando se utiliza la mezcla orgénica de
tolueno/ACN (4:1, v/v). Asi mismo, también se puede observar que si se utiliza el disolvente
diclorometano y la mezcla organica tolueno/ACN (2:1, v/v), presentan una cinética de
electropolimerizacion muy similar entre ellos y mostrando un comportamiento en la cinética de
electropolimerizacion intermedia entre el disolvente del ACN y la mezcla tolueno/ACN (4:1,
v/v). Otro parametro importante que se puede observar a partir de la oxidacion electroquimica del
EDOT, es el inicio del potencial donde ocurre este proceso, ya que las propiedades Opticas y
conductivas del polimero obtenido, dependen del potencial a la cual esta sujeta la pelicula
polimérica. Para el caso del ACN y de la mezcla ACN/diclorometano, el inicio del potencial de
oxidacion mostro en estos casos ser el menos anddico (1.10-1.13 V), por otro lado, la oxidacion
del EDOT en el diclorometano y la mezcla tolueno/ACN (2:1, v/v) tuvieron un valor alto en el
inicio del potencial de oxidacion (1.20-1.25 V). Para la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v), el
comportamiento de la oxidacion del EDOT, mostro que tiene caracteristica particulares, las cuales
pueden ser explotadas para preparar peliculas delgadas electroquimicamente del PEDOT (E-
PEDOT:CIOQ,), las cuales podrian ser utiles para la elaboracion de celdas OPV. Entre estas
caracteristicas, se encuentran una cinética de electropolimerizacion lenta, asi como también un
potencial de inicio de oxidacion bajo (1.13 V). Estas caracteristicas pueden permitir un eficiente
control de la morfologia de la pelicula de E-PEDOT:CIO,, que es muy importante en la
elaboracion de la pelicula “buffer” en celdas OPV, permitiendo una mejor extraccion de los
huecos. EI comportamiento electroquimico de oxidacion del EDOT en la mezcla organica de
tolueno/ACN (4:1, v/v), fue llevado a cabo en un estudio previo, realizado por Nasybulin,'® en ese
estudio no hay reporte alguno sobre la justificacion de utilizar dicha mezcla y en la proporcion
seleccionada. Para comprender este hecho, se tiene que el Tolueno tiene un parametro de
polaridad de Rohrschneider’s relativamente bajo, en comparacion con los otros disolventes
organicos como el ACN y diclorometano (tolueno = 2.4, diclorometano = 3.1 y ACN = 5.8),%® por
lo que el electrolito soporte de perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) no es soluble en el tolueno,
y no hay flujo de corriente en el proceso de la voltamperometria ciclica. Esto es solucionado
cuando el tolueno es mezclado con ACN en una proporcion del 20 % en volumen, obteniendo asi

una adecuada solubilidad del electrolito, generando asi, una buena conductividad de la solucion y
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al mismo tiempo la cinética del proceso se controla eficientemente, lo que nos permitio llevar a
cabo la electropolimerizacién del EDOT. Por otro lado, la ventana de electroactividad en todas las
soluciones (determinada por voltamperometria ciclica), va desde — 2.75 V a 1.75 V mostrando
muy buen comportamiento con baja resistencia (ver inserto de la Figura 17). Para confirmar la
seleccion de la mezcla de tolueno/ACN (4:1, v/v), se realizo la polimerizacion potenciostatica del
EDOT en el respectivo pico de potencial anddico de media onda (Ey) de los diferentes medios
utilizados, obteniendo las curvas I vs t, como se muestra en la Figura 17.

——ACN a Ep/2 =1.113V
—— ACN/diclorometano (2:1, v/iv) a Ep/2 =1.134V
1.2 4 -
—_ —— ACN/diclorometano (4:1, v/iv) a Ep/2 =1.131V
g tolueno/ACN (2:1, viv) a Ep/2 =1.195V
; 1.0+ tolueno/ACN (4:1, viv) a Epjp = 1222V
c —— diclorometano a Ep/2 =1.280V
2 0.8
-
S
0.6 - - ————
0.4
0.2 1 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Tiempo (s)

Figura 17. Polimerizacion potenciostatica del EDOT a un potencial anodico de medio pico (Ep;) en los diferentes
medios orgénicos utilizados. [EDOT] = 1 mM, [TBAP] = 0.1 M, CE = Pt, WE = ITO, RE = Ag®/AgNOs, t, = 2.0 s,
Ep=-15Vyt=100.0s

Las curvas cronoamperométricas estan en concordancia con la voltamperometria ciclica, donde
los medios organicos utilizados del ACN y ACN/diclorometano mostraron una mayor reaccion
electroquimica, la cual se traduce en la meseta de la corriente faradaica para estos medios. La tasa
inicial de electropolimerizacion para el diclorometano y tolueno/ACN (2:1, v/v) es baja en
comparacion con los medios organicos previos y una pequefia induccion de tiempo es requerido
para inicial la electropolimerizacién. Esto puede estar asociado con el alto potencial de oxidacién

necesario para oxidar el EDOT, tal como se pudo apreciar en la voltamperometria ciclica
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(Figura 16). Asi mismo, la mezcla orgénica de tolueno/ACN (4:1, v/v) nuevamente tuvo un
comportamiento intermedio, ya que la representacion en la corriente es muy similar a las mezclas
de diclorometano y tolueno/ACN (2:1, v/v), donde la cinética de polimerizacion es mas suave.
Igualmente, para corroborar la cinética de electropolimerizacion, se obtuvo la carga consumida
durante el pulso de potencial de 100 segundos para las mezclas de los medios organicos
representativos, esto es, ACN, ACN/diclorometano (2:1, v/v) y tolueno/ACN (4:1, v/v), tal como

se puede apreciar en la Figura 18.

0.08 +

Q(C)

ACN ACN/diclorometano tolueno/ACN
(2:1, viv) (4:1, viv)

Medio organico

Figura 18. Promedio (de 3 experimentos) para la carga consumida durante el pulso de potencial de 100 segundos a
un potencial anddico de medio pico (Ey), para tres medios organicos diferentes. [EDOT] = 1 mM, [TBAP] = 0.1 M,
CE =Pt, WE = ITO, RE = Ag%/AgNOQ;, to = 2.0, E; =-1.5V and t =100.0 s

Es importante mencionar que el diclorometano como disolvente presenta el inconveniente en
Toluca (2640 m, sobre el nivel del mar) de una evaporacion muy rapida al momento de realizar el
burbujeo de N, (necesario para eliminar oxigeno en el disolvente organico), por lo que no fue
posible obtener una reproducibilidad experimental, por tal motivo en el analisis anterior no fue
incluido. Finalmente, el analisis de carga consumida durante el pulso de potencial confirma que la
cinética de electropolimerizacion en el ACN es tres veces mas rapido que en la mezcla organica
de tolueno/ACN (4:1, viv).
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Con los resultados experimentales obtenidos anteriormente y combinando los pardmetros de la
polaridad del medio orgénico utilizado asi como del valor del potencial aplicado para la
electropolimerizacion del EDOT, puede ser posible controlar la morfologia y el espesor de las
peliculas de E-PEDOT:CIO, depositadas en el ITO. Un estudio previo llevado a cabo en el
laboratorio de electroquimica del Centro Conjunto de Quimica Sustentable UAEMéx-UNAM
(CCIQS) demostrd que empleando s6lo ACN vy la técnica de voltamperometria ciclica (CV) para
realizar la electropolimerizacion se generan peliculas con una morfologia &spera y espesores
gruesos, debido a que la reaccion de electropolimerizacion es muy répida.” Por lo que en este
estudio, se utilizara el medio organico tolueno/ACN (4:1, v/v), y compararan dos concentraciones
del monémero EDOT (1 mM y 0.3 mM), con la técnica de cronoamperometria para obtener las
peliculas delgadas de PEDOT:CIO, en electrodos de ITO. Finalmente se hara un estudio de la
conductividad en las peliculas de E-PEDOT:CIO4, lo que permitié identificar los parametros
adecuados de electropolimerizacion para generar las capas buffer con caracteristicas adecuadas

para emplearlas en la elaboracion de OPVCs.

La figura 19 muestra la comparacion en el comportamiento electroquimico del mondémero de
EDOT en el medio organico tolueno/ACN (4:1, v/v) con dos diferentes concentraciones 1 mM y
0.3 mM. Como se puede observar, la cinética de electropolimerizacion para la concentracion de
0.3 mM es ligeramente mas baja, deducido de la inclinacion de la pendiente de la curva de
oxidacidn, lo que implica que la razén de cambio en la reaccidn electroquimica es ain mas lenta,
lo que nos beneficia para tener un mayor control en el crecimiento y morfologia de las peliculas
de E-PEDOT:CIO,4, aunque el potencial inicial de oxidacion para la concentracion de 0.3 mM,

tuvo un mayor valor (1.21 V).
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Figura 19. Voltamperometria ciclica (CV) del EDOT en el medio organico tolueno/ACN (4:1, v/v) para dos
concentraciones diferentes, 1 mMy 0.3 mM. [TBAP] = 0.1 M, CE=Pt, WE=ITOy v =50 mV/s

5.3 Caracterizacion de la respuesta Optica de las peliculas de E-PEDOT:CIO, obtenidas en el

medio organico tolueno/ACN (4:1, viv)

Una vez que se conocid el comportamiento electroquimico del EDOT, se realizaron varios
depdsitos sobre el 1TO, para obtener peliculas de E-PEDOT:CIO, mediante CA (depdsito
potenciostatico) con la concentracion del monémero de EDOT a 1 mM y a un potencial E =1.222
V, que es el potencial de medio pico (Figura 19). Los depdsitos fueron realizados para diferentes
tiempos, esto es, 30, 50, 80, 120 y 180 s. Una de estas peliculas (180 s) fue analizada mediante
espectroscopia UV-Vis (300 a 1100 nm) a diferentes niveles de oxidacion (entre -1.60 y 1.60 V),

como se muestra en la Figura 20.
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Figura 20. Espectro UV-Vis de las peliculas de E-PEDOT:CIO, para diferentes estados de oxidacion. Estas peliculas

fueron obtenidas mediante CA en la mezcla orgdnica tolueno/ACN (4:1, v/v) y al potencial de medio pico E,,=1.222
V, durante 180 s. [EDOT] = 1 mM, [TBAP] = 0.1 M

Este mismo estudio se realizé para la concentracion de EDOT a 0.3 mM (Figura 21), aplicando
ahora el potencial de medio pico (obtenido para esta concentracion) de E,»=1.355 V y empleando
los tiempos de deposito de 100, 200, 300 y 400 s. La pelicula seleccionada para este estudio fue la
de 200 s. Estos analisis permitieron determinar el maximo nivel de dopado obtenido mediante la
oxidacion electroguimica de las peliculas de E-PEDOT:CIO, -caracterizado por una alta
transparencia y conductividad en la region UV-Vis. Estas propiedades fueron obtenidas con
valores del potencial aplicado de oxidacién entre 0.75-0.90 V (para ambas concentraciones),

donde las curvas UV-Vis no muestran cambios significativos.
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Figura 21. Espectro UV-Vis de las peliculas de E-PEDOT:CIlO, para diferentes estados de oxidacion. Estas peliculas

fueron obtenidas mediante CA en la mezcla orgdnica tolueno/ACN (4:1, v/v) y al potencial de medio pico E,,=1.355
V, durante 200 s. [EDOT] = 0.3 mM, [TBAP] = 0.1 M

Para el espectro UV-Vis de la pelicula con una concentracion del EDOT 1 mM, obtenida después
de 180 s de deposito (Figura 20), se observé para los estados de reduccion (-1.6 a 0.0 V), una
fuerte absorcion a los 585 nm de longitud de onda, la cual es atribuida a la transicion n-n* del E-
PEDOT:CIO4, y este maximo desaparece cuando la pelicula es oxidada (entre 0.2 a 1.25 V). Esta
region corresponde al estado conductor de la pelicula, donde la excitacion de los polarones es la
parte dominante de la absorcién, la cual ocurre en la region espectral del infrarrojo cercano.®®
Para un potencial alto de oxidacion (entre 1.40 a 1.60 V), la pelicula sufre una sobre oxidacion y
la absorbancia en toda la region del espectro decrece, indicando una degradacion quimica de la
estructura polimérica, originando la pérdida de los portadores de carga.”® Este comportamiento
también es mostrado por peliculas obtenidas a la concentracion del EDOT en 0.3 mM (Figura 21),
donde el maximo de absorcion se desplazd un poco mas hacia los 600 nm. Este comportamiento
ya ha sido reportado en la literatura,*” donde se empleé la técnica de voltamperometria ciclica, asi

como otras condiciones experimentales para obtener las peliculas poliméricas. Todos estos

estudios indican que las peliculas oxidadas a 0.70-0.90 V vs Ag’/Ag’, tienen una muy buena
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transparencia mostrando una banda de absorbencia muy alta de los portadores de carga. Durante
los cambios redox en la pelicula, se puede observar un punto de cruzamiento que se parece a un
punto isosbéstico localizado en 700 nm, el cual fue utilizado para obtener la correlacion entre el

espesor y la absorbencia de las peliculas de E-PEDOT:CIlOj.

Al comparar los espectros UV-Vis para ambas concentraciones, se puede deducir que una alta
concentracion del mondmero, genera peliculas de E-PEDOT:ClO4 mas gruesas, hecho que genera
una importante dispersion de luz durante el andlisis. Este fendmeno se caracteriza por la absorcion
por encima del cero observado durante las mediciones. Por otra parte, al utilizar la concentracion
del EDOT 0.3 mM, la dispersion de la luz se reduce, atribuido a que las peliculas poliméricas son

mas delgadas.

5.4 Caracterizacion de la morfologia y espesor de las peliculas de E-PEDOT:CIO,4 obtenidas en

el medio organico tolueno/ACN (4:1, v/v)
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Figura 22. Espectro UV-Vis de depositos de E-PEDOT:CIO, por CA en la mezcla orgénica tolueno/ACN (4:1, v/v)
obtenidos para el potencial de medio pico (E,,=1.222 V) a diferentes pulsos de tiempo. [EDOT] = 1 mMy [TPAP] =
0.1 M.
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La Figura 22 muestra el espectro UV-Vis de varias peliculas de E-PEDOT:CIO, que fueron
crecidas en la mezcla orgénica tolueno/ACN (4:1, v/v) a diferentes pulsos de tiempo y usando un
potencial de polimerizacion E,»=1.222 V, que corresponde a la concentracion de EDOT 1mM.
Todas estas peliculas estan en un estado dopado tipo-p (estado oxidado), el cuél fue obtenido al
aplicar un pulso de potencial de 0.9 V durante 30 s, en una solucion libre del mondmero, esto es,
solo con el electrolito soporte (TBAP). Estas peliculas fueron espectroscopicamente analizadas y
el potencial de oxidacién aplicado fue seleccionado por los estudios previamente realizados,
donde la pelicula de E-PEDOT:CIO, mostrd una alta transparencia, caracteristica fundamental
requerida para que la pelicula sea utilizada como capa buffer en OPVCs. Por otro lado, el valor de
la absorbancia a la longitud de onda A=700 nm, que corresponde al punto isoshéstico, es
determinado por el cambio entre los estados de reduccion-oxidacion (Figura 20). Este valor se
correlaciond con los espesores de las peliculas, las cuales fueron determinadas por la técnica de
microscopia de fuerza atomica, esto es, AFM (Figura 23). En éste ultimo estudio, puede
observarse como el tiempo de depdsito incrementa la rugosidad, asi como el tamario del grano del

polimero muestra valores mayores.
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Figura 23. Imagenes de AFM en 2D en el modo oscilatorio para peliculas de E-PEDOT:CIO, sobre ITO, obtenidas
por CA (Ep, = 1.222 V, [EDOT] = 1mM) para tiempos de deposito: a) 50 s, b) 120 s and ¢) 180 s. d) izquierda: vista
del analisis de un corte transversal de una pelicula (de 120 s de deposito) por AFM; derecha: perfil del anélisis
transversal.
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Asi mismo, el espesor de las peliculas de E-PEDOT:ClO4 depende del tiempo de depdsito, este
hecho nos permitié obtener una correlacion no solo entre la absorbancia y el espesor, sino también
entre el espesor y el tiempo de deposito. Las relaciones obtenidas mediante una regresion lineal
para este caso fueron, L= — 8.250 nm + 306.925 nm x A" con r* = 0.981

(Figura 24a) y L= 5.402 nm + 0.828 nm/s x t con r* = 0.990 (Figura 24b).
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Figura 24. Relacion de las peliculas de E-PEDOT depositadas sobre ITO, mediante CA (E,, =1.222 V, [EDOT] =1
mM) para pulsos de tiempo 30, 50, 80, 120 y 180 s. a) Absorbencia (a A = 700 nm) contra espesor y b) espesor
contra tiempo de deposito. Los valores corresponden de tres muestras independientes. El ajuste se realizé por
regresion lineal y el intervalo de incertidumbre es mostrado.
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El estudio anterior también fue llevado a cabo para la concentracion de EDOT 0.3 mM, esto con
la finalidad de comparar el crecimiento y la morfologia de las peliculas de E-PEDOT:CIO;, vy,
determinar los mejores parametros de crecimiento de las peliculas. La Figura 25 muestra el
espectro UV-Vis de varias peliculas de E-PEDOT:CIO, crecidas en la mezcla organica
tolueno/ACN (4:1, v/v) a diferentes pulsos de tiempo y a un potencial de polimerizacion
Ep»=1.355 V. Estas peliculas estan nuevamente en un estado dopado tipo-p, obtenido al aplicar un
pulso de potencial de 0.9 V durante 30 s, en una solucién libre del monémero y sélo con el
electrolito soporte (TBAP).
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Figura 25. Espectro UV-Vis de depoésitos de E-PEDOT:CIO, por CA en la mezcla organica tolueno/ACN (4:1, viv)
obtenidos para el potencial de medio pico (E,,=1.355 V) a diferentes pulsos de tiempo. [EDOT] = 0.3 mM y [TPAP]
=0.1M.

Por otro lado, los valores de la absorbancia fueron obtenidos de la misma forma a una longitud de
onda A=700 nm (para comparar con el analisis de EDOT a 1 mM), dado que el punto isoshéstico
aparece alrededor de esta longitud de onda (Figura 21). Asi mismo, los espesores de las peliculas,

fueron determinadas nuevamente por AFM, como se muestran en la Figura 26.
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Figura 26. Imagenes de AFM en 2D en el modo oscilatorio para peliculas de E-PEDOT:CIO, sobre ITO, obtenidas
por CA (Ep. = 1.355 V, [EDOT] = 0.3 mM) para tiempos de deposito: a) 100 s, b) 200 sy c) 300 s. d) izquierda:
vista del andlisis de un corte transversal de una pelicula (de 200 s de depdsito) por AFM; derecha: perfil del analisis

transversal
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Para este anélisis, las relaciones obtenidas mediante regresion lineal para el caso absorbencia-
espeso y espesor-tiempo fueron, L= — 0.096 nm + 441.348 nm x A’%°"™ con + = 0.996 (Figura

27a) y L= — 4.510 nm + 0.250 nm/s x ¢ con #* = 0.985 (Figura 27b), respectivamente.
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Figura 27. Relacion de las peliculas de E-PEDOT depositadas sobre ITO, mediante CA (E,, = 1.355 V, [EDOT] =
0.3 mM) para pulsos de tiempo 100, 200, 300 y 400 s. a) Absorbencia (a . = 700 nm) contra espesor y b) espesor

contra tiempo de deposito. Los valores corresponden de tres muestras independientes. El ajuste se realizd por
regresion lineal y el intervalo de incertidumbre es mostrado
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Desde estas Ultimas relaciones, es facil obtener los espesores de las peliculas de E-PEDOT:CIO,4
depositadas por CA, sin necesidad de utilizar el AFM. Estas relaciones muestran claramente una
tendencia lineal, lo que indica que el espesor del polimero sigue la ley de Faraday para esta
concentracion ([EDOT] = 0.3 mM) y tiempos de depoésito. Especialmente en la Figura 27b, puede
observarse que para un tiempo de depdsito alrededor de 200 s, se obtiene el espesor conveniente
(30-40 nm) de la pelicula de E-PEDOT:CIO,, lo que nos permiti6 utilizarla como capa buffer en
OPVs ya que el méximo recomendado (como se ha visto), debe estar alrededor de 40-70 nm.*°
Finalmente, comparando los histogramas de rugosidad entre las peliculas de E-PEDOT:CIO, para
las dos diferentes concentraciones (Figura 28) indican que usando una concentracién de 0.3 mM
de EDOT, se obtiene un mejor control del tamafio del grano del polimero, a pesar de tener el
doble tiempo de deposito. Este resultado es consistente con el anélisis mostrado por AFM para la
concentracion de 0.3 mM (Figura 26).
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Figura 28. Histograma de rugosidad para peliculas de E-PEDOT:CIQ,, crecidas sobre ITO y obtenidas en la mezcla
organica tolueno/ACN (4:1, viv) para: a) 50 s de tiempo de depdsito, con [EDOT] =1 mM vy b) 100 s de tiempo de
deposito, con [EDOT] = 0.3 mM

Comparando con resultados previos respecto a la pelicula de PEDOT:CIO4*! la rugosidad
cuadréatica media (RMS) para la concentracién 0.3 mM de EDOT, fue de 13.7 nm para un tiempo
de depdsito de 100 s, y de 17 nm para un tiempo de 200 s, valores que estan en concordancia con
los resultados previos (5-20 nm). Estos valores de RMS y de espesor para los tiempos de depdésito
anteriormente mencionados, encajan perfectamente en el rango, para ser empleados en generar

una pelicula polimérica que funcione como capa buffer en OPVs. La capa polimérica obtenida con
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una concentracion de 1 mM del EDOT, es inviable utilizarla, debido a los grandes valores
obtenidos tanto de la RMS, como de los espesores, asi como por el tamafio de los picos

poliméricos que son més grandes del maximo recomendado *°°*

para la capa buffer (Figuras 23 y
28a). Esto es el resultado de una mayor cinética de polimerizaciébn que genera un rapido
crecimiento 3D del polimero, como se observa en los experimentos de voltamperometria ciclica
mostrados en la Figura 19. Este comportamiento comienza a reproducirse para la concentracion
0.3 mM a tiempos muy largos de depdsito, esto es, t > 200 s. Por otro lado, el analisis de AFM,
mostr6 dominios elipsoidales muy bien definidos tanto en la altura como en la fase para la
concentracion 0.3 mM. Asi mismo, no se puede descartar la formacion de regiones cristalinas, ya
que el limite de la frontera del grano polimérico esta bien definido, como se ha reportado para
otras peliculas de E-PEDOT.>® Asi mismo, aparte de los grandes valores obtenidos en la RMS
para la concentracion 1 mM del EDOT, también se obtuvieron alturas maximas en los picos de
crecimiento del orden de 370 nm (Figuras 23a y 28a) para el tiempo de depdsito de 50 s, donde el
espesor promedio de la pelicula esta alrededor de los 40 nm (Figura 24). Este resultado no es
adecuado, ya que como se menciond con anterioridad, la capa activa tendra un espesor
comprendido entre los 100-140 nm, lo que implicaria que la pelicula de PEDOT:CIO, perforaria a
la capa activa provocando micro-cortos circuitos, ya que esta capa (el E-PEDOT) estaria en
contacto con el electrodo posterior, esto es, con el Field’s metal. Este efecto fue minimizado
enormemente para la concentracion 0.3 mM de EDOT, ya que se obtuvieron alturas maximas en
los picos de crecimiento del orden de los 148 nm (Figuras 26a y 28b) para el tiempo de depdsito
de 200 s, donde el espesor promedio de la pelicula también esta del orden de los 40 nm (Figura
27b). Por esta razon, las caracterizaciones electroquimicas de las peliculas que se presentan a
continuacion, son sélo para la concentracion de EDOT a 0.3 mM vy estas peliculas fueron
empleadas para la elaboracion de las celdas OPV. El resultado del estudio electroquimico para la

concentracion [EDOT] = 1mM, es presentado en el anexo de este trabajo.

5.5 Caracterizacion del comportamiento electroquimico de las peliculas de E-PEDOT:CIO,

obtenidas en tolueno/ACN (4:1, v/v)

La Figura 29 muestra el andlisis de la voltamperometria ciclica (CV) para diferentes velocidades
de barrido (desde 0.005 a 1.000 V/s) para una pelicula de E-PEDOT:CIO, crecida por CA y

usando la concentracion [EDOT]=0.3 mM. En este andlisis, se puede obtener informacién
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respecto a la adherencia, asi como del contacto eléctrico de la pelicula de E-PEDOT:CIO, sobre el

ITO, esto se obtiene al graficar las alturas de los picos de corriente anodica (ipa) y catodica (ipc).
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Figura 29. Voltamograma ciclico para diferentes velocidades de barrido (v) desde 0.005 a 1.000 V/s para una
pelicula de E-PEDOT:CIO, crecida en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) por CA durante 100 s sobre ITO, con
[EDOT] = 0.3 mM, CE = Pty WE = ITO. Este analisis fue llevado a cabo en una solucion libre de monémero

La figura 30 muestra el comportamiento de ambas corrientes respecto a la velocidad de barrido
del potencial aplicado (v). La relacion lineal manifestada tanto del pico de corriente anddico o
catddico, indica que la pelicula esta fuertemente adherida sobre la superficie del electrodo de ITO,
lo que permite tener un buen contacto eléctrico en la interface ITO/E-PEDOT:CIO,, esto indica
que la interaccion es debida al proceso redox en esta interface y no en la interface E-
PEDOT:CIO4/disolucidn, por lo que la corriente no estd gobernada por la difusion desde el bulto
de la disolucién,>® indicando una corriente no difusional, lo cual se ve reflejado en la dependencia
lineal de i,, sobre v. Este resultado es importante, ya que la interface ITO/E-PEDOT:CIO4 puede

ser utilizada como una capa buffer para la extraccion de huecos en OPVs.
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Figura 30. Grafica del comportamiento del pico de corriente anddica (ips) y del pico de corriente catodica (ipc) vs
velocidad de barrido (v) desde 0.005 a 1.000 V/s para una pelicula de E-PEDOT:CIQO, crecida durante 100 s por CA,

en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) con [EDOT] = 0.3 mM, CE = Pty WE = ITO. Este analisis fue llevado a cabo
en una solucion libre del mondmero.

Este estudio para la concentracion de EDOT a 1 mM, son presentados en el anexo (Figuras Al y
A2) y mostraron de la misma manera, un buen comportamiento, no se hace mas discusion sobre
esta concentracion ya que las mejores peliculas se obtuvieron con 0.3 mM. La Figura 31, muestra
el analisis de la reversibilidad y estabilidad de una pelicula de E-PEDOT:ClO4 obtenida por CA a
un potencial E,» = 1.355 V por un tiempo de deposito de 100 s en la mezcla tolueno/ACN (4:1,
v/v) con una concentracion de EDOT 0.3 mM. Este estudio fue realizado mediante
voltammogramas ciclicos (CV) alcanzando un tope de 30 ciclos, donde fue aplicado un potencial
de reduccion de -1.10 V, hasta un potencial de oxidacion de 0.23 V. La variacion entre el primer
ciclo y los subsecuentes ciclos es debido al efecto de memoria del polimero; ! De esta manera, los
ciclos primero y segundo no fueron considerados para este andlisis. La disminucion de la corriente
de oxidacion es debido al “estrés mecdnico” causado por la transicion de ir desde un estado
reducido a un estado dopado. Por esta razon, el estudio de la estabilidad y reversibilidad de la
pelicula polimérica nos brinda informacion respecto a la integridad del material durante los ciclos
redox. La cantidad de carga perdida tanto catodica como anddica, fueron entre el 13 % y 16 %

respectivamente y la razon Q./Q, fue relativamente buena, esto es, alrededor de 0.85, lo que en
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principio representaria una aceptable estabilidad y reversibilidad, sin embargo, se puede apreciar
en el inserto de la Figura 31, que el potencial aplicado de 0.23 V esta en la region de sobre
oxidacion de la pelicula, lo que implica una degradacion en el primer ciclo (aunado al efecto de
memoria anteriormente mencionado). Este valor se mantiene en los subsecuentes ciclos en la
pelicula E-PEDOT:CIO4, lo que demuestra que la estabilidad es buena, confirmando asi, los
estudios previos, que demuestran un buen comportamiento electroquimico de la pelicula de E-
PEDOT:CIO4. EIl resultado de este estudio para la concentracion de EDOT ImM, puede
consultarse en el anexo (Figura A3), no se hace mas discusion sobre esta concentracién ya que las
mejores peliculas se obtuvieron con 0.3 mM.
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Figura 31. Barrido de 30 ciclos consecutivos realizados a la pelicula de E-PEDOT:CIO,, la cual fue crecida durante
100 s, mediante CA (Ey. = 1.355 V) en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) con [EDOT] = 0.3 mM, CE = Pt, y WE =
ITO. Este andlisis fue llevado a cabo en una solucion libre del monémero de EDOT. El inserto es el analisis de Q./Q,
para la pelicula en los ciclos 1, 2, 3, 10y 30
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5.6 Estudio del comportamiento de la conductancia de las peliculas de E-PEDOT:CIO, obtenidas
en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v), asi como del band gap optico

La Figura 32 muestra el comportamiento electroquimico del monémero de EDOT en el medio
orgénico tolueno/ACN (4:1, v/v) en la concentracién 0.3 mM, donde ahora es utilizando como
electrodo de trabajo no al ITO, sino electrodos interdigitales de micro-arreglo (IDMAE, por sus
siglas en inglés), que son utilizados en el sistema del bipotentiostato (HEKA CIP 2), para
determinar la conductancia de las peliculas generadas electroquimicamente. Como se puede
observar, la cinética de electropolimerizacién es muy similar para la misma concentracion (0.3

mM), con la salvedad de que se utilizo como electrodo de trabajo al ITO (Figura 19).

—— [EDOT] = 0.3 mM
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= [
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1 1

0.05 ~
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Figura 32. Voltamperometria ciclica (CV) del EDOT en el medio organico tolueno/ACN (4:1, v/v) para la
concentracion 0.3 mM. [TBAP] = 0.1 M, CE = Pt, WE = IDMAE y v =50 mV/s

La Figura 33, muestra el estudio de la conductancia acoplada a la voltamperometria ciclica para
las peliculas de E-PEDOT:CIO4 obtenidas por la electropolimerizacion potenciostdtica a
diferentes potenciales en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v), asi como la utilizacibn como
electrodo de trabajo de IDMAE limpios, para cada depdsito. Se puede apreciar que la sefial fue

muy débil, ya que la cantidad de polimero electropolimerizado en el IDMAE no fue el suficiente,
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ya que el grosor del IDMAE requiere una mayor concentracion del polimero, lo cual no se obtuvo
debido a la baja concentracion del monémero de EDOT (0.3 mM) por tal motivo, este estudio se

realizo detalladamente con la concentraciéon 1 mM.

— E=1514V
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Figura 33. Estudio del comportamiento de la conductancia del EDOT durante la electropolimerizacién a diferentes
valores de potencial en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) con [EDOT] = 0.3 mM, CE = Pt, WE = IDMAE, RE =
Ag’/AgNO; y t=200s

La Figura 34, muestra nuevamente el estudio de la conductancia acoplada a la voltamperometria
ciclica para las peliculas de E-PEDOT:CIlO,, ahora con la concentracion de EDOT ImM. Este
estudio muestra que cuando el potencial de medio pico es usado (para la referida concentracion),
la conductancia mostrdé un valor alto, lo que confirma las excelentes propiedades de la pelicula
polimérica obtenida en los estudios previos (Figura 25 y 26). Este resultado es de suma
importancia, ya que una alta conductancia de las peliculas de E-PEDOT:CIO,, permitiria una

mayor transferencia de los huecos al anodo (ITO) en las OPVCs.
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Figura 34. Estudio del comportamiento de la conductancia del EDOT durante la electropolimerizacion a diferentes

valores de potencial en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) con [EDOT] = 1 mM, CE = Pt, WE = IDMAE, RE =
Ag’/AgNO; y t=150s

El valor de 1.083 V en la Figura 34 corresponde al inicio de la polimerizacion de la senal
voltamperométrica y asi mismo, la polimerizacion a 1.500 V fue llevada a cabo sobre la region de

sobre-oxidacion. Estas dos ultimas condiciones no son adecuadas para la generacion de peliculas

de E-PEDOT:CIO4 con una alta conductividad.

La Figura 35, muestra el comportamiento de la conductancia de una pelicula de E-PEDOT:CIO4,
la cual fue obtenida (la pelicula), mediante electropolimerizacion potenciostatica al aplicar el
potencial de medio pico (E;»=1.222 V), por un tiempo de depdsito de 100 s. El andlisis realizado
respecto al comportamiento de la conductancia de esta pelicula, fue realizada en una solucion libre
de monoémero (EDOT) y aplicando diferentes potenciales de dopado (- 1.40 V a 1.40); asi mismo,
el inserto muestra los valores del potencial donde la pelicula de E-PEDOT:CIO, fue analizada. El
comportamiento mostrado en la anterior figura, fue obtenido registrando la conductancia de la
pelicula después de aplicar un pulso de potencial durante 50 s. Como se puede apreciar, el
maximo valor en la conductancia es obtenido cuando el potencial aplicado fue alrededor de 0.7-

0.9 V, que estd en concordancia con los estudios previos, donde en ese rango de potencial, la
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pelicula mostré la maxima transparencia. Al potencial de -1.4 V, la pelicula de E-PEDOT:CIO4
estd en estado neutro, esto es, no es conductora y por otro lado cuando un pulso de potencial de
1.4 V es aplicado, la conductancia disminuye dramaticamente desde el inicio y después de 20 s, la
conductancia no es observada. En estas condiciones se produce la sobre-oxidacion y el polimero

experimenta una degradacion quimica.
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Figura 35. Estudio del comportamiento de la conductancia de una pelicula de E-PEDOT:CIO, obtenida por
electropolimerizacion potenciostatica (Ep, = 1.222 V y a un tiempo de depdsito de 100 s) en una solucion libre de
monomero (ACN, [TPAP] = 0.1M) para diferentes potenciales de dopado. CE = Pt, WE = IDMAE y RE =
Ag’/AgNOs. Inserto: Voltamperometria ciclica de una pelicula de E-PEDOT:CIO, en una solucion libre de
monomero (ACN, [TPAP] = 0.1M), el color de las fleches indica el valor del potencial donde la pelicula de E-
PEDOT:CIO, fue analizada.
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Por otro lado, la Figura 36a muestra el espectro de absorbancia de la pelicula de E-PEDOT:CIO,
obtenida mediante CA (Ep, = 1.355 V) en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) en la concentracion
del EDOT a 0.3 mM, cuando esta pelicula fue sometida a un pulso de potencial de -1.3 V por un
cierto tiempo (ver Figura 21), en una solucion libre de mondmero. En este estado reducido, y al
hacer las modificaciones respectivas de las cantidades fisicas de absorbancia y longitud de onda,
para obtener la grafica (4hv)? vs hv (Figura 36b), nos permitié aplicar la relacion de Tuac®® Ahv
= (hv-Ey)", para obtener el band gap Optico E,, donde n tiene el valor de /> para las transiciones
n—m, hes la constante de Planck (6.626 x 107" J.s), 4 es el valor de la absorbencia, v es la
frecuencia asociada a la longitud de onda (1), y donde v = (/A , C es la velocidad de
propagacién de la onda electromagnética en el vacio (3.0 x 10® m/s). Los valores para hv,
estan graficados en eV (1 eV = 1.602 x 10"° J) y asi, cuando se realizo la regresién lineal de
la gréfica (4hv)?% vs hv, en la parte inicial de la pendiente de subida (Figura 36b), tenemos que el
valor de la absorbancia igual a cero (A= 0), nos da un valor de £, = 1.65 eV concordancia al valor
reportado en la literatura (1.60 eV a 1.70 eV) para las peliculas de PEDOT en su estado neutro (o
reducido).>* Un estudio similar para la concentracién del monémero de EDOT a 1 mM, se puede
ver en el anexo (Figura A4) , no se hace mas discusion sobre esta concentracion ya que las

mejores peliculas se obtuvieron con 0.3 mM..
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Figura 36. a) Espectro UV-Vis de la pelicula de E-PEDOT:CIO, para el estado de oxidacion en -1.3 V. Esta pelicula
fue obtenida mediante CA en la mezcla organica tolueno/ACN (4:1, v/v) y al potencial de medio pico E,=1.355V,
durante 200 s. [EDOT] = 0.3 mM, [TBAP] = 0.1 M. b) Extrapolacion de A= 0en la gréfica (4hv)? vs hv, para la
pelicula de E-PEDOT:CIO, anterior

5.7 Aplicaciones de las peliculas de E-PEDOT:CIO4 en la construccion de celdas fotovoltaicas

organicas (OPVs)

Para comprobar la hipdtesis formulada en este trabajo de investigacion doctoral, las OPVCs
fueron fabricadas bajo la arquitectura ITO/PEDOT:PSS o E-PEDOT /P3HT:PCBM/Field’s-Metal.
La capa buffer anddica de PEDOT fue preparada por dos diferentes técnicas, mediante sping
coating (capa por centrifugado) o mediante la técnica de electropolimerizacion potenciostatica.
Las curvas J-V (Figura 37), muestran que las OPVCs donde el PEDOT fue obtenido por le técnica
de electropolimerizacion potenciostatica, tienen mejores valores de of Voc y Js, Que sus

correspondientes obtenidas con el PEDOT:PSS.
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Figura 37. Curvas J-V para tres OPVs fabricadas bajo la arquitectura ITO/PEDOT:PSS o E-
PEDOT/P3HT:PCBM/Field’s-Metal. Las peliculas de PEDOT fueron elaboradas por dos técnicas diferentes, esto
es, por spin coating o electropolimerizacion potenciostatica ([EDOT] =0.3 mM y el tiempo de depdsito es indicado
en la etiqueta de la linea)

Tabla 2. Comparacion de los parametros de V., Js., FF'y n para OPVCs bajo la arquitectura ITO/PEDOT:PSS o E-
PEDOT/P3HT:PCBM(1:2, w/w)/Field’s metal.

Capa buffer anddica Voc Jse FF n(%)
preparada con: (mV) (mA cm™3?)
PEDOT:PSS 193 0.855 0.29 0.05
E-PEDOT _220s 245 0.926 0.29 0.07
E-PEDOT_230s 272 1.296 0.33 0.12
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La tabla 2, muestra la comparacion entre los parametros caracteristicos de Vo, Js, FF' y 1 para las
OPVs preparadas con las dos diferentes capas beffer anddicas. Como se puede ver, las celdas
donde el PEDOT fue obtenido a través de la técnica de electropolimerizacion potenciostatica,
mostraron los mejores valores, especialmente para la OPV identificada como E-PEDOT 230 s,
donde los incrementos de Js, Voo y FF son claramente observados, ya que los aumentos de Jy y
Voe son del 50% y 14% respectivamente, lo que lleva a que la eficiencia tenga un incremento del
140% respecto a la celda donde la capa buffer fue elaborada con PEDOT:PSS. EIl tultimo
resultado por el método electroquimico es consistente con el espesor Optimo (~ 40 nm) para la
capa buffer, tal como se puede ver en la Figura 27-b, para un tiempo de depdsito de 230 s. Al

comparar el incremento porcentual de la eficiencia de fotocorriente
((UE‘PEDOT:PSS a 77PEDOT:PSS/,?PEDOT:PSS) X 100) obtenido por Vlamidis y col.”' (23 %) con el

obtenido en nuestra investigacion doctoral (140 %), el deposito electroquimico resultd correcto y
adecuado. Asi mismo, la comparacion directa de la eficiencia de fotoconversion eléctrica no es
adecuada, ya que ambas celdas no fueron elaboradas bajo la misma arquitectura, ya que ellos
utilizaron como catodo el uso de aluminio evaporado, mientras que nosotros utilizamos la

aleacion eutéctica de Field’s metal.

5.8 Estudios electroquimicos preliminares de otro derivado del 3,4-dialcoxitiofeno, el poli[o-
xilendioxitiofeno] o PXDOT

Finalmente, se tuvo la oportunidad de realizar algunos estudios electroquimicos preliminares de
otro polimero derivado del 3,4-dialcoxitiofeno, este fue el poli[o-xilendioxitiofeno] o PXDOT
(Figura 6). Estos resultados preliminares vislumbran que este polimero (PXDOT), tiene muchas
posibilidades de ser una alternativa interesante al PEDOT, para la modificacién del &nodo en las
OPVCs. Los resultados preliminares obtenidos estan reportados en el anexo de este trabajo de

investigacion doctoral (Figuras A5, A6y A7).

A continuacién, se resume las conclusiones y perspectivas a futuro de este trabajo de

investigacion doctoral.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS
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6.1 Politiofenos dopados con cromdforo y mezclados con la molécula M1

El rendimiento fotovoltaico de las OPVCs basados en los polimeros derivados del politiofeno
dopados con un croméforo y, mezclados con el fullereno PCBM junto con la molécula M1,
exhibieron un méximo en la eficiencia de fotoconversién eléctrica (n ) de 0.41% respecto a las
OPVCs que no contenian a la molécula M1 en la capa activa, demostrando en forma general que
efectivamente la utilizacion de la molécula M1, permitié un mejor desempefio en la OPVCs.

6.2 Capa buffer de E-PEDOT:CIO4 aplicado a OPVCs

Respecto a los estudios electroquimicos, espectroscopicos, morfolégicos y de conductancia de las
peliculas de PEDOT, obtenidas mediante la técnica de electropolimerizacion potenciostatica en
diferentes medios organicos anhidros, mostraron que en la mezcla orgénica tolueno/ACN (4:1,
v/v) la cinética de electropolimerizacion del monomero de EDOT fue la mas lenta, lo que permitio
controlar adecuadamente el crecimiento de la capa polimérica. Asi mismo, se encontré que los
parametros experimentales tales como la concentracion del monomero de EDOT, el potencial de
electropolimerizacion, y el estado de dopado de la pelicula polimérica son criticos en el control
del espesor, la morfologia y las propiedades electrénicas de la capa buffer, esto es, el PEDOT.
Con todos estos parametros controlados y con sus valores éptimos (espesor ~ 40 nm, morfologia
con altura maxima de los picos ~ 140 nm y conductancia ~ 60 mS), se pudo fabricar OPVCs bajo
la arquitectura de heterounion de bulto (BHJ) E-PEDOT/P3HT:PCBM/Field’s metal, obteniendo

los mejores valores de Vo, Jsc, FF y 5, mediante la técnica electroquimica.

6.3 Perspectivas

El procedimiento empleado en este estudio para obtener la capa buffer E-PEDOT, permitio ahorro
de un 70 % en el empleo del monémero de EDOT, lo cual permitiria bajar los costos al elaborar
las OPVCs.

Pruebas preliminares llevadas a cabo en la electropolimerizacion del o-xilendioxitiofeno (E-
PXDOQOT), junto con algunos estudios electroquimicos de la pelicula obtenida, arrojan resultados
prometedores para que sea una alternativa viable del E-PEDOT como capa buffer en la
elaboracion de OPVCs.
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technology within the field of photonics and organic electron-
ics such as their uses in laser oscillation, stimulated resonance
Raman scattering, thin film transistors, light emitting diodes, elec-
trochromic windows, sensors and photovoltaic devices [1-4]. For
these reasons, the design and synthesis of polythiophenes has been
an increasingly important research subject [1,2,5,6], The introduc-
tion of alkyl groups longer than butyl to the 3-position of the
thiophene unit yields moderate to high molecular weight materi-
als soluble in common organic solvents. The length of the alkyl side
group affects melting point, solubility and conductivity. Moreover,
the presence of various substituents in 3- and{or 4-positions of the
thiophene ring results in new materials, which combine the poly-
conjugated backbone with the substituent physical and mechanical
properties [1,2].

On the other hand, traditional photovoltaic devices based on
inarganic semiconductors, mainly the use of silicon, requires very
specialized fabrication conditions with a cost that restricts a wide
implementation. In the last 15 years, there has been a notable inter-
est of the scientific community to develop organic photovoltaic
(0OPV) devices as an alternative technology of renewable energies
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7.2 Caracterizacion de peliculas E-PEDOT:CIO4 a una concentracion 1 mM y comportamiento
electroquimico del E-PXDOT
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Figura Al. Voltamograma ciclico para diferentes velocidades de barrido (v) desde 0.005 a 1.000 V/s para una
pelicula de E-PEDOT:CIO, crecida en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) por CA durante 100 s sobre ITO, con
[EDOT] =1 mM, CE = Pty WE = ITO. Este analisis fue llevado a cabo en una solucién libre de monémero
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Figura A2. Gréfica del comportamiento del pico de corriente anodica (ip.) y del pico de corriente catodica (ipc) Vs
velocidad de barrido (v) desde 0.005 a 1.000 V/s para una pelicula de E-PEDOT:CIO, crecida durante 100 s por CA,

en la mezcla tolueno/ACN (4:1, v/v) con [EDOT] = 1 mM, CE = Pty WE = ITO. Este analisis fue llevado a cabo en
una solucion libre del mondmero
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Figura A3. Barrido de 30 ciclos consecutivos realizados a la pelicula de E-PEDOT:CIQy, la cual fue crecida durante
100 s, mediante CA (Ep, = 1.222 V) en la mezcla tolueno/ACN (4:1, viv, con [EDOT] =1 mM, CE = Pt, y WE =

ITO. Este analisis fue llevado a cabo en una solucién libre del monémero de EDOT. El inserto es el anélisis de Q./Q,
para la pelicula en los ciclos 1, 2, 3, 10, 20 y 30
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Figura A4. a) Espectro UV-Vis de la pelicula de E-PEDOT:CIO, para el estado de oxidacion en -1.4 V. Esta pelicula
fue obtenida mediante CA en la mezcla organica tolueno/ACN (4:1, v/v) y al potencial de medio pico Ey,=1.222 V,
durante 100 s. [EDOT] = 1 mM, [TBAP] = 0.1 M. b) Extrapolacion de A = 0 en la gréfica (A/w)? vs hv, para la
pelicula de E-PEDOT:CIO, anterior
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Figura A5. Voltamperometria ciclica (CV) del XDOT en el medio organico acetonitrilo (ACN) anhidro, para la
concentracion 0.02 mM, con [TBAPFg] = 0.1 M, CE = Pt, WE =Pt y v=50mV/s
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Figura A6. Electropolimerizacion del XDOT (E-PXDOT) por voltamperometria ciclica (CV) para 25 ciclos, en el

medio organico ACN anhidro, para la concentracién 0.02 mM, con [TBAPF¢] =0.1 M, CE=Pt, WE=Pt y v=50
mV/s
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Figura A7. Barrido de 50 ciclos consecutivos realizados a la pelicula de E-PXDOT en un medio libre del monémero.

La pelicula fue crecida anteriormente mediante CV por 25 en el medio organico ACN anhidro, para la concentracion
0.02 mM, con [TBAPF¢] = 0.1 M, CE = Pt, WE =Pt y v =50 mV/s
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