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RESUMEN

Se realizaron electrodepositos de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) sobre electrodos transparentes de 6xido
de indio (I11) dopado con dxido de estafio (IV) (ITO) mediante tres técnicas electroquimicas: cronoamperometria,
cronopotenciometria, y voltametria ciclica a partir de una disolucion de EDOT en concentracion 5 mM teniendo
como electrolito de soporte las sales de perclorato, tetrafluoroborato y hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en
concentracion 0.1 M y como disolvente acetonitrilo anhidro. Se obtuvo una ecuacion que relaciona la absorbancia (a
A =700 nm) con el espesor de las peliculas de PEDOT electrodepositado (ePEDOT), obtenido directamente con la
técnica de AFM en modo oscilante. Ademas, se estudié la morfologia con la ayuda de SEM, observandose que la
topologia que presentan los electrodepdsitos es de tipo “fibrillas”. Estas rugosidades aumentan de altura al
incrementar el espesor del electrodeposito polimérico. Se caracterizaron electroquimicamente los distintos depdsitos
de ePEDOT mostrando excelentes propiedades. También se determinaron los coeficientes de difusién de huecos
mediante el modelo de Cottrell y coeficientes de difusion de contraiones con el modelo de relajacion conformacional
electroquimicamente estimulada (ESCR). Estos fueron directamente proporcionales al espesor de las peliculas. Los
electrodepdsitos fueron incorporados, como anodos, a dispositivos fotovoltaicos de heterounién en el bulto (BHJ-
OPVd), con una arquitectura ITO/ePEDOT/MEH:PPV-PCBM/Metal de Wood. Se obtuvo eficiencias menores en las
BHJ-OPV(ds elaboradas con peliculas de ePEDOT comparadas con las de celdas con PEDOT:PSS depositado por
recubrimiento por centrifugado, debido principalmente a la morfologia heterogénea de los depésitos de ePEDOT lo

gue provoca rugosidades altas en ciertas zonas que pueden generar micro cortos circuitos en la celda.

La eficiencia de conversién energética para una BHJ-OPVd con ePEDOT, se mejoré al electropolimerizar
EDOT en concentraciéon de 0.5 mM (10 veces mas baja que la utilizada inicialmente) y a un potencial de 1.15 V vs
Ag°/AgNO; durante 130 s. De esta manera, se obtuvieron depdsitos de ePEDOT con buenas caracteristicas
electroquimicas. Los depositos asi generados se emplearon en la elaboracion de BHJ-OPVds llegando a obtener una
eficiencia mayor para la celda con depdsito de ePEDOT (0.13 %) comparado con el depdsito de PEDOT:PSS
(0.10 %), debido posiblemente a la morfologia parecida que éstos presentan y a las mejores propiedades conductoras
del ePEDOT.

Finalmente, se realiz6 un tratamiento electroquimico oxidativo a electrodos de ITO con el objetivo de producir
grupos hidroxilos superficiales enlazados al bulto del depdsito de ITO. La superficie se caracterizd6 con un
espectrometro fotoelectronico de rayos X (XPS). Asi, se cuantificO un incremento de mas del 25 % en la
concentracion de hidroxilos enlazados a la superficie después del tratamiento de oxidacion electroquimica,
comparable a la produccion de los mismos con plasma de aire, técnica predilecta para tratar oxidativamente
electrodos de ITO. Este dltimo estudio fue realizado con miras a modificar el electrodo desnudo formando una
monocapa con moléculas afines sobre la superficie del ITO y depositar ePEDOT de caracteristicas dptimas para su

uso como anodo en BHJ-OPVds de manera mas eficiente, pero esto va mas alla de los objetivos del presente trabajo.

Palabras claves: PEDOT, ITO, cronopotenciometria, cronoamperometria, voltametria ciclica,
espectrofotometria UV-vis, caracterizacion morfoldgica, XPS, capa extractora de huecos, celdas organicas solares de

heterounion en el bulto, coeficientes de difusion de huecos y contraiones, caracterizacion electroquimica.
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ABSTRACT

Electrodeposition of poly-(3,4-ethylenedixoythiophene) (PEDOT) on indium tin oxide transparent electrodes
(ITO) was carried out by three different electrochemical techniques: chronoamperometry, chronopotentiometry and
cyclic voltammetry. The electropolymerization was made from a solution of 5 mM EDOT in acetonitrile.
Tetrabutylammonium perchlorate, tetrafluoroborate or hexafluorophosphate were used as supporting electrolytes. The
UV-vis spectra and absorbance at 700 nm wavelength of electrodeposits PEDOT (ePEDOT) were determined in order
to correlate them with the experimental thickness obtained by tapping AFM. Moreover, the morphology was observed
by scanning electronic microscopy (SEM) showing a porous surface with elongated particles like fibrils. Roughness
high increased when thicker electrodeposits were produced. The electrochemical characterization showed excellent
characteristics for ePEDOT. Also, both diffusion coefficients of holes and counterions were determined by Cottrell
and electrochemically stimulated conformational relaxation (ESCR) models, respectively. The diffusion coefficients
had a directly dependence with the electrodeposits thickness. Bulk heterojunction organic photovoltaic devices (BHJ-
OPVd) were fabricated with the structure, ITO/ePEDOT/MEH:PPV-PCBM/Wood’s metal. Photovoltaic devices with
ePEDOT showed lower efficiencies compared to OPVds with PEDOT:PSS deposited by spin coating, mainly because

the heterogeneous roughness for PEDOT electrodeposited. For this reason, micro shorts were produced in the cells.

Improved efficiencies for devices with ePEDOT electrodeposited were achieved with electropolymerization
using a 0.5 mM EDOT/ 0.1 M TBAP in acetonitrile solution. This EDOT concentration was ten times lower than
concentration used at the first part. A static potential of 1.15 V vs Ag°/AgNO; was applied for 130 s. These new
ePEDOT deposits showed excellent electrochemical properties too. The photovoltaic devices with ePEDOT showed
better efficiencies (0.13 %) compared to PEDOT:PSS (0.10 %) devices, due to both kind of devices presented almost
same morphology and the better conductive properties of PEDOT electrodeposited.

Finally, an electrochemical oxidation treatment was applied on ITO electrodes in order to produce bonding
surface hydroxyl groups “InOOH”. Surface characterization was made by X-rays photoemission spectroscopy (XPS).
In this way, relative hydroxyl concentration was increased from 20 % for clean ITO electrodes through 26 % for
treated ITO electrodes. This relative concentration hydroxyl results is comparable with the results achieved with
plasma air treatment. This part of the work was made thinking in the ITO electrode modification with small
molecules in order to form a monolayer on 1TO surface. The monolayer may improve the characteristics of ePEDOT

deposits on modified ITO. However, this was beyond the scope of the present study.
Keywords: PEDOT, ITO, chronopotentiometry, chronoamperometry, cyclic voltammetry, UV-vis

spectroscopy, morphological characterization, XPS, hole extraction layer, bulk heterojunction organic photovoltaic

device, hole and counterion diffusion coefficient, electrochemical characterization.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES
1.1. POLIMEROS INTRINSECAMENTE CONDUCTORES

El descubrimiento de los conductores organicos poliméricos en 1977, hecho por Shirakawa,
MacDiarmid y Heeger [1], marco el inicio de una era de crecimiento dramatico en un campo que
hizo ganar a sus pioneros el Premio Nobel en Quimica en el 2000. EI nimero de publicaciones y
patentes obtenidos en este campo, denominado por Heeger la “cuarta generacion de polimeros” ha
crecido constantemente en los Gltimos 30 afios. Los polimeros intrinsecamente conductores (ICPs
por sus siglas en inglés) han pasado de ser una curiosidad de laboratorio a ser una industria

madura de productos con aplicaciones comerciales reales.

Los primeros ejemplos de ICPs, basados en poliacetilenos (PAc) dopados oxidativamente,
afrontaron varios obstaculos que evitaron su comercializacion industrial. EI material se degrada
facilmente en el aire y no se conoce la existencia de buenos métodos para facilitar la
procesabilidad de los PAc. Estos inconvenientes llevaron a la investigacion de estructuras
poliméricas alternas en la busqueda de estabilidad, procesabilidad y alta conductividad en ICPs. A
lo largo de los afios, varios tipos de polimeros prometedores han emergido como potenciales Utiles
alternativas a los PAc (Fig. 1) para aplicaciones comerciales, incluyendo los polipirroles,

polianilinas y politiofenos [2].

Los politiofenos constituyen una familia de materiales m-conjugados, cuyas propiedades
fisicas y quimicas estan estrechamente relacionadas con la estructura de los compuestos de los
que se obtienen. Estos pueden sintetizarse por polimerizacion quimica o electroquimica de sus
monomeros, que son tiofenos sustituidos convenientemente. La quimica de los tiofenos esta bien
establecida y ha sido desarrollada por mucho tiempo, por lo que se han sintetizado y caracterizado
varias estructuras moleculares [3], [4], [5]. Ademas, existen diversas metodologias para modificar
a los tiofenos debido a que son bloques de construccion ideales en reacciones de acoplamiento
catalizadas por metales. El éxito de estos materiales se debe a sus excelentes propiedades
quimicas y fisicas asi como su excelente estabilidad al medio ambiente. Un uso reciente de este

tipo de polimeros, es la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVds por sus siglas



en inglés), ya que este tipo de materiales tienen un sistema deslocalizado de electrones . que

pueden transportar portadores de carga [6].

WW

trans-poliacetileno

2] J fo-
s H

Politiofeno Polipirrol Polianilina
< > n /|;/®/\/:|n/
Poli-(p-fenileno) Poli-(p-fenilenvinileno)

Fig. 1. Esquema de la estructura quimica de diversos polimeros conductores

1.2. POLI-3,4-ETILENDIOXITIOFENO

Uno de los politiofenos mas utilizado en el campo de los dispositivos electronicos
organicos, lo constituye el poli-3,4-etilendioxitiofeno, PEDOT (Fig. 2b), que durante las pasadas
dos décadas ha sido intensamente estudiado debido a su alta conductividad y excelente estabilidad
[7]. Ademas, en su estado dopado tiene muy buena transparencia en la region UV-vis, por lo que
el PEDOT ha encontrado muchas aplicaciones en el campo de sensores, recubrimientos
antiestaticos, diodos organicos emisores de luz (OLEDSs), ventanas electrocromicas, y se le ha

adoptado como el material extractor de huecos predilecto en OPVds, en forma de PEDOT:PSS

[8].
c)

SO,H

Fig. 2. Esquema de la estructura quimica a) EDOT, b) PEDOT:CIO,, ¢) PSS
2



Una descripcion detallada de la sintesis para el acido 3,4-etilendioxitiofeno-2,5-
dicarboxilico fue hecha por Gogte et al. en 1967 [9]. La descarboxilacion de intermediarios
dialquilados en los hidroxilos llevd al EDOT al sustituirse con una cadena etilénica (Fig. 3).
Desde su introduccion dentro de la quimica de los ICPs, su produccion industrial ha sido basada
en la ruta de Gogte con cambios menores utilizando descarboxilacion con catalizadores de cobre

en el dltimo paso [10].

R B Et00C—COOE
Hooc” s NcooH -EOHo Fooc” ™S5 NCOORt ——— 5
H2504 NaOMe
VG
HO  OH o
\ / o g \CI 1) NaOH
! ) 2) HCI
EtOOC—'-\S _}—COOEt cho; Etooc—'gS ) —CoOEt
/\
0O 0 o/—\o
\ \/ Cu-Cat. \, ‘/
Hooc—{ »—COOH ~— > LY
S S

Fig. 3. Sintesis de EDOT partiendo del oxalato de dietilo y del tiodigliocolato de dietilo

El PEDOT fue por primera vez sintetizado por cientificos de los Laboratorios de BAYER
AG a los finales de los 1980 [11]. La polimerizacion quimica del EDOT fue llevada a cabo por
Jonas et al., y el nombre comercial Baytron fue dado al PEDOT. Las capas de PEDOT muestran
excepcional estabilidad y transparencia en su estado oxidado asi como alta conductividad sobre
los 300 S/cm?. En 1991, el problema de la insolubilidad en agua fue superado mediante la
polimerizacion del EDOT en presencia de acido poli-4-estirensulfénico, PSS [7] (Fig. 2c). La
polimerizacion fue hecha en una suspension acuosa dando una dispersion de PEDOT:PSS soluble
en agua. Esto estimuld de gran manera la investigacion cientifica, y una amplia variedad de

aplicaciones del PEDOT en el campo de los dispositivos electrénicos se abrid paso [12].

Para crear peliculas de PEDOT de interés para dispositivos practicos, al menos cuatro
diferentes métodos han sido empleados. El primero es usar un oxidante tal como cloruro de hierro
para polimerizar el monémero y un polielectrolito tal como el PSS para mantener las moléculas de
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PEDOT en suspension. Estas dispersiones de PEDOT:PSS pueden ser facilmente depositadas por
centrifugacion creando peliculas delgadas con propiedades eléctricas razonables. La
conductividad de estas peliculas es modesta (e.g., 10 S/cm), presumiblemente porque el PSS
forma una capa alrededor del PEDOT que previene el buen contacto entre las cadenas después de
que las peliculas son formadas [13]. El segundo método es usar deposicion electroquimica
provocando que el polimero sea formado sobre el anodo. La electropolimerizacion de PEDOT fue
llevada a cabo en primer lugar por Dietrich y Heinze en 1994 [14], y en los Ultimos afios ha
surgido el interés como un método alternativo a la deposicion de peliculas por recubrimiento (e.g.
inmersion, centrifugado, etcétera). La deposicion electroquimica puede ser llevada a cabo
facilmente sobre electrodos y proveer peliculas con mejores propiedades eléctricas que la
polimerizacion quimica [15]. Debido a que se requiere transporte de carga para formar las
peliculas, este método asegura que el PEDOT esta eléctricamente conectado al sustrato conductor.
Los dos ultimos métodos involucran la polimerizacion oxidativa sobre superficies sélidas. La
polimerizacion en fase vapor involucra la polimerizacion de EDOT sobre una superficie que ha
sido previamente cubierta con una capa de oxidante. La Ultima técnica es igualmente oxidativa y
requiere de equipos de alto vacio muy especializados y costosos, ademéas de ser dificilmente

escalable.
1.3. ELECTROPOLIMERIZACION DE PEDOT

Empleando la polimerizacion por via electroquimica, o electropolimerizacion, el PEDOT
puede ser facilmente depositado sobre superficies conductoras (e.g. Pt, carbén vitreo, ITO,
etcétera) usando distintas técnicas electroquimicas. Las peliculas pueden ser generadas bajo
corriente constante (cronopotenciometria, método galvanostatico), bajo potencial constante
(cronoamperometria, método potenciostatico) o también mediante barridos ciclicos de potencial
(voltametria ciclica, método potenciodindmico). Tanto el agua como el acetonitrilo e inclusive
ciertos liquidos ionicos organicos han demostrado ser utiles como disolventes para la deposicion
electroquimica de PEDOT [16]. Al alcanzar un valor de potencial de oxidacion donde el
mondmero genera radicales catiébn que reaccionan para producir dimeros y estos a su vez
tetrameros que polimerizan (Fig. 4) se tendra la formacion de un deposito del polimero conductor
[17].
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Fig. 4. Mecanismo de electropolimerizacion del EDOT

Las reacciones de electropolimerizacion se realizan usualmente en una celda de tres
electrodos conectados a un potenciostato/galvanostato (Fig. 5). Este arreglo consiste en un
recipiente cerrado que permite la desoxigenacion del sistema, el ingreso de los reactantes y
suficiente espacio para un electrodo de trabajo (WE por sus siglas en inglés) donde ocurre la
reaccién de interés, un contraelectrodo (CE por sus siglas en inglés) a través del cual circula la
corriente y un electrodo de referencia (RE por sus siglas en inglés) respecto al cual se mide el
potencial aplicado al electrodo de trabajo. La disolucion introducida en la celda de tres electrodos
incluye un disolvente apropiado para el monomero de interés y el electrolito soporte. Este dltimo

garantiza la conductividad del medio.

Potenciostato
Galvanostato
)
EleCtI:OdO Contraelectrodo
de trabajo (WE) (CE)
E; vs. ref
? WE

fv\
\Jiilectrodo de —> RE

) CE p 1
referencia (RE) T CE (Placa de Pt) { /, 3

Fig. 5. Esquema de una celda de tres electrodos (izq) e imagen de la celda utilizada en este estudio para la
electrodeposicion de PEDOT sobre ITO (der)
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Los requerimientos experimentales no son extremos, pudiéndose trabajar a temperaturas y
presiones ambientales. La condicion mas restrictiva es la necesidad de una atmosfera inerte, que
se logra con burbujeo suave y directo de nitrdgeno o argdn puros (previamente saturados con el
disolvente utilizado para evitar cambios en la concentracion) a la disolucion, por varios minutos,

para desplazar al oxigeno disuelto.

La ventaja de la electropolimerizacion es el facil control de las propiedades del depdsito
como: a) el espesor (factor clave para su uso en OPVds, discutido mas adelante) [18], b) la
morfologia (que tiene un gran impacto en el area de contacto con la capa activa de OPVds) y, ¢) la
conductividad (manipulando el estado de dopaje), controlando las distintas variables inherentes al
depdsito electroquimico. Entre éstas se puede mencionar el potencial o corriente aplicado, el
tiempo de pulso, el nimero de ciclos, la velocidad de barrido, la concentracién del monoémero, los
electrolitos de soporte y los disolventes utilizados, la temperatura, etcétera. Finalmente, otra
ventaja de la electropolimerizacion sobre la polimerizacion clasica de monémeros, es que la gran
preocupacion de solubilizar el polimero se elimina, ya que Unicamente es necesario disolver el

monomero (e.g., EDOT) que al polimerizar se deposita directamente en el electrodo.

1.4. CARGADO Y DESCARGADO DE POLIMEROS CONDUCTORES.

El proceso de cargado, también llamado dopaje u oxidacién, puede ser considerado como
una reaccion redox reversible en el estado solido que esta descrita de una forma muy simplificada

de la siguiente manera:

oxidacion
[PO limero] (sélido) + Tl{ [A_] [SO lvente] m }soluci 6n reduccion

{[Polimero]"*[A], [Solventel,, }ssiiaco + ne~ (1)

donde [A] es el anion dopante proveniente del electrolito de soporte utilizado para mantener la
conductividad de la solucion. A la izquierda del equilibrio se tiene el polimero en estado neutro y

a la derecha el polimero oxidado o cargado.

La descripcion del cargado de polimeros conductores puede ser explicado por el modelo de
polarones y bipolarones introducido en el campo de ICPs por Brédas en los 1980s [19]. En
términos quimicos, los bipolarones son equivalentes a estados dicatidnicos de un sistema después
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de la oxidacion o reduccion desde su estado neutro. La transicion desde un estado neutro a un
estado bipolarénico se lleva a cabo pasando a través de la formacion de polarones, monocationes
radicales. Esto corresponde a transiciones redox sucesivas observadas en sistemas redox de dos
etapas. Las energias involucradas en el proceso de ionizacion de una molécula se muestran
esquematicamente en la Fig. 6a. El proceso de ionizacidn requiere de una energia vertical tipo
Franck-Condon, Ejp.,. Si una relajacion geomeétrica tiene lugar en el estado ionizado, se liberard
una cantidad de energia de relajacion, Ey. Conceptualmente, ir del estado basal al estado ionizado
puede también ser descrito de la siguiente manera. Primero, la geometria de la molécula es
distorsionada en el estado basal de tal forma que la molécula adopte una geometria en equilibrio
del estado ionizado. Este cambio requiere de un valor de energia de distorsion, Egs. Si se
considera los niveles de energia de la molécula de un electron, esta distorsion conlleva a un
desplazamiento hacia arriba del HOMO y un desplazamiento hacia abajo del LUMO como se
observa en la Fig. 6b (polarén). Por lo que si se procede a la ionizacion de la molécula
distorsionada, esta requerird una energia Ejp.q menor a Ejp.y. La relajacion estructural causa una
distorsion local de los segmentos de la cadena afectados en la vecindad de la carga por lo que la
estructura generalmente tipo benzoide, se transforma a una estructura tipo quinoide en la cual los

enlaces simples entre las unidades monoméricas se acortan y asumen un caracter de doble enlace.

Al remover un segundo electron del segmento polimérico no resulta en la formacion de dos
polarones sino en la formacion de un bipolarén, que es energéticamente mas favorecido que el
polaron. Un bipolaron es termodindmicamente mas estable que dos polarones, a pesar de la
repulsion Couldémbica, ya que la Egis para la formacion de un bipolardn es casi igual a la Egjs
necesaria para la formacion de dos polarones y, por otro lado, la disminucién de la energia de
ionizacion es mucho mas importante en el caso bipolaronico que para los dos polarones. En
términos de energias redox, esto significa que el potencial redox E,° necesario para la formacion
del bipolarén debe ser menor que el potencial redox E;° necesario para la formacion del polardn
(Fig. 6¢). Ademés, como la relajacion estructural alrededor de dos cargas es méas fuerte que
alrededor de una sola carga, los estados electronicos para un bipolaron aparecen mas alla que los
estados formados para un polarén dentro del band gap (ver Fig. 6b - bipolaron). Debe
mencionarse que un estado totalmente bipolarénico creado en un polimero real con
aproximadamente 60 unidades, se asume que debe comprender hasta 16 bipolarones
energéticamente equivalentes, que corresponde a un nivel de cargado de 0.26 [20]. La evidencia

experimental de la validez del modelo bipolaronico esta basado principalmente en los hallazgos
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opticos. Durante el cargado, estados polarénicos y bipolaronicos son creados en la region del band

gap, lo que conducen a las transiciones Opticas caracteristicas. Los calculos tedricos sugieren tres

bandas de absorcion para los estados polarénicos y dos para los estados bipolaronicos (ver Fig.

6b). Estas transiciones han sido experimentalmente observadas en numerosos espectros de

absorcién de ICPs [21].
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Fig. 6. a) Esquema de las energias involucradas en un
proceso de ionizacion molecular. Ep., es la energia de
ionizacién vertical, E,, la energia de relajacion en el
estado ionizado, Eg, la energia de distorsion en el
estado basal necesaria para que la molécula adopte la
geometria de equilibrio del estado ionizado, y Ep4, la
energia de ionizacion de la molécula distorsionada, b)
Esquema de bandas en el dopaje de ICPs y
transiciones Opticas para los estados polarénicos y
bipolaronicos, ¢) Formacién del estado polardnico y

bipolarénico de ICPs heterociclicos de cinco
miembros, durante el cargado de la cadena
polimérica.

1.5. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE ELECTRODEPOSITOS DE ICPs.

1.5.1. Caracterizacion de la estabilidad, reversibilidad y adherencia de peliculas de ICPs.

La caracterizacion electroquimica de ICPs puede proporcionar informacion importante

sobre las propiedades de nuestros depdsitos de peliculas delgadas, como son: la ventana de



electroactividad del medio (VE) y ventana de trabajo del monémero (VT), reversibilidad y
estabilidad del polimero (cargado y descargado), actividad redox de la pelicula, adherencia y
contacto eléctrico, coeficiente de difusion de portadores de carga (sean electrones o huecos),

conductancia in situ, cinética y mecanismo de electropolimerizacion, entre otros [22].

La ventana de electroactividad indica tanto la barrera anddica como catodica para el medio
estudiado, mientras que la ventana de trabajo del mondémero muestra, por ejemplo, las regiones de
potencial donde el monomero se oxida y polimeriza, el polimero formado se carga positiva 0
negativamente y el polimero se descarga. Ademas, es posible observar los limites de potencial que
se puede alcanzar sin producir excesiva degradacién del electropolimero conseguido
(sobreoxidacion del polimero).

El estudio del cargado/descargado del deposito da una pauta sobre la reversibilidad del
polimero. Como se observa en la Fig. 7, en un voltamperograma clasico dentro de un intervalo de
potencial donde no se presente sobreoxidacion del polimero, se puede obtener tanto la carga de
oxidacion o dopaje del polimero (Q,) como la carga de reduccion o desdopaje del polimero (Qc),
cuya relacion serd cercana a 1 para polimeros reversibles. Ademas, si se realizan
voltamperogramas ciclicos recurrentes (e.g. 30, 50, 100 ciclos) y se analizan las pérdidas de carga
se conocera acerca de la estabilidad redox del polimero estudiado [23].
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Fig. 7. Voltamperograma de un polimero conductor
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Al obtener voltamperogramas del deposito polimérico medidos a diversas velocidades de
barrido de potencial, se puede obtener informacién acerca de la adherencia y contacto eléctrico
de la pelicula sobre el electrodo. La altura del pico de corriente anodica (ipa) y de corriente
catodica (ipc) seré directamente proporcional a la velocidad de barrido (v) dentro de un intervalo
de velocidades de barrido. La relacion lineal de i, vs v es caracteristica de una pelicula de
polimero electroactiva depositada en la superficie del electrodo, es decir, la interaccion es debida
al proceso redox que sucede en la interfase electrodo/polimero y no en la interfase
polimero/disolucién. Por lo tanto, la especie electroactiva esta efectivamente adherida sobre la
superficie del electrodo por lo que la corriente no estd controlada por la difusién desde el seno de
la disolucion [22].

1.5.2. Transporte de carga dentro de peliculas de ICPs.

Como ya se menciond anteriormente, el dopaje de polimeros conductores crea niveles de
energia accesibles dentro del band gap entre los niveles HOMO y LUMO, manteniendo las
bandas de conduccién y valencia completamente vacia y llena, respectivamente. La
microestructura de las peliculas de ICPs sugiere que los portadores de carga no se mueven en un
camino continuo de portadores como es el caso de semiconductores inorganicos cristalinos, mas
bien un mecanismo muy aceptado es el de conductividad por saltos de electrones y huecos [24]
(Fig. 8), que puede ser visualizado como una serie de procesos redox que tienen lugar dentro de la

pelicula polimérica.

Dcr

Fig. 8. Esquema del transporte de cargas electronicas en PEDOT oxidado.
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Otra consideracion es el hecho de que los iones y electrones son introducidos o expulsados
de la pelicula polimérica durante el proceso redox para mantener la electroneutralidad. Debido a
esta condicion, cada carga positiva inyectada en la pelicula de polimero durante la polimerizacion
oxidativa es contra balanceada por la incorporacion de un anion que contribuye a la conductividad
del ICP (Fig. 9). Por lo tanto, un més alto nivel de dopado implica el incremento de la

concentracion de contraiones en la pelicula.

Fig. 9. Esquema del transporte de cargas i6nicas en PEDOT oxidado.

Para describir en términos cuantitativos la transferencia de huecos dentro de un ICP se debe
determinar el coeficiente de difusién electronico (e.g. huecos, electrones), Dcr (cm?/s). Para
obtener su valor se puede utilizar técnicas de pulsos de potencial, es decir, cronoamperometrias o
cronocoulombimetrias. Se debe considerar una pelicula de polimero conductor de espesor
uniforme (L) depositado sobre una superficie la cual es sometida a un cambio pequefio de
potencial (asegurando asi Gnicamente un pequefio cambio en el estado de oxidacién del polimero
y minimizando los posibles cambios estructurales). Para periodos de tiempo pequefios cuando t
<< Dcr/L? (del orden de los milisegundos) se asegura que la respuesta presentada sea debida
unicamente a la pelicula depositada, méas no a las especies electroactivas provenientes del seno de
la disolucion. Teniendo que la corriente resultante responde a la clasica ecuacién de Cottrell que

se emplea en cronoamperometria [25]:

. D' 1
i == () @
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donde, Q es el total de carga impuesta al aplicar el cambio de potencial. Ademas, si se aplica un

cambio de potencial de gran amplitud, se tiene la siguiente ecuacion:

jp = AT (L) 3)

172 £1/2

donde, n es el nimero de electrones involucrados en la reaccion al electrodo, siendo generalmente
para los polimeros conductores del orden de 0.25 a 0.4 [26], F es la constante de Faraday (96485
C/mol), A es el area geométrica del electrodo (cm?), C es la concentracién del polimero
depositado (mol/cm®). La concentracién del polimero se calcula a partir del monto de carga,
determinado en la reduccion del polimero mediante cronoamperometria de doble pulso, y el
volumen electroactivo del polimero, Vea = L X Aga, donde Aga es el area electroactiva del
electrodo. ElI A'y Aga estan relacionada a través del factor de rugosidad, p = Aga/A, teniendo para
el ITO un valor de p = 2.5 [27].

La integral de la ecuacién de Cottrell desde t = 0 s, describe la respuesta
cronocoulombimétrica de la pelicula de ICP, y proporciona la carga acumulada involucrada,

teniendo la siguiente ecuacion:

ZnFACDCT

Qt 1/2 (tl/z) (4)

La tres ecuaciones muestran que la interseccion con la ordenada es cero, aunque en realidad
1/2 y Qt VS t1/2

componentes adicionales provenientes del cargado de la doble capa y de la electrooxidacion de

sus respectivas graficas de i; vs t generalmente no pasan a traves del origen, debido a

alguna molécula electroactiva que pudiera ser adsorbida al potencial impuesto [28]. Por lo tanto,

para polimeros conductores se puede modificar la Ec. (4) con la adicion de la carga capacitiva, Qg
[29], asi:

2nFACDcp /2

Q= T(tm) + Qu (5)

De la Ec. (2) y (5) es posible obtener el valor de D¢ (al realizar una gréfica de i; vs t*2 0 Q;

172

vs t7', respectivamente, y calculando las pendientes de las mismas) que corresponde al coeficiente

de difusion de huecos (cargas positivas) en el polimero conductor.
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Por otra parte, un método utilizado para la determinacion de coeficiente de difusion iénico
(e.g., cationes o0 aniones dopantes) en polimeros conductores, Do (cm?%s), es el dado por el modelo
de relajacion conformacional electroguimicamente estimulada, ESCR, el cual describe y explica
la electroquimica de polimeros conductores incluyendo tanto los aspectos electroquimicos como
los estructurales de estos materiales [30]. La diferencia fundamental entre los modelos de Cottrell
y ESCR es que el ultimo incorpora los cambios estructurales producidos en un polimero en el
analisis de los cronoamperogramas. Una vez que las zonas de oxidacion en el polimero estan
creciendo (formacion de huecos) un segundo proceso se presenta: el transporte de contraiones a
través del polimero sélido. Este proceso puede ser separado en dos partes: el transporte a través de
la interfase polimero-disolucion y la difusion a través del polimero oxidado hacia los centros de
oxidacion. Este ultimo componente se considera como el paso limitante de velocidad [31]. De
acuerdo al modelo ESCR para experimentos cronocoulombimétricos, la carga total consumida
durante la oxidacién de una pelicula, Q, y la carga consumida a cada instante después del cambio

de potencial, Qy, estan relacionados por la expresion:

In (1 — %) = —bt (6)

y donde el coeficiente de difusion de contraiones se calcula de la siguiente manera [32]:

2
Dy =" b="7 7)

La constante b puede ser obtenida de la regresion lineal de la grafica In (1-Q/Q) vs t.

Como la movilidad de los portadores de carga es dependiente de la estructura y grado de
oxidacion de la pelicula polimérica y de los radios ionicos de las especies que difunden, ambos
coeficientes de difusion estan relacionados mediante el coeficiente de difusion aparente, D, como

se describe en la siguiente ecuacién:

— DerDoCr
Der Cer+DoCo

(8)
donde Cr es la concentracion total de sitios redox, y Ccr y Co son las concentraciones de cargas

electronicas y ionicas, respectivamente.
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Por otra parte, es importante determinar tanto el Dct como el Dy de cualquier material,
debido a que estos coeficientes de difusion estan relacionados directamente a la movilidad de las

cargas, p (cm?/Vs), a través de la ley de Einstein:

kT

D; = (Zl_e) Hi ©)
donde k es la constante de Boltzman (1.38 x 102 J/K), T es la temperatura absoluta (K), y zie es
la carga del portador. A su vez la movilidad del portador de carga se relaciona directamente con la

conductividad del mismo, ¢ (S/cm), a través de la siguiente ecuacion:
O0; = Ncziel; (10)

donde n. es el nimero de portadores de carga. Como la conductividad total, oo, de un material
es la suma de cada una de sus aportaciones (e.g., conductividad iénica, conductividad electronica)

[33], se tiene la siguiente ecuacion:
Ototal = Ocr + 0p (11)

donde ocr es la conductividad electronica y oo la conductividad ionica. Sin embargo, se ha
reportado que al aplicar la relacion de Einstein en polimeros conductores se tienen desviaciones
significativas del valor real debido a la morfologia compleja que éstos presentan, pudiendo tener
distintos tamafios de cadena, ciertas partes ordenadas y otras amorfas dentro del mismo material
[34]. Por lo tanto, la determinacion de los coeficientes de difusion Gnicamente permite tener una

vision relativa de la conductividad que presentaria un ICP.
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1.6. CELDAS FOTOVOLTAICAS ORGANICAS

La necesidad de desarrollar fuentes de energia renovables a bajo costo ha estimulado la
investigacion cientifica en la busqueda de dispositivos fotovoltaicos eficientes. Los dispositivos
fotovoltaicos organicos basados en polimeros han introducido la esperanza de obtener métodos

sencillos y econdmicos, para producir energia a partir de la luz solar [6].

Los ICPs presentan ventajas como: a) bajo costo de sintesis, y b) facil manufactura de
peliculas finas por diversas metodologias. Las peliculas finas de ICPs pueden presentar altos
coeficientes de absorcion, excediendo 10° cm™, que hace de ellos buenos croméforos para
aplicaciones optoelectronicas. Ademas, el band gap electronico de los ICPs puede ser redisefiado
por sintesis quimica [35], [36] y finalmente las altas movilidades de portadores de carga que
presentan (e.g., 1.0 cm?/Vs) hacen de ellos materiales competitivos con el silicio amorfo (e.g., 0.5
cm?/Vs).

La estructura de las OPVds (Fig. 10) presenta como sustrato electrodos conductores transparentes
como colector de huecos o anodo, por ejemplo, vidrio o plastico cubiertos con 6xidos conductores
transparentes (TCOs por sus siglas en inglés, cuyas generalidades y su influencia en la eficiencia
de las OPVds se discutiran mas adelante), sobre el cual se coloca PEDOT:PSS, generalmente
mediante técnicas de centrifugado a partir de una dispersion acuosa. Esta capa de PEDOT:PSS
mejora tanto la calidad de la superficie del electrodo de ITO (reduciendo la probabilidad de cortos
circuitos), asi como facilita la extraccién de huecos al tener un nivel de energia adecuado (vida
infra). A la siguiente capa se la conoce como capa activa, que es colocada usando técnicas de
deposicion en disolucion o al vacio. Esta capa requiere de un donador de electrones por ejemplo
polimeros m-conjugados en estado no dopado (e.g., poli-[2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-p-fenilen
vinileno] MEH-PPV, poli-3-hexiltiofeno P3HT) y un aceptor de electrones como los derivados de
fullerenos (e.g., 1-(3-metoxicarbonil)propil-1-fenil-[6,6]-metanofullereno PCBM) [37]. Esta
mezcla permite romper excitones en portadores de carga libres que son generados por la
fotoexcitacion del donador, principalmente. Estudios fotofisicos ultrarrapidos muestran que la
transferencia de carga fotoinducida en tales mezclas sucede en una escala de tiempo de 45 fs [38],
que es mucho mas rapida que otros procesos competentes de relajacion (fluorescencia usualmente
ocurre alrededor de 1 ns). Finalmente, se coloca un contacto metalico de baja funcion trabajo

como colector de electrones o catodo (e.g., aluminio evaporado).
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Fig. 10. Esquema de una BHJ-OPVd

Para obtener rapidamente dispositivos fotovoltaicos eficientes, las cargas separadas
necesitan ser transportadas a los electrodos apropiados dentro de sus tiempos de vida para evitar la
recombinacion de éstas. Los portadores de carga necesitan una fuerza conductora para alcanzar
los electrodos. Un gradiente en los potenciales quimicos de los electrones y huecos se crea en la
unién donador-aceptor. Este gradiente esta determinado por la diferencia entre el nivel HOMO del
donador y el nivel LUMO del aceptor, lo que genera un campo eléctrico interno que determina el
voltaje del circuito abierto (Voc) y contribuye a un campo inducido por el flujo de portadores de
carga (Fig. 11) [39]. Para lograr una mejor coincidencia entre los niveles de energia del anodo y el
HOMO del material conductor de huecos, el anodo de ITO, generalmente usado, se modifica por
recubrimiento con una capa organica de un material transportador de huecos con una alta funcién
trabajo (PEDOT). Ademas, al usar contactos asimétricos (uno de baja funcion trabajo para la
recoleccion de electrones y uno de alta funcion trabajo para la recoleccion de huecos) se forma un
campo externo en condiciones de corto circuito metal-aislante-metal. Otra fuerza conductora
debida a los gradientes de concentracidn de las respectivas cargas, dan lugar a la corriente de
difusion [40]. El transporte de cargas es afectado por la recombinacion durante el viaje a los
electrodos colectores, particularmente si el mismo material sirve como medio de transporte para
ambos, electrones y huecos. Como ultimo paso, los portadores de carga son extraidos del
dispositivo a través de los dos contactos selectivos. Un electrodo transparente de 1TO coincide
con los niveles HOMO de la mayoria de los polimeros conjugados (contacto de huecos). Un
contacto metalico de aluminio evaporado coincide en el otro extremo con el LUMO del material
aceptor predilecto PCBM (contacto de electrones) [41]. En algunas ocasiones, una capa
ultradelgada de fluoruro de litio se coloca entre la capa activa y el catodo metalico, actuando

como capa extractora de electrones que mejora las propiedades de la celda [42].
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Fig. 11. Diagrama de niveles de energia de los componentes de una tipica BHJ-OPVd, con una pelicula de
MEH:PPV-PCBM como capa activa y una pelicula de PEDOT:PSS como capa extractora de huecos,
referenciados al nivel de vacio.

El proceso de conversion de luz a electricidad en una celda solar orgéanica puede ser
esquematicamente descrita por los siguientes pasos (Fig. 12): 1) absorcion de un foton en el
material donador, 2) formacién de un estado excitado, formado por el par electrén-hueco ligado
(exciton); 3) difusion del exciton a la interfase donador-aceptor donde el exciton se disocia,
separando las cargas; y 4) transporte de las cargas dentro de los semiconductores organicos a los

respectivos electrodos.
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& Electrén
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Al catodo
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Fig. 12. Esquema de la conversion de energia solar a eléctrica en OPVds.
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Una de las celdas fotovoltaicas organicas que se desarrollaron inicialmente son los
denominados dispositivos de doble capa [43]. En estos, los dos semiconductores organicos tipo p
y tipo n estan apilados uno sobre otro. En esta configuracion, unicamente los excitones creados
dentro de la distancia de 10 a 20 nm desde la interfase pueden alcanzar la heterounion. Esto
conduce a la pérdida de fotones absorbidos a una distancia mayor de la interfase y resulta en una
baja eficiencia cuantica. Por tal motivo, se desarrollaron los denominados dispositivos de
heterounion en el bulto [44]. La heterounion en el bulto es una mezcla intima de los componentes
donadores y aceptores en todo el volumen de la capa activa. Esto presenta una separacion entre la
fase aceptor y donador en una escala menor a 20 nm que genera una red a nanoescala
interpenetrada, cada interfase esta dentro de una distancia menor que la distancia de difusion del
exciton desde un posible sitio de absorcion (Fig. 13). El concepto de heterounion en el bulto ha
incrementado de manera importante el area interfacial entre las fases donadoras y aceptoras,
resultando en una incremento de la eficiencia de las celdas solares [45]. Pero se presenta el
siguiente problema: mientras en la heterounion de doble capa las fases donadoras y aceptoras
estan completamente separadas una de la otra y pueden selectivamente entrar en contacto con el
anodo o el catodo, en la heterounion en masa ambas fases estan intimamente entremezcladas. A
priori en esta mezcla no se tiene rompimiento de la simetria en el volumen. No hay direccién
preferida para los campos internos de separacion de cargas, es decir, los electrones y los huecos
creados no tienen una direccion resultante neta donde ellos deban moverse. Por lo tanto, una
condicion de rompimiento de la simetria (como usar electrodos de diferente funcion trabajo) es
esencial en las celdas de heterounion en el bulto. De otro modo, solamente el gradiente de
concentracion (difusién) puede actuar como fuerza conductora, por lo que las cargas separadas
requieren de vias de filtrado para el transporte de los huecos y los electrones a sus respectivos
contactos. En otras palabras, las fases donador y aceptor tienen que formar una red a nanoescala,
bicontinua e interpenetrada con un grosor éptimo de 100 nm [6]. Por lo tanto, los dispositivos de
heterounidn en masa son mucho mas sensibles a la nanomorfologia de la capa activa y su grosor.
Las heterouniones en masa pueden ser conseguidas por codeposicion del material donador y
aceptor desde una disolucién de polimero/polimero, polimero/molécula o molécula/molécula [46],
[47], [48].
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Fig. 13. Ampliacidn de la interfase n —p en una BHJ-OPVd.

1.7. CARACTERIZACION DE EFICIENCIA DE CONVERSION ENERGETICA EN CELDAS
FOTOVOLTAICAS ORGANICAS.

Las caracteristicas de una curva densidad de corriente-voltaje de un dispositivo fotovoltaico
bajo iluminacion solar se muestran en la Fig. 14. El dispositivo genera energia bajo la incidencia
de la luz, teniendo como el punto de potencia méxima (Pmax), al producto més grande de la
densidad de corriente (Jmax) por el voltaje (Vmax) [49].

La eficiencia de conversion energética (n) de una celda solar esta determinada por las

siguientes ecuaciones:

= Z0eSC % 100 (12)
FF = Ymax XJmax (13)
VocXJsc

donde Voc es el voltaje de circuito abierto, Jsc es la densidad de corriente en corto circuito, FF es
el factor de llenado (que esta determinado por el calculo del area rectangular a la maxima
potencia, Pmax, €N relacion con el area rectangular de la curva fotovoltaica ideal con una potencia
dada por Voc X Jsc) , Y Pin es la potencia de luz incidente. Esta luz esta estandarizada a 100
mW/cm? (1 SUN) con un espectro de distribucion de intensidad que coincide con el espectro del
sol en la superficie de la tierra con un angulo incidente de 48.2° obtenido cominmente con una
lampara de xenon, y es llamado el espectro AM 1.5 [6], [40].
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Fig. 14. Grafica de densidad de corriente vs voltaje con los pardmetros caracteristicos

1.8. CARACTERIZACION MORFOLOGICA MEDIANTE MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA (AFM).

Desde su invencion en 1985 por Binning [50], el microscopio de fuerza atomica (AFM) ha
sido una herramienta Gtil para realizar medidas directas de parametros micro estructurales y

esclarecer las fuerzas a niveles nano escalares con una redisolucion atomica [51].

El concepto de usar una fuerza para obtener imagenes de una superficie es general y puede
ser aplicado a fuerzas magnéticas y electrostaticas, tanto como a la interaccion interatomica entre
una punta y la muestra (Fig. 15). Cualquiera que sea el origen de la fuerza, todo microscopio de

fuerza tiene cinco componentes esenciales [52]:

e Una punta fina montada en un suave muelle cantiléver
e Una forma de detectar la deflexion del cantiléver
e Un sistema de retroalimentacion para monitorear y controlar la deflexion (y, por lo tanto, la

fuerza de interaccion)
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e Un sistema de escaneo mecéanico (usualmente un piezoeléctrico) que mueve la muestra con
respecto a la punta.

e Un sistema visual que convierte la informacién medida en una imagen.

Liser /f--- Laser

Detector
de posicion

Superficie de
la muestra

Escaner

Fig. 15. Esquema de la interaccion del micro cantiléver y la muestra, y los componentes principales del AFM.

Clasicamente, estos sistemas micro cantiléver son operados en tres modos: en modo de no
contacto, modo contacto y modo oscilante (tapping). Esta ultima técnica permite obtener
imagenes de alta resolucion de muestras que se dificultan examinar usando las otras dos técnicas,
superando problemas como friccion y adhesion que usualmente estan asociados con los sistemas
convencionales de AFM. En este modo, el cantiléver esta oscilando con una frecuencia dada por
el accionador piezoeléctrico (PZT). EI PZT aplica una fuerza en la base del cantiléver y causa que
la punta del cantiléver vibre con amplitudes que estan en el intervalo de 20-100 nm con
frecuencias de 50-500 kHz cuando la punta no estad en contacto con la superficie. La punta
vibrante se mueve cerca de la muestra hasta que empieza a golpear ligeramente la superficie.
Durante la operacion en modo oscilante, la amplitud de oscilacion se mantiene constante a través
de retroalimentacion. Cuando una punta pasa sobre una rugosidad en la superficie, su amplitud de
vibracion disminuye debido a la disponibilidad de un menor espacio de vibracion. Por otra parte,
cuando este pasa sobre una depresion, su amplitud de vibracion incrementa. Este cambio en la
amplitud de oscilacién es detectado por el sistema Optico, lo que se interpreta como una funcion

de la posicidn lateral de la punta y se usa para graficar la topografia de la muestra.
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Con respecto al tratamiento de datos como un resultado de la medicion, la eleccién del
método de analisis de datos siempre es una tarea complicada, requiriendo de un analisis
estadistico cuantitativo junto con otros factores que influyen en los datos. Esencialmente este
analisis es llevado a cabo en un perfil de la region o en un area de la superficie. ES muy
importante obtener los parametros de rugosidad basados en cantidades como la raiz cuadratica
media de la rugosidad (rRMS por sus siglas en inglés), la rugosidad promedio (Ra), la altura
promedio, el diametro de grano, la altura maxima de la rugosidad, entre otras [53]. Estos

parametros permiten conocer la morfologia que presenta nuestro material en la superficie.

1.9. CARACTERIZACION MORFOLOGICA MEDIANTE MICROSCOPIA ELECTRONICA
DE BARRIDO (SEM).

La historia de la microscopia electronica empezo con el desarrollo de la optica electrénica.
En 1926, Busch estudid la trayectoria de particulas cargadas en campos magnéticos y eléctricos
axialmente simétricos, y mostré que tales campos pueden actuar como lentes de particulas. Casi al
mismo tiempo, el fisico francés de Broglie introdujo el concepto de ondas corpusculares. Una
frecuencia y una longitud de onda fue asociada a las particulas cargadas. Siguiendo a estos dos
descubrimientos fundamentales en &ptica electronica, la idea de un microscopio electrénico
empez6 a tomar forma, hasta que en 1935 Knoll construyé el primer “microscopio de barrido”
cuya resolucion limite estaba alrededor de 100 um. Finalmente en 1963, Pease y Nixon
combinaron todas la mejoras desarrolladas al momento en un Gnico instrumento: el SEM V,
siendo este el prototipo para el primer SEM comercial en 1965, el Cambridge Scientific
Instrument Mark I “Stereoscan”, siendo los equipos actuales muy parecidos a este primer
instrumento (Fig. 16) [54].

En un instrumento SEM los electrones incidentes (de una fuente de electrones, siendo la
mas utilizada el filamento de tungsteno) generalmente tienen energias de 2-40 keV. Dos o tres
lentes condensadores electromagnéticos concentran el rayo electrénico en una sonda fina que
escanea un area selecta de la superficie de la muestra guiada por las bobinas de escaneo. Los
electrones penetran el espécimen en un volumen muy pequefio cuyas dimensiones generales son
determinadas por, a) la energia del haz de electrones, b) las masas atémicas de los elementos en
el espécimen y c) el angulo al cual ¢l haz de electrones golpea la muestra. La “profundidad de

penetracion” incrementa al aumentar la energia del haz, el 4ngulo de incidencia, y al disminuir la
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masa atdmica (e.g., 1 um en GaAs para electrones de 20 keV e incidencia normal). La interaccion
del haz de electrones con el espécimen produce electrones secundarios, retrodispersados
(backscattered) y Auger, rayos X y luz, que son recogidos por varios detectores en la cdmara de la
muestra. La sefial de cada detector puede ser alimentada en un monitor que se muestra en forma
sincronizada con el haz de electrones. La magnificacion de la imagen es determinada por el radio

de la longitud lateral del monitor y la longitud lateral del tramo de escaneo en la muestra [55].

Haz de

electrones

Fuente de electrones

WX

i
Lentes

‘ m magnéticos
gL [1[LE -g—

Mol 1]
NI 1

Al monitor

— i Detector de
batkscatteré l\ lect
h electrones
secundarios
Muestra

Soporte

Fig. 16. Esquema del funcionamiento y componentes del SEM.

1.10. OXIDO DE INDIO Y ESTANO COMO ANODO EN OPVds.

En los ultimos 6 afios el campo de los dxidos conductores transparentes (TCOs por sus
siglas en inglés) ha tenido un incremento dramatico en el interés de la comunidad cientifica.
Existen diversos motivos, uno de los mas importantes es el incremento en la produccion de los
electronicos portables, pantallas, electronicos flexibles, ventanas multifuncionales, celdas solares

y transistores; que utilizan para su funcionamiento TCOs [56].

Los TCOs no son ni 100 % dpticamente transparentes ni presentan conductividad metalica.

La transparencia éptica requiere band gaps mayores a 3.3 eV por lo que en el contexto de la teoria
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de bandas seria un material aislante. En este sentido, los TCOs son materiales excepcionales, ya
que estos hallan su utilidad en un compromiso entre una suficiente transmision dentro del
intervalo del espectro UV-vis/NIR y una moderada conductividad eléctrica (semiconductores).
Esta combinacion se logra en varios 6xidos de uso comun — In,03, SnO,, ZnO y CdO. En el
estado estequiométrico no dopado, estos materiales se comportan como aislantes con un band gap
dptico de alrededor de 3 eV. Para convertirse en un TCO, éstos deben ser dopados para desplazar

al nivel Fermi hacia arriba dentro de la banda de conduccion (Fig. 17).

(Energia del
desplazamiento

de Burstein-Moss)

Eg | (Energia del
band gap)

e 7

Fig. 17. Esquema de bandas de conduccion y valencia (a) TCO sin dopar (aislante), (b) TCO dopado

(semiconductor)

El dopado por sustitucion con iones de distinta valencia es el enfoque mas utilizado para
generar portadores de carga en TCO. Esto permite un mejor control sobre las propiedades Opticas
y de transporte tanto como una mejor estabilidad ambiental de las peliculas de TCO.
Tradicionalmente, elementos del mismo periodo y del siguiente grupo, e.g. Sn** para In**, e In®
para Cd**, se piensa proporcionan una mejor compatibilidad y, por lo tanto, menor perturbacién
en el cristal huésped y la estructura electrénica. Ademas, remover un atomo de oxigeno de un
Oxido metalico deja dos electrones extra en el cristal; si uno o ambos de estos electrones se

convierten en portadores libres, aumentara la conductividad [57].

Dentro de los TCOs, el 6xido de indio (111) dopado con oxido de estafio (IV) (ITO por sus
siglas en inglés) es muy utilizado debido a que ofrece la més alta transmisividad disponible para

luz visible combinada con la menor resistencia eléctrica. EI ITO es un conductor tipo n, altamente
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degenerado, semiconductor de amplio band gap que debe su relativamente baja resistividad
eléctrica a su alta densidad de portadores libres. La densidad de portadores de carga del ITO
puede ser de hasta 2 x 10?* unidades/cm® por dopaje con SnO, 10 %. Las peliculas delgadas de
mejor calidad de ITO normalmente se producen via “magnetron sputtering” o evaporacion de haz

de electrones activada, y tienen una resistividad cercana a 2.0 x 10 Q c¢m [56].

Una importante aplicacion del ITO es como electrodo en dispositivos semiconductores, tales
como celdas solares como en OLEDs [58], [59]. Para lo cual es til tomar en cuenta los valores de
funcion trabajo de cada uno de los materiales, ®. Es interesante observar en la Fig. 18 que la
banda de conduccion minima del In,O3 estd por debajo del nivel Fermi del metal puro. Este

comportamiento distingue a los mejores TCOs tipo n de los 6xidos normales.
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Fig. 18. Band gap de varios 6xidos y nivel fermi de sus respectivos metales puros.

En el pasar de los Ultimos diez afios se han utilizado diversos tratamientos superficiales
(e.g., disolucion pirafia, agua regia, ultrasonido, tratamiento RCA, pulverizacion ion Ar, plasma
de aire u oxigeno) para generar grupos hidroxilo superficiales anclados a la estructura del TCO
[18], [60], [61]. Estos grupos se emplean como sitios para unir covalentemente monocapas de
pequefias moléculas tiofénicas o ferrocénicas a electrodos de ITO con el fin de mejorar el contacto
entre el TCO con la capa extractora de huecos (Fig. 19) y asi incrementar las eficiencias de
conversion obtenidas en OPVds [62].

25



LR L?

S
[E0)S
“U o/'\o/'\o/‘\
0 0

| | | | | |
Formacion Electropolimerizacion
ITO de la monocapa ITO

Fig. 19. Esquema de la modificacion superficial de ITO con una monocapa de trietoxi-2-tienilsilano y posterior

electrodeposicion de PEDOT.

Los estudios realizados con XPS ayudaron a dilucidar la estructura superficial de los

electrodos de ITO, su composicion y cambios con los tratamientos descritos (Fig. 20) [63]. Se
observo que las mejores propiedades (e.g., energia superficial, polaridad, rugosidad, resistencia
laminar, funcion trabajo, eficiencia de conversion energética en OPVds) se presentan con el
tratamiento dado al ITO con plasma de oxigeno o aire, debido a que este tratamiento genera gran
cantidad de hidroxilos superficiales enlazados al bulto del depdésito de ITO (“InOOH”), mas no de

hidroxidos superficiales libres (In(OH)s) que disminuyen la conductividad superficial del

electrodo.
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Fig. 20. Vista esquematica de la superficie de ITO con generacion de grupos hidroxilos superficiales.
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1.11. CARACTERIZACION SUPERFICIAL MEDIANTE ESPECTROSCOPIA
FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS).

El fendbmeno de emision electrénica fotoinducida, tiene una historia que data desde la
observacion de Hertz en 1887 de la formacion de chispas a través de un gap por exposicion a luz
ultravioleta. La explicacion del efecto fotoeléctrico por Einstein en 1905 y los estudios
experimentales iniciales de Robinson y Rutherford en 1913 de medidas del espectro de rayos 3
sentaron las bases para el gran desarrollo de la espectroscopia producido despues de la segunda
Guerra Mundial. Durante los 1950s y 1960s, Siegbahn et al., desarrollaron la espectroscopia
electronica como una herramienta viable en la determinacion estructural electronica. Con el
desarrollo de fuentes de rayos X de mayor energia, y el uso de un espectrofotometro de rayos § de
alta redisoluciéon para medir la energia cinética de los fotoelectrones, estos cientificos fueron
capaces de proyectar muchas de las implicaciones importantes de esta técnica, dandole el nombre
de espectroscopia electronica para el analisis quimico (ESCA por sus siglas en inglés), siendo este
nombre usado indistintamente en lugar del nombre de espectroscopia fotoelectronica de rayos X

(XPS por sus siglas en inglés) [64].

En un experimento de XPS (Fig. 21) la muestra de la cual se desea analizar su superficie es
colocada en una precamara en ambiente de alto vacio, antes de ingresar a la cAmara principal
donde se impondra ultra alto vacio (de valores alrededor de 107 a 10°® Pa) previo a la irradiacién
con fotones provenientes una fuente que produce energia en el intervalo de los rayos X. Los
atomos irradiados emiten electrones (fotoelectrones) después de una transferencia directa de
energia desde el foton hasta los electrones de “core”. Los fotoelectrones emitidos de los atomos
cerca de la superficie pueden escapar a la camara de vacio y pueden ser separados de acuerdo a su
energia y contados. La energia de los fotoelectrones se relaciona al ambiente atdbmico y molecular
del que se originan. ElI numero de electrones emitidos se relaciona con la concentracion de los

atomos emisores en la muestra [65].
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Fig. 21. Esquema de los componentes y funcionamiento del XPS

El andlisis més simple de la superficie de una muestra en XPS proporciona informacion
cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes en la muestra (excepto H y He).
Aplicaciones més sofisticadas del método proporcionan informacion tan detallada sobre el
ambiente quimico, la estructura electronica, organizacion y morfologia de una superficie. El
principio basico del proceso involucrado en la espectrometria de fotoemision de rayos X puede
ser descrito por la ecuacion de Einstein, establecida de la siguiente manera:

BE = hv — KE (14)
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donde BE es la energia de union del electrén en el atomo (funcion del tipo de atomo y su
ambiente quimico), hv es la energia de la fuente de rayos X (un valor conocido), y KE es la
energia cinética del fotoelectrén emitido que es medida en el espectrometro. Por lo tanto, la BE,
proporciona informacidén importante acerca del atomo fotoemisor y es facilmente obtenido de hv
(conocido) y KE (medido). Las energias de enlace generalmente son expresadas en electrones volt
(eV, 1 eV = 1.6 x 10™ J) y los espectros de XPS lucen como los mostrados en la Fig. 22. El
estudio puede centrarse al elemento de nuestro interés al reducir el intervalo de energia cinética,
teniendo como resultado curvas acotadas que puede dar informacion acerca de un elemento en
particular. Finalmente, mediante la deconvolucion de la curva utilizando funciones lorenzianas y
gaussianas, se puede obtener informacion mas especifica sobre los distintos ambientes quimicos

en que se pueden encontrar las especies del elemento quimico en estudio [66].

O KLL S12s

N N 2 a0 = e ——— = SR
A0 800 o oo = o 636 534 533 532 631 530 529 528 627 526
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Fig. 22. Esquema de un espectro XPS amplio (izq) y de O 1s deconvolucionado en cuatro sefiales A-D

que cuantifican la concentracion del atomo de oxigeno en diversos ambientes quimicos (der).
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CAPITULO I

PROBLEMA, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. PLANTEMIENTO DEL PROBLEMA

Una gran cantidad de estudios de dispositivos fotovoltaicos de heterounién en el bulto
(BHJ-OPVds) se han realizado teniendo como capa extractora de huecos peliculas de
PEDOT:PSS depositadas por diferentes métodos [12], [67], [68], [69], sin embargo varios
inconvenientes se presentan en este tipo de dispositivos como son: a) la introduccion del material
aislante PSS en la matriz del PEDOT que provoca el decremento de la conductividad eléctrica del
polimero [15], b) la fécil degradacion de los dispositivos debido a la alta hidrofilicidad que tienen
los depdsitos de PEDOT:PSS [70] y c) la perdida de estabilidad de las celdas fotovoltaicas debido
al fuerte caracter acido (pH 1.3 - 2.1) de las peliculas de PEDOT:PSS teniendo en cuenta que el
PSS puede presentarse como acido poli-4-estirensulfénico causando la disociacion de la superficie
del ITO en atomos de indio y estafio [71]. Por estos y otros motivos, varios enfoques han sido
tomados para remplazar al PEDOT:PSS como capa extractora de huecos en BHJ-OPVds como
por ejemplo el uso de oOxidos semiconductores [72], tratamientos adicionales al depdsito de
PEDOT:PSS [73], [74] y electrodepdsitos de PEDOT a partir de soluciones organicas [75].
Dentro del ultimo enfoque, muy poco explorado, Nasybulin et al. [76], comparan los resultados
de las eficiencias de conversion energética (n) para BHJ-OPVds con una arquitectura
ITO/PEDOT/P3HT-PCBM/AI elaboradas con anodos de PEDOT electroquimico (ePEDQOT) y
PEDOT:PSS. El ePEDOT fue obtenido mediante voltametria ciclica teniendo una solucién de
EDOT 5 mM/TBAP 0.1 M en tolueno/acetonitrilo (4:1 en volumen), mientras que el PEDOT:PSS
fue depositado por recubrimiento por centrifugado. Se llegd a establecer un incremento en la n de
las BHJ-OPVds con ePEDOT comparadas a las obtenidas con PEDOT:PSS debido

principalmente al aumento en el valor del factor de llenado.

Dicho esto seria interesante estudiar varias propiedades y caracteristicas de depositos de
PEDOT sobre ITO, obtenidos mediante diversas técnicas electroquimicas a partir de soluciones
organicas que contengan distintos electrolitos de soporte, los cuales puedan ser introducidos como
anodos en BHJ-OPVds con una arquitectura ITO/PEDOT/MEH:PPV-PCBM/Metal de Wood y

asi optimizar y comparar los resultados de n de las celdas con los obtenidos para dispositivos
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fotovoltaicos equivalentes teniendo como capa extractora de huecos peliculas de PEDOT:PSS

depositadas por centrifugado.
22.  HIPOTESIS

Electrodepdsitos de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) sobre un electrodo de éxido de
indio y estafio (ITO) obtenidos mediante tres técnicas de electropolimerizacion anddica:
cronoamperometria, cronopotenciometria y voltametria ciclica, y teniendo como electrolitos de
soporte tres sales de amonio cuaternario: perclorato, hexafluorofosfato y tetrafluoroborato de
tetrabutilamonio, pueden ser utilizados como anodos en dispositivos fotovoltaicos organicos de
heterounion en el bulto (BHJ-OPVd) con una arquitectura ITO/PEDOT/MEH:PPV-PCBM/Metal
de Wood y la eficiencia de conversion energética de estos dispositivos sera comparable a la
obtenida en BHJ-OPVds equivalentes, elaboradas teniendo como anodos peliculas de

PEDOT:PSS depositadas por recubrimiento por centrifugado.
2.3. OBJETIVOS

2.3.1. Obijetivo general

Optimizar la eficiencia de conversion energética (n) en celdas orgénicas fotovoltaicas de
heterounion en el bulto, empleando para ello distintas técnicas de electropolimerizacion anddica

del 3,4-etilendioxitiofeno con diversos electrolitos de soporte usando como electrodo ITO.

2.3.2. Objetivos especificos

o Obtener mediante electropolimerizacién peliculas de poli-3,4-etilendioxitiofeno (ePEDOT),
sobre electrodos de ITO con el espesor y la morfologia bien definidos, mediante microscopias de
fuerza atdmica y de barrido electrénico y acordes con las requeridas para su uso en celdas
fotovoltaicas orgéanicas de heterounion en el bulto.

o Caracterizar los electropolimeros mediante el uso de técnicas electroquimicas y

espectrofotométricas, obteniendo asi propiedades electroquimicas, coeficiente de difusion de

huecos y contraiones y los espectros UV-vis de los depositos.

31



o Construir celdas fotovoltaicas orgénicas de heterounion en el bulto, teniendo como anodo
los distintos depodsitos de ePEDOT sobre ITO, determinando su eficiencia de conversion

energética a través de los parametros de conversion energética Voc, Jsc Y FF.

o Comparar la eficiencia de conversion energética de BHJ-OPVds con capa extractora de
huecos tanto de PEDOT electrodepositado como de PEDOT:PSS depositado mediante

recubrimiento por centrifugado.

o Cuantificar la concentracion relativa de hidréxidos superficiales mediante espectrometria

fotoelectronica de rayos X, de electrodos de ITO tratados con oxidacion electroquimica.
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CAPITULO III
METODOLOGIA EXPERIMENTAL*

3.1. OBTENCION DE LA RELACION ENTRE LA ABSORBANCIA (A % = 700 nm) Y EL
ESPESOR DE PELICULAS DE PEDOT SOBRE ITO.

3.1.1. Limpieza de los electrodos de ITO

Todos los electrodos de 1TO nuevos (KINTEC, 10 ohm/m?, Polished grade, 25x10x1.1 mm)
se limpiaron inicialmente con algodén empapado con una disoluciéon acuosa de Tritdn X-100
(1:100), y subsecuentemente limpieza ultrasonica 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 algodén empapado con clorobenceno,
frotando firmemente el electrodo hasta la remocion total del mismo, se enjuagaron con acetona y
se secaron, para finalmente aplicar el procedimiento de limpieza ya indicado. Tanto las
propiedades Opticas como las electroquimicas fueron monitoreadas con la ayuda de la
espectrofotometria UV-vis y la CV, respectivamente, siendo las propiedades de los electrodos de
ITO recuperados parecidas a las propiedades que presentan los electrodos de ITO nuevos y

limpios (ver Anexo 1).

3.1.2. Electrodepésitos de PEDOT/CIO,, PEDOT/PFs y PEDOT/BF, sobre ITO
mediante cronoamperometria (CA).

Se preparé una disolucién de EDOT 5 mM (Aldrich, PM = 142.15 g/mol, d = 1.334 g/cm®)
sin purificacién previa, ya que un espectro de RMN 'H del monémero no muestra sefiales
adicionales debidas a contaminantes (ver Anexo 2) y perclorato de tetrabutilamonio (TBAP)
(FLUKA, > 99 % pureza, PM = 341.92 g/mol), hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAF)
(FLUKA, > 99 % pureza, PM = 387.43 g/mol) o tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBAB)
(FLUKA, puriss, PM = 329.28 g/mol) 0.1 M en acetonitrilo anhidro (AN) (Sigma-Aldrich, 99.8 %
pureza) bajo atmdsfera de N, (INFRA, Ultra alta pureza 99.999 %, burbujeo por 10 min) a 25 °C

(con la ayuda de un bafio térmico). La disolucion se prepard dentro de una celda de 3 electrodos

! Todos los datos experimentales fueron analizados y procesados con los programas Origin 8.0 o Microsoft Office
Excel 2007.
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(como la mostrada en Fig. 5) en atmésfera de Ny, teniendo como WE: ITO (4area de deposito = 1.5
X 1.0 cm), CE: placa de Pt (area = 1.8 x 1.0 cm), paralelamente dispuestos a una distancia de 1.5
cm (x 0.2 cm) y RE: Ag°/AgNO3; (AgNO3 0.01 M/ TBAP 0.1 M en AN, 0.47 V vs ENH). Con la
ayuda de un potenciostato BAS100W se aplico la técnica electroquimica de cronoamperometria
(CA) con el programa BAS100W 2.31, teniendo como parametros: potencial inicial, Ej = -1.40 V
(aplicado por 6 s antes de la medicidn), potencial de electropolimerizacién, Eox = 1.31 V, y
diversos tiempos de pulso. Finalmente, el electrodo depositado con polimero se enjuagd con AN,
se secO con una corriente de N, y se guardd en viales herméticos con atmdsfera inerte hasta

posterior uso.

Para optimizar la morfologia de los electrodepositos de PEDOT, se prepararon disoluciones
de EDOT 0.5 mM/ TBAP 0.1 M en AN tomando una alicuota de 0.5 mL de una disolucién madre
de EDOT 15 mM/ TBAP 0.1M en AN y llevando hasta 15 mL con una disolucion de TBAP 0.1
M en AN dentro de una celda de 3 electrodos en atmdsfera de N,. Se aplicé la técnica
electroquimica de CA, teniendo como parametros: potencial de electropolimerizacion, Eqx = 1.15
V, y tiempo de pulso de 130 s. Por ultimo, el electrodo depositado con polimero se enjuag6 con
AN, se secO con una corriente de N, y se guardo en viales herméticos con atmdsfera inerte hasta

Su posterior uso.

3.1.3. Electrodepositos de PEDOT/CIO, sobre ITO mediante cronopotenciometria (CP).

Para los depdsitos mediante cronopotenciometria (CP), se utilizé la celda y disoluciones
idénticas a las usadas en 3.1.2. Se empled un potenciostato/galvanostato EG&G PRINCETON
APPLIED RESEARCH (PAR) 273A. Los parametros establecidos con el programa PowerSuite
2.56 fueron: corriente de electropolimerizacion, i, = 2.5 mA y diversos tiempos de pulso.
Finalmente, el electrodo depositado con polimero se enjuagd con AN, se secO con una corriente

de N, y se guardd en viales herméticos con atmdsfera inerte hasta su posterior uso.

3.1.4. Electrodepositos de PEDOT/CIO, sobre ITO mediante voltametria ciclica (CV).

En estos ensayos se utilizaron condiciones idénticas a 3.1.2., se aplicd la técnica de
voltametria ciclica (CV) para obtener el depdsito de electropolimero. Los parametros utilizados
fueron; potencial inicial, Ej=-1.40 V, potencial de inversion, E.; =1.15V y potencial final, E;

= -1.40 V, velocidad de barrido, v = 100 mV/s y nimero de ciclos variable. Después de la
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deposicion se enjuago el electrodo con AN, se secO con una corriente de N, y se guardd en viales

herméticos con atmdsfera inerte hasta su posterior uso.

3.1.5. Medicidn del espectro UV-vis para peliculas de PEDOT sobre ITO

Los electrodos de ITO/ePEDOT de diversas caracteristicas (e.g., distinto nivel de oxidacion
por aplicacion de un pulso de potencial constante) se introducen en una celda adaptada (Fig. 23)
para un espectrofotometro UV-vis (THERMO SCIENTIFIC GENESYS 10S UV-vis),
obteniéndose el espectro de 300 a 1100 nm mediante el software VISIONLite 4.0 teniendo

siempre como blanco un electrodo de ITO nuevo y limpio.

Soporte
ol 4 Deposito de
214 ||| PEDOT sobre ITO
II
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o =] transmitida ! |
incidente | :#:

Fig. 23. Esquema e imagen de la celda utilizada para medir el espectro UV-vis de electrodos de ITO.

3.1.6. Medicion del espesor de las peliculas de PEDOT sobre ITO mediante AFM en modo
oscilante.

Con la ayuda de un equipo de AFM (JEOL JSPM 4210 Scanning Probe Microscope) en
modo oscilante con un escaner de 80 x 80 um se realizaron las mediciones de los espesores de los
depositos de PEDOT sobre ITO. Para tal efecto, se hicieron cortes (ranuras) transversales en las
peliculas de PEDOT depositadas sobre los electrodos de ITO con la ayuda de una navaja de acero
inoxidable (cuya dureza es menor a la del ITO [77], [78]) para retirar el polimero y formar un
peldafio e inmediatamente se llevd el electrodo al equipo de AFM con el propésito de medir la
altura del escalon formado. Con la ayuda del programa WinSPM 407(.12), se inicio la
observacion del depésito con un campo de 50 um? hasta encontrar el escalén, luego de esto se
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realiz6 un zoom a 20 pm? a la zona de interés. Las imagenes se procesaron con el programa
WIinSPM Data Processing 2.12, para obtener varios perfiles y con esto alturas del depoésito
estudiado. Las imagenes 3D y la morfologia del electropolimero se obtuvieron con el programa
WSxM Data Processing 5.2 [79].

3.2. CARACTERIZACION DE LA MORFOLOGIA DE LOS DISTINTOS
ELECTRODEPOSITOS DE PEDOT SOBRE ITO MEDIANTE SEM.

Los diversos depdsitos de PEDOT sobre ITO se introdujeron en un Microscopio Electrénico
de Barrido (SEM, JEOL JSM-6510LV) estableciendo un valor de alto vacio de 1 x 10 Pa, campo
eléctrico de 30 kV, distancia de trabajo (WD) de 8 a 10 mm, y 20000 aumentos con el programa
SEM Control User Interface 2.04, con el fin de obtener imégenes de las peliculas de PEDOT para

establecer la morfologia que presentan estos depdsitos.

3.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS DISTINTOS
ELECTRODEPOSITOS DE PEDOT SOBRE ITO.

3.3.1. Determinacion de la reversibilidad y estabilidad de las peliculas

Para este fin se prepararon disoluciones libres de mondémero que contengan unicamente el
electrolito de soporte respectivo para cada pelicula sea TBAP, TBAF o TBAB 0.1 M en AN
anhidro bajo atmosfera de N, (burbujeo por 10 min) a 25 °C. La disolucion se preparé dentro de
otra celda de 3 electrodos (celda de analisis) en atmésfera de Ny, teniendo como WE:
ITO/ePEDOT:CIO, , PFs 0 BF; (area de depdsito = 1.0 x 1.0 cm, limitada con la ayuda cinta
adhesiva la cual no se disuelve facilmente al contacto con la disolucion de AN), CE: malla de Pt
(area = 1.9 x 1.5 cm), paralelamente dispuestos a una distancia de =~ 1.1 cm, y RE: Ag°/AgNOs3.
Se realizaron CVs a las distintas peliculas de PEDOT sobre ITO, estableciendo como parametros:
Ei=-1.00 V, E+, =0.25 V, v = 100 mV/s durante 30 o 50 ciclos.

3.3.2. Estudio de la adherencia y contacto eléctrico entre el polimero y el electrodo

Se realizaron CVs a las distintas peliculas de PEDOT sobre ITO, después del procedimiento
aplicado en 3.3.1, durante 2 ciclos, av =5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 200, 300, 400, 500, 750
y 1000 mV/s, con el fin de establecer una gréfica corriente de pico de oxidacion y reduccién vs

velocidad de barrido.
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3.3.3. Determinacion del coeficiente de difusion de huecos (Dct) y contraiones (Do)
mediante el modelo de Cottrell y el modelo ESCR, respectivamente.

Para este estudio se repitid el procedimiento descrito en 3.3.1 y posteriormente, se
realizaron CA con la ayuda del potenciostato BAS100W, se aplicaron diversos potenciales
iniciales, E;, por 30 s, y diversos potenciales finales, E, por 1 s, con el propoésito de obtener las
curvas corriente-tiempo que permitan determinar tanto el Dct como el Dy para las diversas
peliculas de PEDOT sobre ITO.

3.4. ELABORACION Y CARACTERIZACION DE CELDAS FOTOVOLTAICAS
ORGANICAS DE HETEROUNION EN EL BULTO.

3.4.1. Preparacion del deposito PEDOT:PSS mediante recubrimiento por centrifugado
sobre electrodos de ITO.

Se colocaron los electrodos de ITO en el equipo de recubrimiento por centrifugado (Spin
coater, Chemat Scientific KW-4A) sobre un soporte sostenido por vacio (Bomba de vacio,
Chemat Scientific KW-4AVP-140X). Se pusieron unas gotas de PEDOT:PSS (Aldrich,
conductive grade, dispersion en H,O 1.3 % m/m) sobre el electrodo de ITO y se establecio el
primer regulador de velocidad a 300 rpm durante 4 sy el segundo regulador de velocidad a 2230
rpm por 60 s. Los electrodos obtenidos se colocaron en la estufa a 80 °C por una noche, previa
deposicion de la capa activa. Estos depositos PEDOT:PSS sobre ITO fueron utilizados en celdas
de referencia que contengan PEDOT:PSS en lugar de PEDOT electroquimico como capa

extractora de huecos

3.4.2. Preparacion de la disolucién de la capa activa de MEH-PPV:PCBM.

Se pesaron 5 mg de poli-[2-metoxi-5-(2’-etilhexiloxi)-1,4-fenilen vinileno] (MEH-PPV,
Aldrich, Mn = 70000 — 100000 g/mol, °t; > 300 °C) y 10 mg de 1-(3-metoxicarbonil)propil-1-
fenil-[6,6]-metanofullereno (PCBM, SES Research, > 99.5 % pureza, PM = 910.9 g/mol). Ambos
se disuelven en 1 mL de cloroformo (ANASOL, reactivo analitico, 99.8 % pureza, PM = 119.38
g/mol, p = 1.484 g/mL a 20 °C). Se dejo con agitacion magnética toda una noche en un vial
hermético y cubierto con aluminio (para evitar la interaccion con la luz). Previo a su uso se

introduce en bafio ultrasénico durante 20 min.
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3.4.3. Depobsitos de capa activa de MEH-PPV:PCBM sobre anodos de ITO/ePEDOT
mediante recubrimiento por centrifugado.

Se colocaron unas gotas de la disolucién de capa activa en el centro del electrodo de
ITO/PEDOT Yy se establecid el primer regulador de velocidad a 300 rpm durante 4 sy el segundo
regulador de velocidad a 1200 rpm por 30 s (Fig. 24). Se almacenaron los electrodos depositados

con capa activa en viales herméticos con N, hasta su posterior uso.

3.4.4. Depdsitos de metal de Wood, como catodos, sobre electrodos de ITO/PEDOT/MEH-
PPV:PCBM.

Se cubri6 el electrodo con cinta adhesiva (Scotch 3M, Magic Tape) dejando libre el area
mas homogénea de aproximadamente 2 mm?. Se fundieron pellets del metal de Wood (Aleacién
eutéctica de 50 % Bi, 26.7 % Pb, 13.3 % Sn y 10 % Cd, Aldrich, granulos, mp ~ 75 °C) a una
temperatura aproximada de 80 °C utilizando una placa de vidrio sobre una plancha de
calentamiento. Se colocé el metal fundido sobre el area descubierta del electrodo, y se desecha el
exceso, formando una capa de metal que serd usada como el catodo de la BHJ-OPVd (Fig. 24).
Las celdas BHJ-OPVds elaboradas fueron guardadas en recipientes herméticos con N, y

recubiertas con aluminio, hasta su posterior caracterizacion.

L~ 110 . . - 1TO
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Deposito de la capa activa mas homogenea metal de Wood
Recubrimiento B Limita clirea Fundicién del metal y
por centrifugado @ con cinta adhesiva colocacion sobre el area util

=l ;

\ .

Deposito Depositode la
electroquimico capaactiva  Area util de la Metal de Wood
de PEDOT capa activa (catodo)

~2 mm?

Fig. 24. Esquema de la elaboracion de la BHJ-OPVd. Depésito de la capa activa y del metal de Woods.

3.4.5. Caracterizacion de la eficiencia de conversion energética de las BHJ-OPVds

construidas

Primeramente, se calibro la distancia de separacion entre la lampara de xenon (Oriel
Research Arc Lamp Source 50-200 W, 1.5 inch Series UVFused Silica Aspher) o lampara de
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hal6geno (ELH 300W-120V) y las celdas a caracterizar, para tener una potencia de incidencia de
100 mW/cm? 0 1 SUN, con la ayuda de una celda inorganica estandar (Newport-Oriel, Reference
Solar Cell and Meter 91150V). Se colocé una BHJ-OPVd paralelamente al haz de luz sobre un
soporte fijo. Se conect6 el contacto anodo al ITO y el contacto catodo al metal de Wood a la
fuente de poder (Keithley Instruments, Source Meter 2400) la cual estd conectada a una
computadora 'y mediante el programa IVdospuntas, software desarrollado el CIO en una

plataforma LabView, se obtuvieron las curvas corriente-voltaje.

35.  TRATAMIENTO SUPERFICIAL DE ELECTRODOS DE ITO MEDIANTE OXIDACION
ELECTROQUIMICA

3.5.1. Tratamiento de oxidacion electroquimico a electrodos de ITO, en una disolucion
acuosa de KNO3 0.1 M.

Empleando una celda de tres electrodos con WE: ITO (1.0 x 0.5 cm), RE: electrodo de
calomel saturado (ECS, 0.244 V vs ENH), y CE: alambre de Pt, conectada a un potenciostato
BAS100W se determinaron las barreras de oxidacion y reduccion de una disolucion de KNO3 0.1
M (Merck, 99 % pureza) en agua desionizada (Millipore, 18.2 MQ). Se aplicé un pulso de
potencial de 2.50 V (mas alla de la barrera de oxidacion) durante 3 minutos. El electrodo de ITO
tratado se enjuagd con agua desionizada y se cortd en pedazos iguales de 25 mm?, uno de los
cuales se almacen0 para su posterior analisis en XPS. EIl otro se introdujo en una disolucion de
EDTA 1 mM (pH = 13) y fue sonicado por 10 min, después de enjuagarlo con agua desionizada

se almaceno en un vial hasta su posterior analisis en XPS.

3.5.2. Caracterizacion superficial mediante XPS de los electrodos de ITO tratados
electroquimicamente.

Los electrodos de ITO de 25 mm? se introdujeron a la precamara del equipo de XPS (JEOL,
JPS-9200) donde se aplica un alto vacio (1 x 10 Pa), luego de lo cual pasan a la cémara de
analisis donde se aplica un ultra alto vacio (1 x 107 Pa) previo al analisis de las muestras. Se
escogi6 una area de 2 mm? para el estudio y se realizé la caracterizacion de la muestra utilizando
una fuente de Al Ka con energia de foton de rayos X de 1486.6 eV, obteniendo con la ayuda del
programa Spect Surf 1.8.2.8, los espectros de XPS amplio y acotados, de la superficie de los
electrodos de ITO. La deconvolucion de las sefiales obtenidas se realizd con el programa
AAnalyzer 1.17 [80].

39



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. OBTENCION DE LA RELACION ENTRE ABSORBANCIA Y ESPESOR DE
PELICULAS DE PEDOT SOBRE ITO.

El primer estudio realizado consistié en encontrar tanto la ventana de electroactividad del
medio (VE) como la sefial de electropolimerizacion del EDOT en concentracion 5 mM teniendo
con sales de perclorato (P), hexafluorofosfato (F) o tetrafluoroborato (B) de tetrabutilamonio
(TBA) 0.1 M en acetonitrilo anhidro (AN) utilizando diferentes electrodos de ITO limpios en cada
estudio. La Fig. 25 muestra tanto la VE como los dos primeros voltamperogramas ciclicos de la
electropolimerizacion de EDOT 5mM teniendo como electrolito de soporte TBAP 0.1M en AN a
una velocidad de barrido (v) de 100 mV/s.
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Fig. 25. Ventana de electroactividad del medio (VE) y electropolimerizacion del EDOT 5 mM teniendo como
electrolito de soporte TBAP 0.1 M (P) en AN a una v = 100 mV/s.

Indistintamente del electrolito de soporte utilizado (ver Anexo 3 para el caso de TBAF y
TBAB) la VE es de alrededor 5 V limitada en reduccion en -2.75 V vs Ag°/AgNO; (AgNO3 0.01

M/ TBAP 0.1 M en AN, 0.47 V vs ENH) y en oxidacion en 2.25 V. La forma del primer CV en el
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depdsito de ePEDOT es casi idéntica en los tres casos mostrando el tipico comportamiento con un
muy répido incremento de la corriente anddica en el primer pico de oxidacion del monémero [81]
y observandose claramente el cruce de la curva en el barrido inverso debido al llamado
“nucleation loop” que se origina por la nucleacion del mondémero sobre el electrodo desnudo [82].
Ademas se tiene para los tres electrolitos potenciales de pico de oxidacion de EDOT de alrededor
1.35 V en el primer ciclo, viéndose disminuido para el subsecuente ciclo debido al proceso
catalitico que induce los nucleos de PEDOT depositados previamente sobre el electrodo de ITO.
El valor del potencial de medio pico para el caso del depdsito de ePEDOT/CIO, fue de 1.15 V.
Una clara evidencia de que la polimerizacion se llevd a cabo es el crecimiento de las sefiales de

reduccidn que se muestran a potenciales menores al necesario para oxidar el monémero [83].

Una vez conocido el comportamiento electroquimico de los sistemas se procedio a realizar
depdsitos de ePEDOT/CIO, sobre diferentes electrodos de ITO utilizando una disoluciéon de
EDOT 5 mM/TBAP 0.1 M en AN mediante cronoamperometria (CA) a un potencial de oxidacion

de 1.31 V durante 1, 2, 5, 10, 20 y 30 s, cuyos cronoamperogramas se presentan en la Fig. 26.

Corriente (mA)

Corriente (mA)

T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Tiempo (s)

3 4
—— CA-P 10s
—— CA-P 20s
—— CA-P 30s
¢ T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (s)

Fig. 26. Cronoamperogramas de electropolimerizacién de EDOT sobre ITO utilizando una disolucion de
EDOT 5 mM/ TBAP 0.1 M en AN, con un potencial de oxidacién de 1.31 V durante 10, 20y 30 s. El gréfico
interno muestra los cronoamperogramas para tiemposde 1,2y 5s.
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El gréfico interno de la Fig. 26 muestra a tiempos cercanos a cero el aumento y la caida
inmediata de la corriente debido al cargado de la doble capa en electrodo de ITO desnudo.
Nuevamente se tiene un incremento de la corriente alcanzando el maximo a un tiempo de 0.5 s
con posterior descenso de la corriente. Este comportamiento se puede atribuir a la etapa de
nucleacion y crecimiento temprano del PEDOT [84], la consiguiente autocatélisis de la
electropolimerizacion provocada por los nucleos de ePEDOT formados en la superficie del ITO y
la coalescencia de los mismos, estando toda esta etapa bajo control de la difusién. El
cronoamperograma de un depdsito CA-P 30 s muestra que a partir de tiempos de pulso mayores a
20 s la corriente se estabiliza y se presenta una meseta a 2.2 mA. Esta corriente eléctrica es debida
principalmente a la oxidacion y consecuente polimerizacion del EDOT sobre una capa densa de
PEDOT ya formado, estando este proceso dominado por el crecimiento de la pelicula [85].

Los distintos depdsitos de ePEDOT asi obtenidos (ver Fig. 27), presentan una coloracion
azul cielo siendo transparentes para tiempo de pulso cortos (1-5 s) pero aumentando la opacidad a
tiempo mayores (10 a 30 s). Los espectros UV-vis de depositos de CA-P con tiempos de pulso de
1, 2,5, 10, 20 y 30 s se muestran en la Fig. 27. Los espectros de los distintos electrodepdsitos se
obtuvieron a partir de las peliculas dopadas al potencial de polimerizacion, es decir, sin la
necesidad de aplicar un pulso de potencial de dopaje posterior a su formacion y estos mantienen

una forma parecida independientemente del tiempo de pulso aplicado.

Debido a que la transparencia y la energia del band gap de los depdsitos de ePEDOT son de
vital importancia en su aplicacion como capa extractora de huecos en BHJ-OPVds, se realizo el
siguiente estudio espectrofotométrico para un electrodepdsito de 4.5 s. Por un lado, se puede
establecer que la ecuacion redox reversible del proceso de cargado (dopaje u oxidacion) y

descargado (desdopaje o reduccion) del PEDOT puede ser considerada como:
oxidacion

[PEDOT] (561140 + nA[CLO4 IIAN ] Ysotuci on ﬁ{[PEDOT]n+[Cl0£}_]n[AN]nm Ysotido + M€~

donde [PEDOT] es el polimero en su estado neutro (descargado) y {[PEDOT]"[CIO4 J.[AN]m}
es el polimero en su estado oxidado (cargado). El valor de n da una pauta sobre el nivel de
cargado que tiene el deposito (a mayor valor de n mayor nivel de dopaje). Por otro lado, la Fig. 28
muestra los espectros de absorcién UV-vis, en un intervalo de 300 a 1100 nm, a distintos niveles
de dopaje y desdopaje, de un depodsito potenciostatico de ePEDOT/CIO, sobre ITO. Se puede

observar (Fig. 28) que la pelicula obtenida por cronoamperometria y dopada con aniones

42



Absorbancia

00 =
300 400

T i T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100

Longitud de Onda (nm)

T
500

Fig. 27. Espectros UV-vis de dep6sitos potenciostaticos de PEDOT/CIO, obtenidos a un potencial de 1.31 V vs
Ag°/AgNO:s; a distintos tiempos de pulso. Los espectros se obtuvieron sin dopaje posterior de las peliculas.
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Fig. 28. Espectros UV-vis de un depdsito CA-P 4.5 s a distintos niveles de dopaje y desdopaje.
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perclorato depositada a un potencial de 1.31 V por 4.5 s sin posterior dopaje (s6lo depositada),
presenta un maximo de absorbancia en la region UV a 360 nm y un hombro en la region visible
cerca a 700 nm. Ademas, en la region del infrarrojo cercano la absorbancia va en aumento. Al
someter a la pelicula a diversos pulsos de potencial desde -1.40 V hasta -0.20 V durante 30 s en
una solucion libre de mondémero se tiene como resultado de la consiguiente caracterizacion
espectrofotométrica una serie de espectros UV-vis que muestran una disminuciéon de la
absorbancia del pico en 600 nm, correspondiente a la transicion n-n* del PEDOT neutro, y el
incremento de la sefial en 970 nm, correspondiente a la excitacion de la estructura polarénica [86].
Los espectros del depdsito sometidos a potenciales de -0.10 V hasta 1.00 V muestran tanto la
desaparicion total del pico en 600 nm como la superposicion total del pico en 970 nm debido al
aumento de absorcion de una banda ancha en la region NIR correspondiente a la formacion de
bandas bipolarénicas en el band gap por lo que el PEDOT se encontrara en un alto nivel de
cargado. Por lo tanto, se puede indicar que el depdsito inicialmente obtenido ya se encuentra en
un estado altamente dopado sin necesidad de someterlo a un posterior potencial de oxidacion.
Finalmente, cuando se aplican potenciales de oxidacion de 1.20 a 1.60 V los espectros
correspondientes mantienen la forma pero disminuyen en absorbancia, esto posiblemente a la

sobreoxidacion de la pelicula de PEDOT y su consecuente degradacion a dichos potenciales.

Un método utilizado para la determinacién del band gap dptico de ICPs es con la relacion de
Tauc [58], [87]:

Ahv = (hv — E)" (14)

donde, n es ¥ para transiciones del tipo n-n*, A es la absorbancia, h es la constante de Planck
(6.626 x 1034 S), v es la frecuencia relacionada a la longitud de onda (A) y la velocidad de la luz
(c=3x10°mis,v=c/)y Eq es el band gap optico del polimero en electronvolts (eV, 1 eV =
1.602x10™"° J ). De aqui que la grafica de (Ahv)? vs hv para el espectro de absorbancia de CA-P
sometido a un potencial de reduccion de -1.40 V (Fig. 29a), permitira determinar Eq cuando A=0.
En la Fig. 29b se tiene la grafica extrapolada a A = 0 obteniendo un valor de Eq= 1.68 eV para el
depdsito de ePEDOT/CIO, sobre ITO, dentro del intervalo reportado en la literatura de 1.6 a 1.7
eV para peliculas de PEDOT en estado neutro [88].

44



1.0 4
a) 10+ b)
0.8 4 084
0.6+ ~N 06
<

N
s £z
z <
< 044 044

0.2 024

1.68 eV
0.0 T T T T T T T T T T d T ? 0.0
T ’ | . | . T ¢ T T T ’ T b T o g v 3 L 1
10 15 20 25 3.0 35 4.0 160 1657170 175 180 185 190 195 200 205 210
hv (eV) hv (eV)

Fig. 29. a) Gréfica de (Ahv)? vs hv y b) extrapolacién a A = 0 del depésito CA-P sometido a un potencial de
reduccion de -1.40 V para la determinacion del band gap 6ptico.

Retomando el estudio de los depdsitos potenciostaticos de ePEDOT/CIO, sobre ITO a
distintos tiempos de pulso se obtuvo imagenes y perfiles con la técnica de AFM en modo
oscilante de cada uno de los electrodepésitos generados para determinar el espesor de las peliculas
(altura del escalon formado por el rayado del depésito con una navaja de acero inoxidable) y
establecer una relacion con la A" del polimero. Ademés, se aprovechd los datos obtenidos para
analizar la morfologia de los distintos depositos de ePEDOT. Como se puede observar en la Fig.
30, la topografia para todos los depositos se muestra rugosa, tipica de los electrodepdsitos de
PEDOT teniendo como disolvente acetonitrilo [15], [18]. Se sabe que para tener una mayor
eficiencia de conversion energética (n), el deposito de capa extractora de huecos debe ser densa
sobre el ITO, es decir, sin dejar espacios vacios, pero a su vez presentar la mayor area de
superficie posible en contacto con la capa activa [76], por lo que la topografia que presentan estas
peliculas de ePEDOT contribuye al buen contacto entre las capas. Sin embargo, cuando el tamafio
de los cimulos es demasiado grande, existe la posibilidad de formar micro cortos circuitos en la
celda, lo que disminuye la n a través del decremento del Voc. Se puede establecer (ver Tabla I)
que a tiempos altos de depdsito, 30, 20 y 10 s se tiene formacion de peliculas de espesores
mayores a 60 nm y cumulos con rRMS > 40 nm, ademas de tener zonas con alturas maximas >
370 nm. Por otra parte, se nota una disminucién de los parametros de rugosidad de una pelicula de
30 s comparada con la de 20 s, esto podria indicar que a partir de los 20 s la velocidad de
polimerizacion de la pelicula en las cavidades supera a la de las partes altas, disminuyendo asi la

diferencia de altura entre los valles y los picos del electrodeposito. A tiempos intermedios, 5y 2 s
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Fig. 30. Imagenes de AFM en modo oscilante y perfiles de los depdsitos de ePEDOT/CIO, sobre ITO mediante
CA a un potencial de 1.31 V vs Ag°/AgNQO3, a diversos tiempos de pulso. Las imagenes se obtuvieron sin dopaje
posterior de las peliculas.
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se puede observar (Fig. 30) una capa densa de PEDOT de espesores entre 60 y 30 nm, pero a su
vez una superficie muy rugosa la misma que tiene rRMS entre 41 y 23 nm con zonas de altura
maxima entre 366 y 219 nm (Tabla 1). Unicamente, a un tiempo corto de depdsito de 1 s no se
tiene un deposito completamente denso. El electrodepdsito tiene un espesor y un rRMS de 15 nm

para ambos, presentando zonas de rugosidad de altura maxima de 187 nm.

A partir de estos resultados iniciales se pudo establecer que el tiempo requerido para obtener
depdsitos de espesor < 60 nm y con rugosidad aceptable esta por debajo de 5 s, por lo que se
realizaron nuevos depositos potenciostaticos a tiempos intermedios de 2.5, 3.5y 4.5 s. Un ejemplo
del analisis de la altura del escalén y la morfologia para los Gltimos depésitos se muestran en la
Fig. 31 y los resultados se detallan en la Tabla I. Estos depositos presentan una capa densa de
espesor entre 55 y 38 nm y de rugosidad promedio entre 44 y 34 nm, con zonas de altura maxima
entre 330 y 248 nm. Este tipo de peliculas de ePEDOT presentan el espesor dentro del intervalo
mas utilizado en la literatura de celdas OPVds que corresponde al intervalo de 30 a 60 nm [15],
[18], [62], [76], [89].

Tabla I. Valores de rugosidad y espesor de los distintos electrodepdésitos de PEDOT/CIO, por CA sobre ITO
hallados mediante AFM en modo oscilante.

Tiempode | rRMS Altura Espesor Int. Conf.
pulso (s) (nm) | maxima (nm) (nm) | (0=0.05) (nm)
30 65 405 182 14
20 78 613 137 6
10 49 379 83 6
5 41 366 60 6
4.5 44 330 55 5
35 43 388 46 4
25 34 248 38 3
2 23 219 27 3
1 15 187 15 2

Con estos datos se construyd la grafica de A" versus espesor (en nm) (Fig. 32) donde se
observa claramente que a valores de espesor > 83 nm se muestra una desviacion de la linealidad
entre ambos. Por debajo de este valor de espesor existe una relacion lineal y mediante el analisis

estadistico de los resultados de absorbancia y de los espesores obtenidos a partir de tres
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Fig. 31. Ejemplo de anélisis de escal6n para un
deposito potenciostatico de ePEDOT/CIO, de 5se
imagenes de AFM en modo oscilante y perfiles de
los depositos CA-P a tiempos de pulso de 2.5, 35y
45 s. Las iméagenes se obtuvieron sin dopaje
posterior de las peliculas.
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repeticiones independientes de peliculas de ePEDOT electrodepositadas por CA, se pudo obtener
la siguiente relacion con intervalo de confianza del 95 % (o = 0.05), valida para espesores
menores a 85 nm.

A700mm — _0. 0011 + 0.0031 L (16)

Se puede establecer que para peliculas de ePEDOT/CIO, sobre ITO depositadas por CA, a
A" < 0.2 se tienen espesores requeridos < 60 nm, Gtiles como capa extractora de huecos en
OPVds. La mayor importancia de esta relacion radica en la facilidad con que se puede establecer
el espesor de una pelicula de PEDOT/CIO,4 obtenida por CA a 1.31 V vs Ag°/AgNQOs, con buena
exactitud conociendo Gnicamente la A’ de la pelicula, evitando de esta manera el uso de

técnicas mas complejas, poco disponibles y demandantes de tiempo como son AFM o SEM.
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Fig. 32. Absorbancia (a A = 700 nm) en funcion del espesor de peliculas de ePEDOT/CIO, sobre ITO
depositadas mediante CA a tiempos de pulso de 1 a 30 s con o = 0.05 y regresion lineal para tiempos de pulso

delalls.
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Con el objeto de generalizar la Ec. (16) a peliculas de PEDOT obtenidas con electrolitos de
soporte TBAF y TBAB y utilizando otras técnicas electroquimicas de deposicion CP y CV se
realizaron los estudios correspondientes. Para esto, se prepararon depositos de ePEDOT/PFs y
ePEDOT/BF,; sobre ITO mediante CA y depositos de PEDOT/CIO, sobre ITO mediante CP y
CV. Primeramente, se analizaron los espectros UV-vis de los depdsitos de PEDOT sobre ITO,
para los distintos tipos de electrolitos de soporte utilizados, hallindose que el contraanion dopante
no provoca cambios considerables en la forma de las curvas en un intervalo de 300 a 1100 nm,

como se muestra en la Fig. 33.
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Fig. 33. Espectros UV-vis para depositos de PEDOT sobre ITO mediante CA, con tres distintos electrolitos de
soporte: TBAP (CA-P 5s), TBAF (CA-F 5s) y TBAB (CA-B 4s). Los espectros se obtuvieron sin dopaje
posterior de las peliculas.

Se realizaron tres depdsitos potenciostaticos independientes de ePEDOT empleando como

dopante el PFs (CA-F) y el BF;, (CA-B) con un potencial de 1.31 V a distintos tiempos de pulso

con el fin de determinar aquellos con A"

~ 0.15. Se hall6 que a tiempos de pulso de 5y 4 s,
respectivamente para cada electrolito de soporte, se tienen depositos de dicha absorbancia.

Ademas se obtuvieron nuevas peliculas ePEDOT/CIO, con tiempo de pulso de 4.5 s para su
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comparacion, teniendo los cronoamperogramas mostrados en la Fig. 34. Se puede observar que

las curvas mantienen una forma similar independientemente del electrolito de soporte utilizado en

la electropolimerizacion viéndose Unicamente desplazada la corriente de pico para el deposito

CA-F 5s a un tiempo mayor (0.42 s) comparada con los otros dos depositos (0.40 s).

Corriente (mA)

[}
1

0.40s
0.40s

T 1 T T T 1 T T T 1
1 2 3 4 2

Tiempo (s)

Fig. 34. Cronoamperogramas de electropolimerizacion de PEDOT sobre ITO utilizando una disolucion de
EDOT 5 mM/ TBAP (CA-P), TBAB (CA-B) o TBAF (CA-F) 0.1 M en AN, con un potencial de oxidacion de

1.31V durante 4.5,4y5s, respectivamente.

Se determiné la altura del escalon y la morfologia de estos depdsitos mediante AFM en

modo oscilante (Fig. 35). La topografia para los tres distintos tipos de depositos es muy rugosa, la

diferencia radica en los valores de rRMS, CA-F > CA-B > CA-P, como se indica en la Tabla II.

Cabe resaltar la altura maxima de rugosidad del depdsito CA-F la cual supera los 450 nm.

Ademas a partir de la altura del escalon para los distintos depositos determinado por AFM se

pudo establecer que la Ec. (16) es generalizable para cualquiera de los tres electrolitos de soporte

utilizados, ya que al comparar los espesores esperados con los experimentales estos son

estadisticamente equivalentes como se indica en la Tabla IlI.
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Fig. 35. Imagenes de AFM en modo oscilante y
perfiles de los depositos de ePEDOT sobre ITO
obtenidos mediante CA utilizando distintos
electrolitos de soporte TBAP, TBAF y TBAB con
tiempos de pulso de 4.5, 5y 4 s, respectivamente.
Las imagenes se obtuvieron sin dopaje posterior de
las peliculas.

0.00 nm

Tabla Il. Valores de rugosidad para los depésitos de ePEDOT sobre ITO, obtenidos mediante CA utilizando
distintos electrolitos de soporte TBAP, TBAF y TBAB con tiempos de pulso de 4.5, 5y 4 s, respectivamente, y
técnicas electroquimicas de CP con pulso de corriente de 8s y CV a v = 100 mV/s por 4 ciclos.

Entrada |rRMS (nm) maﬁ&f&m)
CA-P45s 36 345
CA-B4s 37 875
CA-F5s 48 41
CP-P8s 42 361
CV-P4c 49 437
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Tabla 1. Comparacion entre el espesor calculado y espesor experimental para los depdésitos de ePEDOT,
utilizando distintos electrolitos de soporte y técnicas electroquimicas (intervalo de confianza del 95 %o,

a = 0.05).
Entrada AT calci?ggzo(rnm) exper?rizist(; (nm)
CA-P45s | 0.1716 56+4 50+4
CA-F5s 0.1499 49+ 4 54+ 4
CA-B4s 0.1508 49+ 4 51+3
CP-P8s 0.1613 52+4 53+2
CV-P4c | 0.1671 54+4 51+4

Para ver el efecto en las peliculas por la técnica de electrodepdsito utilizada se realizaron
tres electropolimerizaciones independientes de ePEDOT/CIO, sobre ITO mediante otras técnicas
electroquimicas como son CP y CV. Se escogi6 al TBAP como electrolito de soporte para realizar
estos nuevos depdsitos debido a dos factores, a) las peliculas de PEDOT presentan la mayor
conductividad teniendo como anion dopante al CIO, [90] y b) la disponibilidad de la sal en el
laboratorio. Con la finalidad de generar depésitos con A" ~ 0.15 se realizaron dep6sitos a
distintos tiempos de pulso con un valor de corriente constante de 2.5 mA (corriente cercana a la
de la meseta en la polimerizacion de EDOT 5 mM/TBAP 0.1 M mediante CA con un pulso de
potencial de 1.31 V durante 30 s, pag. 40), en el caso de CP, y distinto nimero de ciclos con un
potencial de inversion anddico de 1.15 V (potencial de medio pico de polimerizacion de EDOT 5
mM/TBAP 0.1 M mediante CV con una v = 100 mV/s, pag. 39) y velocidad de barrido de 0.10 V
para los depositos potenciodindmicos. Se determiné que para 8 s (CP-P 8s) y 4 ciclos (CV-P 4c),
respectivamente para la técnica electroquimica galvanostatica y potenciodindmica, se tienen
peliculas de ePEDOT con dicha absorbancia después de doparlas a un potencial de 1.31 V durante
30 s en una disolucién libre de monémero (graficos internos Fig. 36). EI cronopotenciograma del
deposito CP-P 8s (Fig. 36a) muestra un valor de potencial cerca de 1.14 V durante el pulso de
corriente. Por otra parte, los CVs del depdsito CV-P 4c (Fig. 36b) muestran en el primer ciclo el
cruce de la curva del barrido hacia oxidacion con el barrido hacia reduccion debido al Ilamado
“nucleation loop” como ya se menciond anteriormente. El crecimiento de la pelicula de ePEDOT
es constante, ya que la curva de descarga del polimero aumenta con cada ciclo, mostrandose el
potencial de pico de oxidacion del polimero en -0.20 V, el potencial de pico de reduccion del
polimero en -0.80 V y un potencial redox formal del polimero de -0.50 V. Los graficos internos

muestran el cronoamperograma del dopaje de ambas peliculas desde un potencial de -1.40 V por 6
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s a un potencial de 1.31 V por 30 s, mostrandose un incremento de la corriente a tiempos cercanos
a cero debido a dos causas el cargado de la doble capa y principalmente la oxidacion de la
pelicula de ePEDOT. A partir de los 10 s se presenta una meseta a una corriente de 0.35 mA

posiblemente debido a la sobreoxidacion de la pelicula de ePEDOT al aplicarse el potencial de

oxidacion de 1.31 V vs Ag°/AgNOs.
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Fig. 36. @) Cronopotenciograma y b) voltamperogramas ciclicos de la electropolimerizacion de EDOT sobre
ITO utilizando una disolucion de EDOT 5 mM/TBAP 0.1 M en AN, con una corriente de 2.5 mA durante 8 sy
un E,;, de 1.15V auna v de 100 mV/s por 4 ciclos, respectivamente. Los gréaficos internos muestran los
cronoamperogramas del dopaje de las peliculas a un potencial de 1.31 V durante 30 s en una disolucion libre
de mondémero.

Ademas, se determind el espesor y la morfologia de estas peliculas mediante AFM en modo
oscilante, como se muestra en la Fig. 37. Se puede observar en los perfiles nuevamente la
presencia de una morfologia densa pero rugosa en la superficie de las peliculas para cada una de
las técnicas. Es necesario mencionar que en momento de realizar la electropolimerizacion, se
observo a simple vista que el depdsito obtenido mediante CV, comparada a las técnicas CA 'y CP,
no es homogéneo presentando zonas desnudas del electrodo. Los valores de rRMS que presentan
las peliculas para las tres técnicas electroquimicas tienen el siguiente orden: CV-P > CP-P > CV-
P, con una altura maxima de rugosidad para el depdsito CV-P de 450 nm. El analisis de la altura
del escalon medido para los depdsitos de PEDOT/CIO, obtenidos mediante CP y CV, indica que
la Ec. (16) puede ser generalizada con buena exactitud para peliculas de PEDOT sobre 1TO

obtenidas mediante las diversas técnicas electroquimicas, como se muestra en la Tabla I11.
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Fig. 37. Imagenes de AFM en modo oscilante y perfiles para depoésitos de ePEDOT sobre ITO, utilizando
técnicas CP y CV. Las iméagenes se obtuvieron dopando posteriormente a la peliculas a un potencial de 1.31 V.

Los resultados de la Tabla 111, demuestran que la Ec. (16) obtenida para electrodepdsitos de
PEDOT/CIO, totalmente oxidados sobre ITO mediante CA, se la puede aplicar, con buena
exactitud, en el célculo de espesores de peliculas obtenidas inclusive con otros electrolitos de
soporte como TBAF o TBAB y otras técnicas electroquimicas CP y CV, unicamente midiendo la
absorbancia de las peliculas a longitud de onda de 700 nm, siendo este grosor de pelicula un
factor de control extremadamente importante en las aplicaciones como capa extractora de huecos
en BHJ-OPVds, ademas de ser un parametro necesario para el calculo de los coeficientes de
difusion de huecos y contraiones de las peliculas de PEDOT y como se vera mas adelante, esta
ecuacion es una herramienta préctica en la construccion de los dispositivos fotovoltaicos, ya que
evita que la capa de ePEDOT depositada sea continuamente monitoreada por AFM u otra técnica

mas demandante de tiempo y recursos.

4.2. CARACTERIZACION MORFOLOGICA DE LOS DISTINTOS ELECTRODEPOSITOS
DE PEDOT SOBRE ITO MEDIANTE SEM.

En la Fig. 38 se presentan las imagenes obtenidas por SEM de los depositos de ePEDOT
sobre ITO de espesores 15 y 50 nm, obtenidos mediante CA con un potencial de 1.31 V de una
disolucion de EDOT 5 mM/TBAP 0.1 M en AN con tiempos de pulso de 1 y 45 s,
respectivamente. De los estudios con AFM, se pudo determinar que este tipo de electrodepdsitos

de espesores < 60 nm, presentan una capa densa en contacto con el ITO y una superficie rugosa
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Fig. 38. Imagenes de SEM de las peliculas CA-P (obtenidas como se indica en el texto), de espesor a) 15 nmy b)
50 nm.
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pero de rRMS < 41 nm. Los depdsitos de ePEDOT obtenidos mediante las distintas técnicas
electroquimicas y electrolitos de soporte de espesor cercano a 15 nm fueron depositados con una
solucion de EDOT 5 mM vy la respectiva sal de tetrabutilamonio 0.1 M en AN bajo las siguientes
condiciones especificas: CP-P i, = 2.5 mA y tiempo de pulso de 2 s, CV-P E; =-140 V, E,, =
1.15V, v = 100 mV/s durante 1 ciclo, CA-F Eox = 1.31 V y tiempo de pulso de 1s y CA-B Eqx =
1.31 V y tiempo de pulso de 1 s. Las imagenes de SEM de los distintos depositos de ePEDOT de
espesor 15 nm muestran (ver Anexo 4a-d) pequefias formaciones alargadas, con la excepcion del
depdsito CV-P que muestra una superficie casi plana. Este comportamiento se presenta debido a
que en tiempos muy cortos de depdsito (0 pocos ciclos a su vez) se presenta la conocida etapa de
nucleacion y crecimiento temprano [84]. Por otro lado, para todos los depésitos de ePEDOT sobre
ITO de 50 nm (ver Anexo 4e-h), obtenidos como se mencioné en la seccién anterior, se observa
una superficie muy porosa con formacion de estructuras fibrilares y ciertos cumulos de mas
elevada altura. Este tipo de morfologia tipo “fibrillas” es de gran interés ya que presentaria una
mayor area superficial y por ende una mayor area de contacto con la capa activa de las celdas
fotovoltaicas en comparacion a la topologia tipo granulos que presentan las peliculas de
PEDOT:PSS depositadas por recubrimiento por centrifugado [18], [62].

4.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS DISTINTOS
ELECTRODEPOSITOS DE PEDOT SOBRE ITO.

4.3.1. Estudios de estabilidad, reversibilidad y adherencia de peliculas de ePEDOT de 50 y
15 nm.

Para el andlisis de estabilidad y reversibilidad de las peliculas, se realizaron
voltamperogramas ciclicos (desde un potencial inicial donde el PEDOT se encuentra en estado
neutro, -0.90 0 -1.00 V, hasta un potencial de inversion anddico donde el PEDOT se presenta con
alto nivel de cargado, 0.10 0 0.25 V) a los distintos depdsitos de ePEDOT sobre 1TO de dos
espesores distintos, 50 y 15 nm. En el caso del depdsito CA-P de 50 nm de espesor, se grafico los
ciclos 1, 2, 25 y 50 (gréfico interno Fig. 39), y del deposito CA-P de 15 nm de espesor, los ciclos
1, 2, 20 y 30 (gréafico interno Fig. 40). Se observé una tipica variacién entre el pico de oxidacién
del polimero entre el primer y subsecuentes ciclos, esto se presenta debido al llamado “efecto de
memoria o del primer ciclo” ya que la respuesta electroquimica durante el cargado de las peliculas

poliméricas depende de la historia de los eventos electroquimicos precedentes. Mientras que la
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Fig. 39. Gréfica de Qa/Qc vs #ciclo para un deposito CA-P de 50 nm de espesor. El gréafico interno corresponde
alosCV 1,2, 25y50.
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Fig. 40. Gréfica de Qa/Qc vs #ciclo para un dep6sito CA-P de 15 nm de espesor. El gréfico interno
corresponde a los CVs 1, 2, 20 y 30.
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