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Resumen y Abstract IX

Resumen

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas del polimero
conductor P3HT ( poli(3-hexiltiofeno) funcionalizado con oxido de grafeno (OG) con el
proposito de optimizar sus propiedades para uso como capa activa en celdas solares
organicas tipo bulk heterojunction. Para esto se siguié una ruta que incluye inicialmente
sintesis de oxido de grafeno (OG) seguido de reduccién para obtener oxido de grafeno
reducido (OGR) usando un método quimico y un método fotocatalitico. Esto, con el
propésito de obtener diferentes derivados de grafeno que son usados para la
funcionalizcion del P3HT. La reduccién quimica del OG se llevo a cabo exitosamente con
hidracina como agente reductor. Sin embargo, el proceso de reduccién fotocatalitica de
las hojas de OG fue parcialmente efectivo debido a la baja potencia de la lampara de
deuterio usada para generar luz ultravioleta requerida en el proceso fotocatalitico.
Posteriormente se realizaron las reacciones de funcionalizacion del OG, y del OGR con
el P3HT previamente modificado quimicamente. La reaccion con OG se llevd a cabo
exitosamente, proceso que fue verificado a través del seguimiento de cada paso de la
reaccion por resonancia magnética nuclear de protones (1H-RMN) y espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR). Sin embargo, se observaron problemas de
aglomeracion irreversible en la reaccion del OGR y el P3HT. Este problema se atribuy6 a
la alta naturaleza hidrofébica del OGR después de la reaccion de reduccion con
hidracina. Por esta razén, el composito P3HT-Oxido de grafeno fue el Unico que se
estudid. Se evaluaron las propiedades oépticas, estructurales y eléctricas con ayuda de
espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia Raman y Espectroscopia de Impedancia

Electronica.

Palabras clave: Celdas Solares Organicas, Oxido de Grafeno, Oxido de Grafeno
reducido, Fotocatalisis, P3HT, diéxido de titanio, espectroscopia de impedancia,

Espectroscopia Raman.
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Abstract

In this work, P3HT functionalized with Graphene was synthesized and characterized with
the intention of optimizing its properties for use as active layer in organic solar cells. For
this, there followed a route that includes initially synthesis of graphene oxide (OG)
followed by reduction to obtain reduced graphene oxide (OGR) using both a chemical
method and a photocatalytic method. The chemical reduction of the OG was carried out
successfully with hydrazine as a reducing agent. However, the process of photocatalytic
reduction was partially effective due to the low power of the deuterium lamp used to
generate ultraviolet light needed for the photocatalytic process. Later there were realized
the functionalization reactions of the OG, and of the OGR with the P3HT previously
modified chemically. Nevertheless, problems of irreversible agglomeration were observed
in the reaction of the OGR and the P3HT. This problem was attributed to the high
hydrophobic nature of the OGR after the reaction of reduction with hydrazine. For this
reason, the composito P3HT-Graphene oxide was the only one that was studied. There
were evaluated the optical, structural and electrical properties with help of
spectrophotometry UV-Vis, Raman Spectroscopy and Electronic Impedance

Spectroscopy.

Keywords: Organic Solar Cells, Graphene oxide, Reduced Graphene Oxide,
Photocatalysis, P3;HT, Titanium dioxide, Raman Spectroscopy, Electronic Impedance

spectroscopy.
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Introduccioén

Uno de los grandes retos que actualmente tiene la especie humana es el de dar solucion
a la creciente demanda energética. Algunos estudios predicen que para el afio 2040 la
poblacién mundial sera alrededor de 9 billones en comparacién a los aproximadamente 7
billones que hay en la actualidad [1-2]. Por otro lado, la generacion de energia mundial
depende sustancialmente de combustibles fésiles (petrdleo, carbén y gas) que no son
fuentes de energia sostenible y adicionalmente la quema de estos produce gases de
efecto de invernadero, tales como diéxido de carbono (CO,) que son responsables del
calentamiento global y el cambio climatico. Por estas razones, en todos los paises hay un
gran interés por la blusqueda de energias alternativas renovables tales como la energia

solar, edlica, hidraulica, geotérmica etc. [3,4].

Una de las alternativas mas viables y limpias para la produccién de energia eléctrica, es
a partir de la conversion fotovoltaica de la radiacién solar. Los avances tanto cientificos
como tecnoldgicos en materia de dispositivos fotovoltaicos, han sido la plataforma de
consolidacion de una poderosa industria de manufactura de moédulos solares que en los
tltimos afios ha presentado un crecimiento promedio anual del 60% [5].Para el éxito de
esta tecnologia como fuente considerable de energia limpia, se requiere cumplir con
requisitos tales como: alta eficiencia, bajo costo, alta estabilidad, adecuadas propiedades

mecanicas para una amplia utilizacién, posibilidad de uso a gran escala y baja toxicidad

[6]

En la actualidad, el mayor nivel de desarrollo se ha alcanzado con las celdas solares de
tecnologia de silicio cristalino, con la cual se han alcanzado eficiencias a nivel de
laboratorio del 24.5% [7]. Este resultado esta cerca del limite tedrico, sin embargo esta
tecnologia presenta una gran limitacion de masificacion debido al alto costo de
fabricacion de modulos, haciendo que el costo de generacion fotovoltaica de electricidad

con esta tecnologia sea mayor que el de la generacion convencional. Actualmente se
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encuentran en ejecucién estrategias que garantizan que en el mediano plazo el costo de
la energia generada fotovoltaicamente podra ser igual o inferior al costo de la generada
convencionalmente. Estas incluyen entre otras la reduccion de costos mediante
generaciéon fotovoltaica a partir de nuevos materiales y nuevas tecnologias. Con la
tecnologia de pelicula delgada (tecnologia de segunda generacion) se ha logrado
disminuir significativamente los costos de fabricacion de dispositivos fotovoltaicos.
Actualmente tres materiales semiconductores han permitido fabricar dispositivos FV de
pelicula delgada que pasaron del desarrollo a nivel de laboratorio a la produccion
industrial. Estos son: Silicio amorfo (a-Si) [8, 9], Teluro de Cadmio (CdTe) [10] vy
compuestos tipo calcopirita como el Cu(In,Ga)(S,Se), (CIGSSe) [11-13]. Los mdAdulos
solares de pelicula delgada incluyen elementos téxicos como el Cd y poco abundantes
en la naturaleza como el Indio y el Galio, lo cual limita el crecimiento de la produccién
industrial de moddulos a gran escala (TW/afio) ademas producir un gran impacto

ambiental negativo.

En los ultimos afios surgieron nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes
y nuevas tecnologias de fabricacion con los cuales se aspira a dar solucién a las dos
limitaciones mencionadas. Entre las celdas solares basadas en materiales emergentes
caracterizados por estar constituidos por elementos de bajo costo, abundantes en la
naturaleza y no téxicos se destacan las celdas basadas en compuestos con estructura tipo
kesterita con las cuales se han logrado eficiencias de conversion del 12% [14] , celdas solares
organicas (CSO) basadas en polimeros conductores y fullerenos con las cuales se han logrado
eficiencias de conversion del 11.1 % [15] y celdas hibridas basadas en compuestos
organometalicos con estructura perovskita con las cuales se han logrado eficiencias de conversion
del 20.1 % [16]

Las celdas organicas basadas en polimeros conductores han tenido un rapido desarrollo
debido principalmente a que su costo de fabricacidn es significativamente mas bajo que
el de las otras celdas basadas en materiales emergentes. Sin embargo este tipo de
celdas tiene actualmente una limitacion asociada con un pobre transporte eléctrico y por
dificultad en el procesos de generacién de portadores libres ya que a diferencia de lo que
ocurre en los semiconductores inorganicos, los portadores de carga no se separan
completamente durante la absorcion sino que permanecen en un estado de interaccién
conocido como estado excitonico. Por consiguiente es indispensable continuar

realizando estudios para comprender los procesos de fotogeneracién de corriente y
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mejorar las propiedades de transporte eléctrico del dispositivo. Muchos esfuerzos se han
estado llevando a cabo para el desarrollo de materiales organicos que permitan superar
las dificultades que presentan las CSO. Uno de estos nuevos materiales es el grafeno, el
cual presenta propiedades excepcionales que lo califican como un gran candidato para
mejorar las propiedades eléctricas de materiales usados en la fabricacién de dispositivos

fotovoltaicos orgéanicos.

En este trabajo se hizo especial énfasis en la funcionalizacion con oxido de grafeno del
polimero conductor P3HT usado como material donor de electrones en celdas solares
organicas. La reaccién de funcionalizacion del OG con el P3HT previamente modificado
guimicamente se llevd a cabo exitosamente, proceso que fue verificado a través del
seguimiento de cada paso de la reaccién por resonancia magnética nuclear de protones
(1H-RMN) 'y espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR).
Adicionalmente se evaluaron las propiedades Opticas, estructurales y eléctricas con
ayuda de espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia Raman y Espectroscopia de

Impedancia Electrénica.






1. Fundamentos: Principios basico de las

Celdas Solares Organicas

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la seccion transversal y
el diagrama de bandas de energia de una celda solar organica (CSO) tipo heterojuntura

donor/aceptor.

Figura.l: Estructura y diagrama de bandas

de energia de una celda solar organica tipo

heterojuntura donor/aceptor.
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El funcionamiento de la celda solar organica incluye los siguientes procesos [18]:

1. Absorcion de radiacion por parte de los materiales aceptor y donor y formacion de
estados excitados también denominados excitones o pares electrén-hueco.

2. Difusion del excitdn hasta la interfase donor-aceptor. El exciton formado luego de la
absorcién de radiacién, presenta una energia de unibn mucho mayor que la energia
térmica, de manera que para su disociacion es necesaria una fuerza adicional. La
disociacion del exciton se logra en las interfases entre materiales donor y aceptor, y
esto implica el desplazamiento del exciton neutro desde el sitio en el que se forma

hasta una interface donor-aceptor.
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3. Disociacion del excitdbn y generaciéon de portadores libres. Cuando un excitén se
encuentra cerca de una interfase aceptor-donor, este experimenta debilitamiento de
la interaccidon coulombica del par electrén-hueco causado por el campo eléctrico
existente en la zona cercana a la interface; a este estado alterado se le conoce como
“‘exciplex” o complejo excitado; posterior al debilitamiento del exciton, se da la
transferencia del electron del par electron-hueco hacia el material aceptor de
electrones, obteniéndose dos cargas opuestas en materiales diferentes, lo cual se
conoce como el par polarén el cual debe separarse totalmente para obtenerse los
portadores libres en cada uno de los correspondientes materiales.

4. Arrastre de portadores. Luego de la disociacién completa del exciton y el par polarén,
las cargas pueden ser transportadas a los respectivos electrodos. En el material
donor, se da principalmente el transporte de huecos mientras que el transporte de

electrones, sucede preferencialmente a través de los dominios del material aceptor.

5. Transferencia selectiva de portadores desde la capa activa hasta los electrodos. Las
cargas libres fotogeneradas que no se recombinan, finalmente son extraidas del
dispositivo a través de los contactos eléctricos para generar una fotocorriente.

Adicional a los procesos que llevan a una generacion efectiva de fotocorriente, existen

varios mecanismos de recombinacion que limitan la generacién de fotocorriente en un

dispositivo fotovoltaico organico. Los diferentes procesos de recombinaciéon que pueden

ocurrir en varios instantes del proceso de fotogeneracion son los siguientes [17]:

i) Luego de la absorcion de radiacion y generacién del excitén, el material donor puede

volver a su estado inicial mediante emision de radiacion por recombinacién geminal,

donde un exciton que pasa a un estado de transferencia de carga, se recombina antes de
separarse en cargas libres.

i) Recombinacion de portadores libres provenientes de los materiales donor y aceptor,

gue da lugar a luminiscencia.

v) Recombinacién de portadores de carga en estados interfaciales.

vi) Recombinacion por difusién reversa donde los portadores libres pasan por efecto tunel

directamente hacia el contacto equivocado, donde se recombinan.

El balance de los procesos que suceden en la celda solar organica, determinan las

caracteristicas o pardmetros de desempefio del dispositivo, que son: Voltaje de circuito

abierto (Voc), Densidad de Corriente de corto circuito (Js.), factor de llenado (FF),
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Eficiencia Cuantica (EQ) y eficiencia de conversion (n), los cuales se estiman a partir de

medidas de la curva J vs V (caracteristica J-V del dispositivo).

El maximo V.. obtenido con una Celda Solar Orgénica se encuentra determinado por la
diferencia entre los niveles HOMO del donor y LUMO del aceptor [18,19], mientras que la
Jsc, Se encuentra limitado principalmente por la absorcion de radiacion, difusion de
excitones, movilidad de portadores y recombinacién [20]; por otro lado, el factor de
llenado resulta ser una caracteristica bastante sensible a cambios en la movilidad, los

tiempos de vida de portadores y las interfases en el dispositivo [21].

Uno de los procesos que mejora la fotogeneracién de corriente eléctrica en una celda
organica, tiene que ver con la transferencia selectiva de portadores desde las capas
activas (donor/aceptor) hacia los electrodos, con lo cual se logra disminuir la
recombinacion asociada a estados de superficie estableciendo contactos cuasi 6hmicos
con los contactos eléctricos; esto se consigue incorporando en la estructura del
dispositivo  capas transportadoras selectivas de electrones y huecos entre la capa
aceptora y el catodo y entre la capa donora y el anodo respectivamente (ver Figura 2). En
el caso de celdas solares organicas basadas en polimeros conductores, los mejores
resultados se han obtenido empleando PEDOT:PSS (poli-etilen-dioxitiofeno:acido
poliestiren sulfénico) como capa transportadora de huecos (HTL). Mientras que como
capa transportadora de electrones, basta con hacer un contacto directo entre capa
aceptora con el catodo (generalmente Al) o en algunos casos se emplea LiF como capa

trasportadora de electrones (ETL).

£ LUMO
o - . . ,
2 : LUMO Figura 2: Diagrama de energias de
=0 (C) ¢ Ssaa ANi i
Anodo §§  — O}, celda solar organica incluyendo capas
ow
5 ."é’ Aceptor gg T%a odo | transportadoras de electrones y
L= ]
.t huecos.
%o
HOMO o3

La fabricacién de celdas organicas con estructura tipo Bulkheterojunction ha permitido
obtener las mas altas eficiencias reportadas hasta la fecha [22]. Este concepto implica
incorporar una capa activa constituida por una mezcla del material donor con el material
aceptor, con lo cual se aumenta notablemente la cantidad de interfases donor-aceptor

disponibles y se disminuye los tamafios de dominios de cada material; esto permite
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incrementar la disociacidbn de exitones para generar portadores libres, y por ende,
mejorar la eficiencia de los dispositivos.

"

Figura 3: Estructura tipica de
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En la Figura se muestra la estructura de una celda organica tipo bulkheterojunction
tipica, donde la capa activa esta conformada por la mezcla del polimero P3HT como
material donor y el PCBM (derivado del fulereno) como material aceptor. Con este
concepto se busca tener tamafios controlados de dominios independientes, de alrededor
del doble de la longitud de difusién de los excitones formados (es decir tamafios de
dominio de aproximadamente 20nm), asi como alta penetrabilidad y contacto entre los
dominios donor-aceptor. También se busca tener un contacto directo y selectivo de los
materiales en la mezcla con su correspondiente contacto eléctrico.

La Figura 4 muestra el diagrama de bandas de energia de la celda solar organica tipo
bulkheterojunction y una representacién de los procesos que se presentan durante la
fotogeneracién de corriente.
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Cathode anode bulk heterojunction

Figura 4. Representacion de los procesos para la fotogeneracion de corriente en una

celda solar organica. A) absorcion de radiacion y formacion de exciton. B) difusion de
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exciton y separacion de portadores. C) arrastre de portadores y transferencia a los

electrodos [18].

1.1 Grafeno y su rol en dispositivos fotovoltaicos

Entre los nuevos materiales que han surgido recientemente para potencial aplicacion en
dispositivos fotovoltaicos, el grafeno (material constituido por una sola capa de &tomos de
carbono enlazados mediante hibridacion sp?, dispuestos en forma bidimensional) se ha
mostrado como un excelente candidato debido a que presenta excepcionales
propiedades 6pticas, electrénicas y mecanicas que no habian sido identificadas antes en
ningun tipo de material, tales como un comportamiento conductor de muy alta movilidad
de portadores, alta transparencia Optica y gran resistencia mecanica [23]. De particular
interés para aplicaciones fotovoltaicas, entre todos los materiales carbonosos conocidos,
el grafeno presenta la mas alta movilidad de electrones y huecos a temperatura
ambiente. El caracter bi-dimensional y de espesor monoatémico de la red de grafeno lo
conduce a un area superficial especifica mucho méas grande (por tanto, una mayor
interface en una matriz polimérica) y una muy baja posibilidad de corto circuito a pesar de
su reducido espesor, aln en dispositivos del tipo bulk-heterojunction, que son los que
mas pueden llegar a presentar este tipo de problemas [24].

De acuerdo a lo anterior, la combinacién de grafeno o derivados de este con polimeros
conductores puede resultar en un material bastante prometedor para su uso en
dispositivos fotovoltaicos organicos. Sin embargo, las potenciales aplicaciones del
grafeno en este tipo de dispositivos se han visto limitadas debido a su baja solubilidad, lo
gue dificulta su manejo por medio de las técnicas tradicionales de procesamiento en
solucion (Por ejemplo, spin-coating, dip-coating, blade-coating, etc.). No obstante, en el
mundo se han desarrollado distintos métodos para producir grafeno o algunos de sus
derivados. A continuacion se describen los métodos mas comunes que se han

desarrollado en los ultimos afios.
1.1.1 Métodos de sintesis del grafeno y de sus derivados

i) Método de intercalacion de pequefias moléculas por exfoliacion mecanica
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En décadas anteriores se estudiaron intensivamente los compuestos que contenian
moléculas pequefias entre las capas del grafito; el enlace de estas moléculas era a
través de uniones no covalentes. Este tipo de compuestos presentaban conductividades

mas altas que las del grafito comuan [25].

ii) Descomposicion térmica del SiC.

Se ha conseguido producir muestras de unas pocas capas de grafeno de espesor
mediante descomposicion térmica de Carburo de silicio SiC. En este método, cuando un
sustrato de SiC es calentado en ultra alto vacio (UHV), los &tomos de silicio subliman del
sustrato. La remocién de los atomos de Silicio dejan la superficie con atomos de carbono
los cuales se rearreglan para formar capas de Grafeno. El espesor de estas capas

depende del tiempo de recocido y de la temperatura [25].

iii) Deposicion quimica en fase de vapor (CVD)

En un proceso tipico de CVD se usa Niquel como sustrato y el gas de entrada al horno
es metano (CHy); el CVD involucra la precipitacion de atomos de carbono sobre el
sustrato de Niquel a causa del enfriamiento del sustrato. El Niquel debe estar entre la
camara de CVD en condiciones de vacio a 10 Torr y una temperatura inferior a los 1000
°C con un pequeiio flujo de gas hidrocarbonado. El proceso de deposicién inicia con la
incorporacién de una limitada cantidad de atomos de carbono sobre el sustrato a una
relativamente baja temperatura. A causa del rdpido enfriamiento del sustrato, los &tomos
de carbono incorporados en él, difunden sobre la superficie y forman las capas de
grafeno). El espesor y el ordenamiento cristalino de las capas de grafeno es controlado
por la velocidad del enfriamiento del sustrato y la concentracion de carbono difundido

sobre él, la cual depende del tipo de gas hidrocarburo usado y de su concentracion [26].

iv) Preparacion de suspension acuosa de Oxido de Grafeno Reducido RGO

(via quimica)

Este método se destaca debido a que el material obtenido presenta grupos funcionales
oxigenados, como —OH o COOH, en ambos lados de la hoja del grafeno (ver Figura 5)
por los cuales es posible aumentar la solubilidad o al menos la “dispersabilidad” de éste,
en varios de los solventes comunes y econdmicos. Ademas, con la presencia de estos

grupos se pueden hacer uniones quimicas entre el grafeno y otros materiales para asi
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formar materiales con propiedades hibridas (es decir, de ambos materiales) y abrir aln
mas las posibilidades de nuevas propiedades y aplicaciones adicionales [27].

El 6xido de Grafeno (GO) se prepara utilizando el método modificado de Hummers
[27,28] que en un procedimiento tipico se parte de 2g de grafito en polvo y se mezcla
con 1.5g de NaNO; en un vaso de precipitados. La mezcla se pone en un bafio de hielo y
se adicionan 150 mL de H,SO, concentrado mientras se agita la mezcla. A continuacion,
con la mezcla en el bafio de hielo, se adicionan lentamente y con agitacion 9g de KMnO4
y se continla agitando a lo largo de 2h. Después de esto, se deja agitando
vigorosamente la mezcla por 5 dias a temperatura ambiente hasta que se forma una
pasta. Después de este periodo, se adicionan muy lentamente y con agitacion 300 mL de
agua desionizada, esto provoca que aumente la temperatura de la mezcla y se continua
agitando por 2h para formar una suspension del producto. Después de esto, se adicionan
6 mL de solucién acuosa de H,O, 30 %p/p para reducir todo el KMnO, residual y que asi
se tenga la forma ionizada del manganeso; la suspension se deja agitar otras 2h a

temperatura ambiente.

Figura 5. Imagen de
Oxido de Grafeno
(GO) [28].

Para retirar todos los iones indeseados del 6xido de grafito se aplica el siguiente
procedimiento de forma ciclica. Se centrifuga la suspension, se retira el sobrenadante, se
adiciona al oxido de grafito 800 mL de solucion 3 %p/p H,SO,, 0.5 %p/p H,O, y se
dispersa la mezcla con agitacién vigorosa y con ayuda de un bafio ultrasénico por 30
min; luego se vuelve a centrifugar la suspensién. Este procedimiento se repite 10 veces.
Después de esto, de forma similar se lava el 6xido con 800 mL soluciéon de HCI al 3%p/p
tres veces y por ultimo se repite el procedimiento con 800 mL de agua desionizdada, tres
a cinco veces mas. Finalmente, se vuelve a dispersar el 6xido de grafito en agua
desionizada y se realiza una dialisis para retirar los pocos iones que aun puedan quedar
en la muestra. Se retira la suspensién de la membrana de dialisis, se centrifuga por
tltima vez, se retira el sobrenadante y el sélido se pone en una caja de petri, para
someterla a un proceso de secado a 60°C por 5h y por ultimo se pone sobre P,0s, 3 dias

en un desecador al vacio.
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Para exfoliar el 6xido de grafito hasta oxido de grafeno se hacen suspensiones acuosas
de 6 mg/ml y se ponen en agitacion en un ultrasonido por 2h hasta observar que toda la
muestra ha sido bien dispersada. De esta forma se pueden hacer peliculas de 6xido de
grafeno de forma sencilla como se encuentra en la literatura [27]. Para hacer la
conversion de éxido de grafeno (GO) a oxido de grafeno reducido (RGO), se basifica la
suspension de oxido de grafeno con solucion de amoniaco al 28%p/p hasta pH 10.4
inmediatamente antes de hacer la reduccién. La reduccion se hace con la adicién de (1
uL/3 mg GO) de hidrato de hidrazina y calentamiento a 95 °C por 2h en una cabina de
extraccion debido a la toxicidad de la hidracina. De esta forma se obtienen suspensiones
acuosas de grafeno estabilizadas electrostaticamente por causa de la disociacion a pH

basico de los grupos carboxilo del éxido de grafeno [27, 29].

1.1.2 Propiedades del Oxido de Grafeno reducido (RGO)

El 6xido de Grafeno (GO) preparado de la manera descrita se comporta como un aislante
a causa de los grupos funcionales generados por la oxidacion. La reduccion controlada
térmica o quimica conduce a la remocién de estos grupos oxidados para obtener RGO,
provocando que este Ultimo sea eléctricamente conductor. Aunque muchos de los grupos
funcionales son removidos a causa de la reducciéon, grupos oxidados remanentes auln
estan presentes y limitan las propiedades de transporte de los electrones de las hojas de
RGO. Las propiedades de transporte pueden ser caracterizadas al comparar los valores
de conductividad y los valores de movilidad del efecto campo para varias técnicas de
reduccion [30]. Los relativamente bajos valores de conductividad del RGO en
comparacion al grafeno “virgen” no solo se deben a la presencia de los grupos
funcionales oxidados. Caracterizacion estructural y calculos teéricos han mostrado que
esto también se debe al gran nimero de defectos presentes en las hojas de RGO.
Tipicamente el 60% del area contiene dominios grafiticos con tamafios variados desde 3
a 10nm. El resto se encuentra con desordenes estructurales por grupos oxigenados y
defectos topoldgicos. Loa estudios sistematicos indican que la incrementada carga de
percolaciéon ocurre con el incremento de la fraccion sp® (régimen grafitico) la cual

conduce al incremento de la conductividad de los materiales [30].
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1.1.3 Teécnicas comunes de caracterizacion del Grafeno y
del Oxido de Grafeno

i) Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una de las técnicas mas apropiadas para caracterizar
materiales a base de carbono. El espectro Raman nos permite evaluar algunas de las
propiedades estructurales y electrénicas del Grafeno asi como de otros materiales
derivados de él. Entre ellas estan los desordenes y defectos estructurales, densidad de
defectos, niveles de dopaje y numero de capas presentes en peliculas. En general, los
isétropos de carbono, se pueden caracterizar con la evaluacion de las bandas D, G y 2D
del espectro Raman, las cuales se encuentran a 1320 cm™, 1596 cm™ y 2700 cm™,
respectivamente [25]. La banda G esta asociada al modo del fonon E,; doblemente
degenerado provocada por la vibracion en el plano de los atomos de carbono sp?
mientras que la banda 2D se origina por un proceso de dispersibn Raman de segundo
orden, la cual nos brinda informacién acerca de la calidad del Grafeno obtenido y del
namero de capas presentes en una pelicula de dicho material. La banda D aparece en
casos en los que el Grafeno presente defectos a nivel estructural [31]. La Figura 6
muestra espectros Raman tipicos de grafito y grafeno.
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Figura 6: Sefiales Raman comunes en materiales grafiticos y grafeno [25]

ii) Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja en pocas ocasione sirve para caracterizar materiales a base

de carbono debido a la ausencia del momento dipolar en dichos materiales. Sin embargo,
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el 6xido de Grafeno si se puede estudiar con ayuda de esta técnica, debido a la
introduccion de esos grupos oxigenados en el plano del Grafeno, los cuales inducen un
momento dipolar permanente y permiten su visualizacién en el infrarrojo. En un espectro
IR tipico de éxido de grafeno se pueden observar las bandas vibracionales provocadas
por los estiramientos de carbonilo C=0 (1728 cm™), aromaticos C=C (1625 cm™),
carboxilo C-O (1414 cm™), epéxido C-O (1233 cm™), y alcoxido C-O (1069 cm™).
Ademas, el oxido de grafeno reducido también se puede evaluar con ayuda de esta
técnica, ya que su espectro IR muestra una marcada disminucion en la intensidad de las
bandas de absorcion debidas a los grupos funcionales oxigenados, con respecto a las
intensidades obtenidas para el espectro del 6xido de grafeno sin reducir [32].

iii) Microscopia de Fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica operada en modo normal nos brinda informacion
topografica del material, pero este modo no permite distinguir entre Grafeno y oxido de
Grafeno. Sin embargo, podemos obtener imagenes de fase del material al operar el
microscopio en modo tapping, lo cual nos permite distinguir entre Grafeno libre de
defectos y el que se encuentra funcionalizado (como el caso del 6xido de grafeno).
Ademas, con ayuda del AFM podemos determinar espesores de pelicula del orden de los
nm [33].

iv) Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-TEM)

La Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion (HR-TEM) nos permite ver
imagenes de los materiales en escala atdbmica. Con ayuda de esta técnica podemos ver
el arreglo hexagonal del material y evaluar las zonas que presentan defectos, los tipos de
defectos, asi como la densidad de los mismos en el material [34]. Ademas, podemos
distinguir las zonas que presentan grupos oxigenados y las que se encuentran libres de
estos. La informacion que brinda esta técnica es de vital importancia ya que se ha
demostrado que las excelentes propiedades eléctricas y mecanicas que presenta el
grafeno pueden disminuir apreciablemente, dependiendo de la densidad y tipo de
defectos presentes en el material. La Figura 7 muestra imagenes TEM de monocapa y

bicapa de grafeno.
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v) Métodos oOpticos: Transmitancia espectral

Las medidas de transmitancia resultan ser bastante Utiles ya que otra propiedad de
interés del Grafeno y del 6xido de grafeno es su transparencia en la region del visible y
en el infrarrojo cercano. La informacion obtenida es bastante util, ya que la transparencia
del material depende del espesor de las peliculas y del grado de reduccion del 6xido de
grafeno. La literatura muestra que el 6xido de grafeno resulta ser un poco mas
transparente que el grafeno y entre mas reducido este el 6xido de grafeno, su

transparencia serd menor [24].

1.1.4 Aplicaciones del Grafeno en dispositivos
fotovoltaicos

El grafeno es frecuentemente utilizado en aplicaciones fotovoltaicas, entre las que se

encuentran las siguientes:

i) Electrodo transparente (Anodo) en celdas solares organicas
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Oxido de grafeno reducido depositado sobre sustratos de vidrio por el método de
Hummers (ver Figura 8), puede actuar como anodo en celdas orgénicas basadas en
polimeros conductores. Inicialmente a partir de grafito se obtiene el 6xido de grafeno de
acuerdo al procedimiento descrito previamente. A continuacion, usando suspensiones
acuosas de GO se forman peliculas delgadas por spin-coating sobre sustratos de vidrio.
Luego, estas son reducidas por tratamiento quimico con hidracina y mediante recocido
en atmosfera de argdn se obtiene 6xido de grafeno reducido (RGO) [35].

Metodo Hummerf 2
- — — i e Figura 8: Formacién de
Grafito SRS Peliculas de RGO sobre
Spin-coating sustratos de vidrio, para uso
Recocldo como anodo en CSO [35].
A\\-Nu&_z < Yoo Go /
Peliculas de RGO/ Vidrio L —

Los materiales usados como electrodo transparente (anodo) en CSO, deben tener alta
conductividad eléctrica (o) y alta transmitancia (T). Actualmente, el material mas usado
como electrodo transparente en CSO es el Oxido de estafio dopado con indio (ITO), que
se encuentra comercialmente disponible con T = 80% y una resistencia de hoja (Rs) de
10Q/cm? sobre vidrio y 60-300 Q/cm? sobre PET. Sin embargo el ITO presenta
limitaciones relacionadas con su creciente costo debido a la baja abundancia terrestre del
indio y con la tendencia a fractura cuando se coloca en sustratos flexibles (PET). Debido
a estos inconvenientes, nuevos materiales para aplicacion como electrodos
transparentes en CSO han sido investigados. Entre otros, estructuras del tipo rejillas
metalicas, nano hilos, nanotubos de carbono y otros Oxidos metalicos han sido
explorados como nuevas alternativas [36,37]. Sin embargo estos materiales maostraron
baja transmitancia en un amplio rango de longitudes de onda lo cual es una limitante
para para incrementar la eficiencia de las CSO. Asimismo, materiales basados en
grafeno también han sido investigados para su aplicacion como electrodos transparentes
en CSO [ 38]. Se encontré que los dispositivos con electrodos de grafeno presentaron
una ligera mayor eficiencia comparada con celdas que usan electrodos transparentes de

ITO. Otra gran ventaja de los electrodos basados en grafeno es que pueden ser usados
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sobre sustratos flexibles como PET para producir CSO de bajo costo, las cuales podrian

ser fabricadas en gran escala por medio de procesos roll-to-roll [35].

ii) Capa transportadora de electrones (CTE) en celdas solares organicas

El OG preparado por el método de Hummers a partir de grafito en polvo y modificado
guimicamente con isocianato de fenilo, P30T o C60 ha sido usado como capa
transportadora de electrones en CSO [35]. Con el material solido de OG modificado
guimicamente con isocianato se forman suspensiones en un solvente organico, las
cuales son usadas para la deposicidon por spin-coating de peliculas delgadas entre la
capa activa y el catodo que facilita el transporte de electrones generados en la capa

activa hacia el catodo.

i) Capa transportadora de huecos (CTH) en celdas solares organicas

El OG modificado quimicamente con PEDOT:PSS ha sido tambien usado como capa
transportadora de huecos en CSO [39], la cual se deposita por spin coating sobre la capa
de ITO usada como &nodo en CSO. El PEDOT:PSS ha sido el material mas comudn
usado para esta aplicacién, sin embargo el PEDOT:PSS ataca la capa de ITO debido a
alta acidez, lo que conlleva a degradacion a largo plazo [40]. Debido a esto es
conveniente desarrollar nuevos materiales, que ademas de ser de de bajo costo y facil
procesamiento no degraden la capa de ITO. Para estos propésitos, peliculas delgadas de
grafeno han sido recientemente reportadas como eficientes capas transportadoras de
huecos en CSO de alta eficiencia con las que se han logrado mejores resultados que los

obtenidos usando solo PEDOT:PSS tanto en eficiencia como en estabilidad [41].

iv)) Capa activa en celdas solares organicas tipo bulk heterojunction

Las celdas organicas con arquitectura tipo bulk heterojunction usan una mezcla de un
polimero conductor donor con un material aceptor como capa activa; los mejores
resultados se han obtenido usando el polimero P3HT como material donor y el PCBM
como material aceptor. Con el fin de mejorar las propiedades de la capa activa se ha
estudiado una mezcla donor:aceptor donde el PCBM es substituido por grafeno. Como el
grafeno no disuelve facilmente en los solventes organicos usados en la preparacion de la

capa activa basada en polimeros conductores, el grafeno es utlizado en forma
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funcionalizada con el fin de facilitar su manipulacién en solventes poco polares. Debido a
su naturaleza hidrofilica, el OG puede ser dispersado en medios acuosos, aspecto que
dificulta la sintesis de la capa activa constituida por la mezcla polimero donor: grafeno ya
gue la mayoria de los polimeros son especialmente solubles en solventes organicos y no
en agua. En los udltimos afios muchos esfuerzos se han hecho para mejorar las
dispersiones de grafeno en solventes organicos, por medio de la modificacion superficial
del grafeno con isocianatos, plasma de O,, P3KT y Cg [42,43].

Usualmente tras el proceso de funcionalizacion, la estructura 1m-conjugada del grafeno es
parcialmente aislada por los nuevos materiales ligados, lo cual mejora la compatibilidad
donor-aceptor de la capa activa. Sin embargo, la presencia de algunos grupos
funcionales orgéanicos (hidroxilo, ep6xido y carboxilo) disminuye el transporte de carga y
la movilidad en las hojas de grafeno. Generalmente, la conductividad o del grafeno
modificado superficialmente es mucho menor que la del grafeno puro. El otro efecto de
introducir nuevos grupos funcionales al grafeno es que se disminuye su funcién trabajo
lo que resulta en una disminucién de la eficiencia del dispositivo [43]. Actualmente,
muchos esfuerzos estan dirigidos hacia la optimizacibn de las condiciones de
procesamiento del grafeno de superficie modificada para mejorar su solubilidad en
solventes orgéanicos, incrementar la movilidad de portadores de carga y su funcién

trabajo.



2.Aspectos Experimentales

A continuacion se describen todos los detalles experimentales que se llevaron a cabo
para este trabajo investigativo.

2.1 Sintesis de Oxido de Grafeno (GO)

El 6xido de Grafeno (GO) se prepara utilizando el método modificado de Hummers [27 -
29]. En un procedimiento tipico se parte de 2g de grafito en polvo (Bay Carbén SP-1) y
se mezclan con 1.5g de NaNO3 en un vaso de precipitados. La mezcla se pone en un
bafio de hielo y se adicionan 150 mL de H2S0O4 concentrado mientras se agita la
mezcla. A continuacién, con la mezcla en el bafio de hielo, se adicionan lentamente y
con agitacién 9g de KMnO4 y se continGa agitando a lo largo de 2h. Después de esto,
se deja agitando vigorosamente la mezcla por 5 dias a temperatura ambiente hasta que
se forma una pasta. Después de este periodo, se adicionan muy lentamente y con
agitacién 300 mL de agua desionizada, esto provoca que aumente la temperatura de la
mezcla y se continua agitando por 2h para formar una suspension del producto.
Después de esto, se adicionan 6 mL de solucion acuosa de H202 30 %p/p para reducir
todo el KMnO4 residual y que asi se tenga la forma ionizada del manganeso; la

suspension se deja agitar otras 2h a temperatura ambiente.

Para retirar todos los iones indeseados del 6xido de grafito se aplica el siguiente
procedimiento de forma ciclica. Se centrifuga la suspension, se retira el sobrenadante,
se adiciona al oxido de grafito 800 mL de solucién 3 %p/p H2S04/0.5% p/p H202 y se
dispersa la mezcla con agitacion vigorosa y con ayuda de un bafio ultrasénico por 30
min; luego se vuelve a centrifugar la suspension. Este procedimiento se repite 10
veces. Después de esto, de forma similar se lava el 6xido con 800 mL solucion de HCI
al 3% p/p tres veces y por ultimo se repite el procedimiento con 800 mL de agua

desionizada, tres a cinco veces mas.
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Finalmente, se vuelve a dispersar el 6xido de grafito en agua desionizada y se realiza
una dialisis para retirar los pocos iones que aun puedan quedar en la muestra. Se retira
la suspension de la membrana de didlisis, se centrifuga por ultima vez, se retira el
sobrenadante y el sélido se pone en una caja de petri, para someterla a un proceso de
secado a 60°C por 5h y por ultimo se pone sobre P205, 3 dias en un desecador al

vacio

Para exfoliar el 6xido de grafito hasta oxido de grafeno se hacen suspensiones acuosas
de 6 mg/ml y se ponen en agitaciéon en un ultrasonido por 2h hasta observar que toda la
muestra ha sido bien dispersada. De esta forma se pudo hacer peliculas de 6xido de
grafeno por spin-coating, como se encuentra en la literatura [29].

2.2 Reducciéon de Oxido de Grafeno

Se probaron dos métodos de reduccién de Oxido de Grafeno, uno por via quimica
asistido por agentes reductores como hidracina y el otro por via fotocatalitica con ayuda
de TiO, actuando como foto-catalizador.

i) Reduccion de GO por via guimica

Una vez obtenido y purificado el OG como ya se describid, se toma una muestra para
hacer la reduccién con hidrato de hidrazina. A 20mL de suspensién de GO 0.5 mg/mL
se le adicionan 70uL de amoniaco 30% para alcanzar un pH alrededor de 10.4 e
inmediatamente se le adicionan 10uL de solucién de monohidrato de hidracina 98%.
Esto se hace con agitacién constante. La mezcla se coloca en un bafio de aceite y se
calienta a 90°C en reflujo durante 3h. Después de esto, el color de la suspension
cambia desde un tono naranja a uno negro, lo cual es un indicio de que la reduccién ha

ocurrido efectivamente [29].

Como las hojas de GO en suspension tienen una carga superficial negativa, entonces
la suspension coloidal de GO estd estabilizada en la fase acuosa por la repulsion
electrostatica que existe entre las hojas y no solo por interaccion hidrofilica de ellas con
el agua como muchas veces se cree. Esta carga negativa se debe a la disociacion de
los grupos carboxilo presentes en el GO producto de la oxidacién del grafito. Por
consiguiente, en el desarrollo experimental se buscO mantener la carga superficial

negativa en las hojas de RGO de tal forma que esta suspension también quedara
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estabilizada por la repulsion electrostatica de las hojas, a pesar de su caracter
hidrofébico. Esto se logré controlando la reduccién de los grupos oxigenados presentes
en el GO, de tal manera que los grupos carboxilo se mantengan después de la reaccién
de reduccion con hidracina. Asi las cosas, con ayuda del amoniaco se induce la
disociacién de estos grupos y se genera la carga negativa en las hojas de RGO para
estabilizar asi la suspension en el medio acuoso. Desafortunadamente, la estabilidad
de la suspensién fue de corto tiempo, después de dos semanas de obtenida se
empezaron a observar aglomerados del RGO. En la Figura 9 se muestra una foto de la
suspension de RGO obtenidas tras la reduccién quimica asistida por Hidrazina y la

formacion de aglomerados en la suspension después de dos semanas.

Figura 9: a) Suspensibn de RGO
obtenidas tras la reduccion quimica
asistida por Hidrazina y b) formacion de
aglomerados en la suspension después
de dos semanas.

ii) Sintesis del fotocatalizador TiO, y Reduccion del GO por via

Fotocatalitica
- Sintesis de Nanotubos de TiO,

La formacion del TiO; se realiza mediante un proceso de anodizacién de una lamina de
Ti ( 20x15x0.15 mm), usando como medio de reaccion etilenglicol (>99%, Aldrich),
0.5% en peso NaF y 5% H,O. Se uso6 un sistema de dos electrodos empleando el Ti
como anodo y un electrodo de Pt como catodo. Se us6 una fuente de poder DC a un
potencial constante de 60 Después de 1.5 h de anodizado la lamina de TiO, fue lavada
con H,O desionizada en un bafio ultrasénico, luego secada a 100°C durante 1h seguida

de calcinacion a 450 °C por 3h para favorecer una sola fase cristalina del TiO, [44].

- Reduccioén fotocatalitica del GO
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A 30 mL de una suspensién acuosa (0.5 mg/mL) de OG, la cual estaba 0 no mezclada
con un solvente organico (eliminador de huecos foto-generados) se adicionaron en un
reactor de 50 mL. Este contenia una ldmina de Nanotubos de TiO, dispuesta en forma
horizontal y sumergida en la suspensiéon 0.5 cm desde la superficie. El reactor contenia
un pequefio agitador magnético para mantener toda la solucién en continua agitacion
mientras transcurria la reaccion. Todo este sistema fue expuesto a iluminacién con
radiacion UV usando una ldmpara de deuterio de 30 W de potencia, mientras se
mantenia una entrada de gas N, al sistema. La temperatura de la reaccion se mantuvo

en 35°C para excluir el efecto de la reaccion térmica causada por la iluminacion [45].

El proceso de reduccién fotocatalitica del OG se puede explicar en forma muy general
de la siguiente manera. Al irradiar luz UV sobre la lamina de TiO, que se encuentra
sumergida en la solucién contenida en el reactor, los electrones de la banda de
valencia del TiO, adquieren la energia suficiente para pasar a la banda de conduccion,
dejando un hueco en la banda de valencia, con lo que se forma un par electrén-hueco.
Los electrones excitados en la banda de conduccién pasan al OG gracias a que su
nivel de fermi (o nivel LUMO en este caso) es de menor energia que el del TiO,y
también gracias a una continua interaccion fisica entre ambos promovida por la
agitacion. En consecuencia, el OG es reducido al recibir los electrones, mientras que
los huecos resultantes en la banda de valencia son consumidos tras provocar la
oxidacion del medio (solventes organicos presentes y/o agua) evitando asi procesos de
recombinacion de la carga. A diferencia de otros trabajos donde se usan particulas
fotocatalizadoras suspendidas en el mediode reaccion, el TiO, inmovilizado de nuestro
método provee sitios de anclaje evitando que se formen uniones estables y
permanentes entre el OG y el semiconductor. De esta forma, el OG se une
temporalmente al semiconductor para recibir los electrones fotogenerados de este y
consumirlos rapidamente para producir el OGR. Ademas, en los casos en los que las
hojas de OGR quedan unidas a la lamina de TiO2, estas pueden ser facilmente

redispersadas en la solucion con ayuda de ultrasonido.

2.3 Funcionalizacion del P;HT con GO y con RGO

Este parte experimental consta de tres pasos de reaccion.

Reaccion 1: Obtencién del P;HT con grupos terminales CHO/CHO (ver Figura.10)



Capitulo 32 23

Se pesas 300 mg de polimero comercial P3HT y se disuelven en 80 mL de tolueno
anhidro en presencia de atmosfera de nitrogeno, y luego se adicionan 2mL de N-
Metilformanilida y 1.3 mL de oxicloruro de fosforo (POCIs). La reaccion se lleva a cabo
a 75 °C durante 24 h. La solucién se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se le
adiciona una solucién acuosa saturada de acetato de sodio y se deja agitar por 2 h. La
precipitacibn del polimero se hace con metanol, adicionado un volumen
aproximadamente igual al de la solucidn y la purificacion se hace por extraccion soxhlet
con metanol o también se puede hacer por medio de muchos lavados por

centrifugacion [46].

I:::EHIS CEH13
{ \ POCI, 35%:_1__ Jr. .\ Figura.l10: Esquema de

H - CHO reaccion para la formacion de
n

H g N-metilformanilida ©HC g8

P3HT con grupos terminales
CHO.

Reaccién 2: Obtencién del polimero con grupos terminales CH,OH/CH,OH (ver
Figura. 11)

El producto obtenido en el paso anterior se disuelve en 80 mL de tetrahidrofurano
(THF) anhidro en atmosfera de nitr6geno y luego se adiciona soluciéon 1M de Hidruro de
Aluminio y Litio (LIAIH;) en THF a la mezcla de reaccion; o también se puede adicionar
en forma de polvo, pero ce debe asegurar que la cantidad pesada tenga un exceso de
unos 10-15 mg, para que este exceso reacciones con las trazas de agua que hubieran
podido quedar después del proceso de secado. La mezcla se mantiene agitando por 40
min y luego se adiciona solucién 1M de HCI para eliminar el exceso de LiAlH,. El
polimero fue precipitado en Metanol y purificado por extraccion soxhlet con Metanol o
de igual forma se puede hacer por centrifugacion como se mencioné en el anterior paso
[46].

CgHya CeHia Figura 11: Esquema de

o\ LiAIH, / THF /A reaccion para la formacion

H s” 1, 25°C n del P3;HT con grupos.
terminales CH,OH.
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Reaccion 3: Funcionalizacion del P;HT modificado con GO y/o RGO (ver Fig. 12)

Un primer paso se hace partiendo de 25 mg de Oxido de Grafeno (GO) y/o oxido de
grafeno reducido seco (RGO), los cuales se ponen bajo reflujo en 20 mL de cloruro de
tionilo (SOCI,) por 24 h. Luego se remueve el exceso de cloruro de tionilo con ayuda de
vacio en un rotavapor. Como segundo paso, al producto obtenido en el paso anterior se
le adiciona en agitacion, una solucion en THF del polimero obtenido en la reaccion 2,
seguida por la adicion de 15 mL de trietilamina en atmdsfera de nitrdgeno. La mezcla
se somete a ultrasonido por 2 h y luego se agita vigorosamente por 36h, lo que permite
obtener una suspensién oscura. El soélido en la suspension se remueve por
centrifugacién durante 10 min a 4000 rpm. El sélido se purifica por precipitacion con
metanol, filtraciébn y con lavados sucesivos para remover el exceso de trietilamina. El

producto obtenido fue secado en vacio y calentamiento a 60 °C por 5-6 h [47].

HaCs

D
> /-Iz\ /]‘-cuzoa

00C —CH; g2l

P3HT funcionalizado con OGR
Figura 12: Reaccion de Funcionalizacion del grafeno con P;HT modificado. (1)

SOCI2, 65 -C, 24 h, (2) trietilamina, THF, 36 h.

A partir de este producto se hacen suspensiones en 1,2-diclorobenzeno o Mesitileno
para la posterior formacion de peliculas delgadas por spin coating y caracterizacion de

sus propiedades 6pticas, morfolégicas, eléctricas y estructurales.
2.4 Caracterizacion y Equipos

2.4.1 Caracterizacion del TiO,
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La morfologia del TiO, obtenido fue caracterizada mediante microscopia electronica de
barrido (SEM). La fase cristalina del TiO, fue analizada usando un difractometro de
Rayos X (Shimadzu-6000). La energia del Band-Gap Optico fue determinada mediante
un espectrofotémetro UV-Vis trabajando en el modo de reflectancia difusa (Cary-5000).
2.4.2 Caracterizacion del RGO

La cristalinidad y el espaciado inter-laminar fueron estudiados en un difractometro de
rayos X Shimadzu-6000. El andlisis de espectroscopia Raman fue realizado con un
Raman DXR con microscopio y laser 780nm. Con espectroscopia UV-Vis se estudio las

regiones de absorcion del GO y RGO empleando un espectrofotometro Cary-5000.
2.4.3 Caracterizacion del composito PsHT-GO o Pz;HT-RGO

Las propiedades oOpticas de este material fueron estudiadas usando un
espectrofotébmetro UV-Vis (Cary-5000); la caracterizacion estructural se llevd a cabo
por medio espectroscopia infrarroja FTIR, Espectroscopia Raman Yy el seguimiento de
cada paso de reaccion se estudié con ayuda de resonancia magnética nuclear (RMN-
1H). Estos analisis se llevaron a cabo en un equipo BRUKER® AVANCE 400
Ultrashield. Bruker Corporation. Los espectros de RMN 1H (Proténica) se desarrollaron
a 400 MHz y los desplazamientos quimicos (d) fueron reportados en ppm respecto al
patrén interno tetrametilsilano ((CH3),Si) como referente para la comparacion. Las
propiedades eléctricas de las peliculas del composito se estudiaron con ayuda de
espectroscopia de impedancia electronica en un equipo Ivium compactstat

potentiostat.
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3. Resultados y discusion

3.1 Sintesis y caracterizacion del fotocatalizador deTiO;

La formacion del TiO, se inicia con un proceso de anodizacion electroquimica de una
lamina de Ti en etilenglicol, 0.5% en peso NaF y 5% en H,O. El comportamiento de la
corriente obtenida durante el proceso de anodizado de la lAmina de Ti con la fuente de
poder, se puede dividir en tres etapas distintas (ver Fig.13). En la primera etapa, la
corriente decay6 durante los primeros minutos del proceso debido a la oxidacion
superficial de la lamina de Ti, lo que provocé la formacién de una capa pasivante de
TiO, que cubre el area expuesta de la lamina, haciendo que el proceso de oxidacion
sea mas lento. En una segunda fase, mientras el proceso oxidativo continua ocurre la
disolucion quimica de la capa pasivante del TiO, a causa de la presencia de los iones
fluoruro (F) en la solucion, lo cual hace que haya mas Ti que pueda sufrir el proceso de
oxidacion por lo que ocurre un temporal aumento en la corriente del proceso. En una
tercera fase, el proceso de oxidacion y disolucion del TiO, ocurre al mismo tiempo y de
forma competitiva, lo que llevo finalmente a que se diera la generacion de corriente en
un estado estacionario [44]. La Figura 13 ilustra los tres niveles del comportamiento de

la corriente descritos.

En general, la formacion y crecimiento del TiO, puede resumirse en las dos reacciones
presentadas a continuacion. En [1] ocurre la oxidacion sostenida del Ti metalico,
mientras que en [2] se presenta crecimiento de poro y disolucién quimica del dioxido de

titanio formado.

Ti+ 2H,0 > TiO, + 4H* + 4e~ [1]

TiO, + 6F~ + 4H* - [TiFg]*~ + 2H,0  [2]
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Figura 13: Perfil de la
densidad de corriente durante
el proceso de anodizacién de
una lamina de Ti en un medio
de etilenglicol y 5% H20
usando como electrolito 0.5%
en peso de NaF. (Jom=
Densidad de corriente debida
a la formacion del TiO2 en la
superficie, Jgss= Densidad de
corriente debida al proceso
de disolucion del TiOy).

La Figura 14 muestra una imagen SEM de la capa de TiO, obtenida, donde se observa

gue esta crece en forma de Nanotubos.

SEM HV: 4.9 KV WD: 10.60 mm
View field: 4.01 pm Det: SE

VEGA3 TESCAN
Performance in nanospace

Figura 14: Imagen SEM de los Nanotubos de TiO,.

De la Figura 14 se puede concluir que la morfologia del TiO, obtenido por el proceso de

anodizado corresponde a nanotubos de dioxido de Titanio (TNT, de sus siglas en
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inglés). El diametro de poro de estos hanotubos es de 90 nm y el espesor de pared del
nanotubo es de 20 nm en promedio. La longitud del TNT no fue posible determinarla
experimentalmente, pero en la literatura se indica que bajo las mismas condiciones
experimentales, la longitud de los TNT suele ser de 8.7um. La longitud puede variar

dependiendo de la concentracion de agua presente en el medio de reaccién [44].

La Figura 15 muestra los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para la lamina de
titanio, y para el TiO, obtenido tras la anodizacion antes y después del proceso de
calcinacion a 450°C durante 3h. En el podemos observar que el TiO, obtenido tras el
proceso de anodizado es amorfo y que la calcinaciébn da lugar a un crecimiento
policristalino del TiO, con estructura cristalina anatasa (A) principalmente con formacién
de la fase secundaria rutilo (R). La forma cristalina anatasa es la que presenta una

mayor actividad fotocatalitica.

()
A
A T _ Ti Figura 15: Patrones de
A\ - Ti TiO5 cal. . . .
R Ti\\m Ugt;\ A /:Ti Difraccion del Ti y del
; * TiO, obtenidos antes del
< o
2 TiOzsincaI.“ proceso de calcinacién
3 { \
e | I sin cal después del
é . w’u‘u . HW ( ) y P
- proceso de calcinacién
Ti (cal)
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El gap optico Eg del TiO2 fue determinado a través de medidas de reflectancia difusa
usando Modelo Kubelka-Munk [48].

En este caso la transmitancia T a través de la capa de TiO, y la reflectancia R estan

dadas por las siguientes relaciones:
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R = 1—Rgy[a — bcoth(bSL)] 3
 a- Ry + bcoth(bSL) ®

b
r= asinh(bSL) + bcosh(bSL) )
S+K
Con azT, b=+a2-1 (5)

Donde L es el espesor de la muestray Ky S los coeficientes de absorcién y scattering
de Kubelka-Munk.

En el caso especial en que la muestra tiene espesor muy grande (L— «), se obtiene la

siguiente relacion:

K (1 - Roo)2 .
ST 3R, - F(R) = Funcion de Kubelka — Munk  (6)

En materiales con estructura de bandas parabdlicas, Eg, y coeficiente de absorcion o
estan relacionados a través de la relacion:
1
X hy = Cl(hv — Eg)2 (7
Cuando el material se dispersa de manera totalmente difusa K=2a.

En este caso la Ec.7 se reduce a:

Shv = €y (hv — Ep)Y/? (8)
Entonces, %hv = ZTCl (hv — Ej)Y/? 9)

Considerando que S es constante y usando la funcion F(R.) obtenemos.

[F(Rw)hv]? = C,(hv — E,) (10)

Del intercepto de la curva [F(R.)hv]® vs hv se puede obtener Eg
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Figura 16: Curva de [F(R)hv]* vs hv
obtenido para el TiO, a partir de medidas
de reflectancia difusa usando Modelo
Kubelka-Munk. El valor de Eg se determina

del intercepto con el eje de hv.

La Figuralé muestra un curva de [F(R.)hv]? vs hv obtenido a partir de medidas de la

reflectancia difusa usando Modelo Kubelka-Munk. El valor del gap de energia Eg

obtenido del intercepto con el eje de hv es 3.3 eV.

3.2 Caracterizacion del Oxido de Grafeno y del Oxido de

Grafeno Reducido

La Figura 17 muestra un espectro IR tipico del Oxido de Grafeno, donde se observan

las bandas vibracionales causadas por estiramientos de: grupos Hidroxilo O-H (3425
cm™), grupos carbonilo C=0 (1722 cm™, 1381 cm™), aroméaticos C=C (1635-20 cm™) y
alcoxido C-O (1118 cm™).
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Figura 17: Espectro FT-IR de 6xido de grafeno en polvo.

muestra espectros de transmitancia correspondientes a peliculas

delgadas de GO y RGO con espesores similares de =90 nm que fueron depositadas

por spin-coating. Estos resultados muestran que tanto el GO como el RGO presentan

baja absorcion en la regién del visible e IR-cercano como era de esperar. Sin embargo

el GO presenta una absorcion menor que el RGO.
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Figura 18: Espectros de transmitancia de | Figural9: Espectros de absorbancia

peliculas delgadas de GO y RGO con espesor | UV-Vis de suspensiones acuosas de

de 90nm.

OG y OGR obtenidos mediante

reducciones quimica y r fotocatalitica.
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La Figura 19 muestra los espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos con
suspensiones de OGy OGR . Podemos observar que la suspension acuosa de OG
presenta un fuerte pico de absorcién a un A=227 nm, el cual esta atribuido a las
transiciones electronicas 1-1° de los dobles enlaces en carbono aromatico, y un
segundo pico muy débil, pocas veces reportado, alrededor de 295 nm atribuido a la
transicién T-1r* en enlace carbono sp?. Como consecuencia del proceso de reduccion
quimica, en la figura 19a observamos que el pico de maxima absorcion del OGR
muestra un desplazamiento hacia el rojo, ya no aparece a 227 nm sino a A=267 nmy la
absorbancia en todo el espectro aumenta como consecuencia de la restauracion de la
conjugacion electronica en el OGR. Algo diferente se observa en el espectro 19b
correspondiente a la reduccion fotocatalitica. En este observamos que aparece el pico
de absorcion de 227 nm, lo cual es de esperar ya que éste proceso es mucho mas
suave que el de la reduccién con agentes quimicos; ademas, la lampara UV con la que
llevamos a cabo este proceso tiene una potencia de 30W y la que usualmente se usa
en este tipo de investigaciones es de 300W, por lo que es posible que la potencia de la
lampara que se usé, no es suficiente para llevar a cabo una reduccién significativa del
OG. Sin embargo, se observa un pequefio desplazamiento global hacia el rojo, de todo
el espectro, lo cual nos da indicios de que es posible que haya ocurrido a causa de una

ligera restauracion de la conjugacién electronica.

Se hizo un estudio a través de medidas de DRX para investigar la cristalinidad de los
materiales obtenidos. En la figura 20 se comparan los espectros XRD
correspondientes a: OGR obtenido a partir de la hidrazina (OGR-Hid), OGR obtenido
fotocataliticamente con el TiO, (OGR-H,O-Ti), OG y grafito.

De los resultados de XRD se pueden resaltar los siguientes hechos:

i) El pico més intenso en el DRX del grafito se observa en 26=26.5" que es atribuido al
plano (002) con una distancia interplanar de dgoz= 3.35A.

ii) El pico més intenso de la muestra de OG que se observa en 26=12.6 ° corresponde
a una reflexion en el plano (001) que tiene una distancia interplanar dgo;)=7.08 A. El
incremento en la distancia interplanar respecto de la del grafito, muestra que debido al

proceso de oxidacion hay introduccion de grupos oxigenados sobre las hojas grafiticas
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gue conducen a una mayor separacion interplanar. También se observa otro pico en las
hojas del OG en 26= 25.03° debido a las existencia de zonas con apilamiento tipo
grafito con interacciones del tipo -1 stacking en amplias zonas que aun presentan alto

grado de conjugacion electrénica [49].

OGR-Ti-H20

WWMWWWMWW Figura 20: Espectros de difraccion
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i) En el espectro DRX del OG reducido con hidrazina (OGR-Hid), se observa un pico
principal en 26=26.8" que corresponde a la relexion en el plano (002) con una
distancia interplanar dgo2=3.33 A , lo que indica que la reduccion fue bastante exitosa
pues se han eliminado ampliamente los grupos oxigenados que estaban presentes y la
conjugacion aromatica se ha restaurado ampliamente a lo largo de las hojas del OGR.
Sin embargo, debido a la hidrofobicidad del material obtenido, gran parte del producto
se ha aglomerado llevando a la formacion de planos grafiticos. El segundo pico mas
intenso en 26=17.18° corresponde a un plano con distancia interplanar de 5.16 A, lo
gue indica que a pesar de que una gran cantidad de hojas de OGR se aglomeraron
hasta practicamente formar grafito, todavia hay hojas separadas que sufrieron la
reduccion, pero no se han aglomerado gracias a la repulsion electrostatica que se
produce por a la ionizacion de los grupos carboxilo (COO’) a causa del pH de la

solucion.

iv) En el espectro de difraccion de rayos-x del OG reducido fotocataliticamente (OGR-

Ti-H,O), aparece un pico principal en 26=25.03" cercano al pico (002) del grafito
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correspondiente a un plano con una distancia interplanar de 3.55 A y un segundo pico
en 206=12.49° con distancia interplanar d(001)=7.08A, los cuales muestran que
efectivamente la reduccién fotocatalitica es mas suave, por lo que debieron quedar
algunas zonas de la hoja del OGR con grupos oxigenados, pero de todas formas si se
produjo la restauracion de la conjugacion electrénica en amplias zonas de la hoja del
OGR [45, 49].

La caracterizacion estructural del OG y OGR fue complementada usando
espectroscopia Raman. La figura 21 muestra los espectro Raman de las muestras
estudiadas ( Grafito, Oxido de Grafeno (OG), OGR obtenido por via quimica (OGR-Hid)
y OGR obtenido por via fotocatalitica (OGR-Ti-H,0)).Se observan en todos los
espectros Raman dos sefiales principales. La primera entre 1317-1322 cm™ (Banda D)
y la segunda entre 1594-1598 cm™ (Banda G). La banda D es atribuida a un proceso de
dispersibn Raman de segundo orden, y se hace presente a causa de los defectos y
desordenes que presentan los carbonos grafiticos, mientras que la banda G indica la
presencia de carbonos con enlace sp®. Como la banda D est4 asociada a los defectos,
los cuales estan asociados a la regién de zona limite o frontera y la zona G revela la
zona de Brillouin del carbono grafitico, es muy comun presentar la razén entre las
intensidades Ip/l de estas bandas, con el fin de estimar el grado de defectos y
restauracion aromatica presente en la hoja de OGR [49].

Estudios previos realizados por otros autores con OG y OGR reportan un incremento
en la razon lp/lg después de que ocurre la reduccion [45, 49,50]. Sin embargo, de
acuerdo a lo observado en la Figura 21 se encontré que al usar la via quimica para la
reduccion la razén Ip/lg disminuye, pasando de Ip/lg= 1.56 en el OG a 1.39 en el OGR,
mientras que por la via fotocatalitica esta relacion aumenta después de 9h de
iluminacion; esta relacion pasa de 1.39 en el OG a 1.45 en el OGR. Esto nos indica
gue el proceso de reduccion con hidrazina, los defectos de borde o de frontera se han
reducido sustancialmente y que ha ocurrido una restauracion de la conjugacion
electrénica a lo largo de la hoja de OGR, como lo refleja la disminucién de la intensidad
de la banda D y el aumento de la banda G. Mientras que en la reaccion promovida por
el TiO,, se observa que la restauracion de la conjugacion si esta ocurriendo, pero al
mismo tiempo, debido al proceso de desoxigenacién se estan introduciendo defectos
en la zona de frontera o limite del OGR. Aunque para muchos autores en general, el

mecanismo de lo que ocurre no es del todo claro hasta este momento, la restauracion
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de los carbonos sp?y los defectos introducidos a causa del proceso de desoxigenacion,

son dos reacciones paralelas que ocurren simultaneamente durante la iluminacion.

Figura 21: Espectros Raman de:

OGR-Ti-H,0 grafito, OG, OGR obtenido por via

guimica y OGR obtenido por via
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3.3 Funcionalizacion del PsHT con GO y caracterizacion
3.3.1 Modificacion de P3HT con grupos terminales CHO

La Figura 22(a) muestra el espectro 1H-RMN del polimero PsHT (reactivo comercial),
cuyo analisis es usado como punto de partida para la evaluacion de los resultados que
se obtuvieron tras llevar a cabo la secuencia de reacciones con P;HT como polimero

de partida.

El espectro 1H-RMN se hizo en cloroformo (CDCl3) a T= 24.16°C y se le asignaron las
sefiales indicadas con letras, de acuerdo a los tipos de hidrogeno presentes en el

polimero.
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Figura 22: Espectro 1H-RMN del P;HT comercial (a), Espectro 1H-RMN con grupos

terminales CHO en posicién 2 y 5 (b) tomados en CDCls.



Capitulo 32 37

En él podemos observar que los hidrogenos de las cadenas alquilicas (hexilo) se
encuentran a campo alto del espectro, como es de esperar, debido al alto grado de
apantallamiento. Las sefales rotuladas como a, se refieren al radical hexilo (-CgHi3)
proveniente de los monémeros terminales del polimero. Por esta razon, la intensidad
de su sefial es muy baja, ya que estos se encuentran en muy baja proporcidén
comparado con los hidrogenos del grupo hexilo en los monémeros internos de la
cadena del polimero (rotulados como c, d y e en el espectro). Ademas, a 6= 6.99 ppm
se observa el singlete debido a los hidrégenos de la posicion 4 en los anillos de tiofeno
internos, el cual integra para 56 hidrogenos (s, 56H). Los hidrégenos de los monémeros
terminales en esta misma posicion (o en la posicion 2) no se logran observar
claramente (debido a que estan en muy baja proporciéon) o porque su sefial se
encuentra solapada con la de los hidrégenos de los mondémeros internos. Era de
esperar un doblete (d) para cada uno de los hidrogenos (4 y 5) en uno de los extremos
de la cadena y un singlete (s) para los hidrégenos de la posicion 2 en el anillo del otro
extremo del polimero.

Asi mismo, observamos a 8= 2.81 ppm un triplete que integra para 120 hidrégenos (t,
120H), a 2.60 ppm triplete (t, 2H), a 1.71 ppm multiplete (m, 112H), a 1.44 - 1.36 ppm
multiplete (m, 340H) y a 0.92 ppm triplete (t, 170H).

Teniendo en cuenta el andlisis anterior y el espectro de la figura 22(a), es de esperar
gue tras la reaccion 1 del esquema de la Fig. 10, el producto obtenido presentara en su
espectro RMN solo una sefial adicional debido a los hidrégenos formilo generados a los
extremos del polimero (sefial b en Figura 22(b)). Esta reaccién es conocida como la
reaccion de Vilsmeier-Haack (Figura 23), y consiste en la reaccion de amidas
sustituidas (en este caso N-metilformanilida) con cloruro de fosforilo(POCI;) y un anillo
rico en electrones (anillos de tiofeno) para producir anillos con sustituyentes aldehido.
La reaccion de una amida sustituida con cloruro de fosforilo conduce a la generacién de
un ion cloroiminio sustituido (Il), el cual en presencia de los anillos de tiofeno del
polimero conlleva rpidamente a la generacion del ion iminio, que se hidroliza
rapidamente a su correspondiente aldehido. Estudios similares para la reaccién de
Vilsmeier-Haack con este tipo de polimeros han demostrado que la reaccion ocurre
con muy buena selectividad y que reacciones colaterales sobre la posicién 4 del
mondmero terminal practicamente no son observadas [46]. Una vez obtenido el

polimero con los grupos aldehido terminales, éste se caracterizé con 1H-RMN.
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Figura 23: Mecanismo de reaccién de Vilsmeier—Haack para la modificacion del
polimero Ps;HTcon grupos terminales -CHO.
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Figura 24: Cuatro posibles triadas resultantes de acoplamientos de tiofenos 3-
sustituidos.
El espectro correspondiente se muestra en la Figura 22b, en el observamos dos picos
de intensidad diferente debidas a desplazamientos por hidrégenos de grupo formilo
(8cHo)- Tal como se reporta en la literatura [46], el pico a gcno = 10.02 debe ser
asignado al protén del —CHO que se encuentra en la posicion 2 del mondmero terminal,
y el otro a gcro = 9.82ppm es a menudo asignado a hidrégenos de —CHO en la posicion

5 del mondémero terminal. La sefial a un desplazamiento quimico (&) de 10.02 es
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notablemente mas intensa respecto a la obtenida a 9.82ppm. Esto indica que en
nuestro polimero hay una mayor presencia de hidrégenos formilo terminales en la
posicién 2 que en la posicion 5. Este resultado puede considerarse sorpresivo e incluso
inesperado. Sin embargo, se puede pensar que a pesar de partir de un polimero PsHT
comercial, durante su sintesis ocurre un acoplamiento cola-cola (T-T, de sus siglas en
inglés) en el primer paso de la polimerizacion en un mecanismo de acoplamiento
cruzado que conduce a un polimero que crece cabeza-cola (H-T), originando asi dos
grupos terminales simétricos sobre cada cadena de polimero, es decir, la mayoria de
los grupos —CHO estan en la posicion 2 de los anillos de 3-hexiltiofeno terminales en el
polimero (ver Figura 24) [46, 51]. Esta explicacion ya ha sido soportada en la literatura
con estudios de policondensacién de acoplamiento cruzado catalizados por Ni(ll), en
los cuales se indica el origen del defecto cola a cola (TT) en la mayoria de las cadenas
de PsHT HT-HT [52].

3.4.2. Reduccion de grupos —CHO y funcionalizacion del P3HT con OG
Los grupos CHO terminales del polimero fueron reducidos con ayuda de LiAlH, para
obtener finalmente el P;HT con grupos terminales metilenalcohol. La presencia de
estos grupos fue confirmada por analisis 1H-RMN ( ver Figura 25) donde se confirma el
éxito de la reaccion de reduccion. Los picos de dcho han desaparecido y dos nuevos
dobletes que integran para cuatro hidroégenos (2d, 4H) se observan a g= 4.37 (sefial
fuerte) -4.34ppm (sefal debil) que son asignadas a los acoplamientos entre los dos
hidrogenos de los grupos metilen-alcohol. A pesar de que los dos dobletes no se
observan con completa claridad, ya que el segundo es mas débil, se puede descartar la
idea de un triplete del grupo -OH provocado por el acoplamiento de los dos hidrégenos
metilenos con el hidrogeno del grupo hidroxilo, ya que normalmente este hidrogeno es
sustituido por el deuterio. Debido a este facil intercambio que puede ocurrir en el
hidrogeno del grupo hidroxilo, es mas comdn que estos hidrégenos aparezcan en el
espectro como un singlete. Sin embargo, debido a que los hidrogenos del grupo
hidroxilo en nuestro producto estdn en muy baja concentracion comparados con los
otros hidrégenos del polimero, estos hidrogenos del —OH no se alcanzan a observar en
nuestro espectro 1H-RMN. Asi mismo, se observa un ligero cambio en la posicién del
pequefio triplete perteneciente al —CH, vecinal al anillo terminal de tiofeno (indicado
como a en la Figura 22b) que se encontraba a g= 2.68ppm y que ahora aparece a g=

2.49 ppm. Esto es congruente con la ocurrencia de la reaccion de reduccion del -CHO,
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ya que el grupo formilo (-CHO) ejerce un efecto de desapantallamiento sobre estos
hidrégenos y que una vez reducido, este efecto desaparece y estos hidrégenos se
observan a campos mas bajos en el espectro RMN debido a que los grupos —CH20H

ejercen un efecto apantallante.
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Figura 25: Espectro 1H-RMN del P;HT-CH,OH después de la reaccién de reducciéon
con LiAlH,, tomado en CDCls.
Una vez obtenido y caracterizado los precursores PsHT-CH,OH y el Oxido de Grafeno
(GO), se procedié a la sintesis del P;HT funcionalizado con —-OG, (PsHT-OG). En
primer lugar, el OG se puso a reaccionar con SOCI, para asi obtener el 6xido de
grafeno funcionalizado con cloruro de acilo (OG-COCI), de esta forma, generamos
grupos mas reactivos que los grupos carboxilo que estaban presentes en el OG antes
de esta reaccion. Luego se llevo a cabo la reacciéon de condensacion entre el P;HT-
CH,OH y el OG-COCI tal como se muestra en la seccion 3.3. El producto final PsHT-
OG fue facilmente dispersado en solventes organicos comunes como cloroformo, THF
y clorobenceno con ayuda de ultrasonido. Lo mismo se hizo con oxido de grafeno
reducido (OGR) obtenido por reduccion quimica para obtener el P;HT-OGR. Sin
embargo, debido a la tendencia del OGR a aglomerarse irreversiblemente, las
cantidades obtenidas de P3HT-OGR fueron demasiado pequefias. Una vez las hojas

de OGR se aglomeraba, estas ya no estaban disponibles para la reaccién con el P3HT;
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por este motivo, se descartd el P3HT-OGR y se continuo la caracterizacién Unicamente
del P3HT-OG.

Posteriormente se realiz6 la caracterizacion del producto final. Caracterizacion por 1H-
RMN no fue posible realizarla con éxito debido a la insolubilidad del P;sHT-OG en los
solventes organicos deuterados que se tenian a disposicion en el laboratorio de RMN vy
no se intentaron analisis en RMN de estado sélido, ya que en nuestro caso la
informacion que podria obtenerse a partir de esta es poco significativa. Sin embargo,
analisis de espectroscopia infrarroja FTIR ayudaron a confirmar la unién quimica del
PsHT con el OG; la Figura 26 muestra este espectro infrarrojo en él que podemos
observar las bandas de absorcion de las vibraciones de estiramiento C=0 a 1737 cmy
las dos bandas asimétricas correspondientes a las vibraciones de estiramiento C-O de
ester; la primera C-C(=0)-O se observa a 1155 cm™ mientras que la segunda bandaO-
C-C se observa a 1118 cm™. Esto contribuye a la confirmacion de la formacién del
enlace entre PsHT y el OG. Ademas, podemos observar algunas de las bandas que
estaban presentes en el espectro del OG puro (presentado en la seccién 4.2); como por
ejemplo la banda de estiramiento O-H a 3392 cm™y la banda vibracional
correspondiente a los dominios grafiticos (C=C) a 1651 cm™. Asi mismo, la presencia
del P;HT también es confirmada por la aparicion de tres importantes bandas a 2954,
2924 y 2854 cm™ correspondientes a los estiramientos C-H alifaticos de los grupos
hexilo en el P;HT, y la banda a 821 cm™ correspondiente a la flexion C-H aromatica en
el PsHT.
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Figura 26: Espectro Infrarrojo (FTIR) del P3HT-OG tomado en solido en pastilla de
KBr.

3.4 Caracterizacion optica y estructural del P3HT-OG

La Figura 27 muestra el espectro de absorcion (UV-Vis) normalizado del P3HT
mezclado con OG y del material funcionalizado P3HT-OG, tomado en pelicula delgada
depositada sobre sustrato de vidrio recubierto con ITO. Observamos una fuerte banda
de absorcion alrededor de 511nm atribuida a transiciones intercadena m-m*(HOMO-
LUMO) en el P3HT. Asimismo, observamos la aparicion de un pequefio hombro a
alrededor de 600 nm, el cual es propio de transiciones entre estados energéticos
relacionados con interacciones intercadena [53-54]. Se observa que el espectro del
P3HT-OG difiere poco del espectro del P3HT en mezcla con OG excepto que presenta
un pequefio corrimiento de su pico de maxima absorcion hacia el rojo a 517 nm. Este
hecho también se ha reportado en la literatura [47] solo que con un corrimiento
ligeramente mayor (521 nm). Este corrimiento se atribuye a una fuerte interaccion del

P3HT enlazado con el OG, lo cual probablemente permitiria una mayor deslocalizacién
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electrénica a lo largo de la cadena del polimero, lo cual conduciria a este
desplazamiento hacia el rojo [47].

Figura 27: Espectros de absorcion UV-
—— Mezcla P3HT/OG

Vis normalizados de peliculas de Mezcla
P3HT y OG y composito P3HT-OG.
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Adicionalmente se realiz6 analisis por espectroscopia Raman bajo condiciones no
resonantes, es decir, la energia de excitacion del laser utilizado no es suficiente para
causar excitaciones electronicas en el material. Como se mencioné en la seccion de
caracterizacion del Oxido de grafeno, en el espectro Raman del OG siempre se
observan dos sefiales principales. La primera entre 1317-1322 cm™ (Banda D, defectos
y desordenes presentes principalmente por el proceso de oxidacién) y la otra se
observa entre 1594-1598 cm™ (Banda G, presencia de carbonos aromaticos). La
Figura 28 muestra el espectro Raman de peliculas que contienen OG puro, P3HT puro
y el composito P3HT-OG. Para el caso del P3HT se observan varias bandas, siendo
dos de estas bandas las que son relevantes para el analisis estructural. La sefial en
1380 cm™ corresponde al estiramiento C-C en los anillos de P3HT, mientras que el otro
pico alrededor de 1445 cm™ corresponde al estiramiento simétrico de los enlaces C=C
de los anillos en el P3HT. Como era de esperar, el espectro Raman del P3HT-OG
exhibe informacién tanto del P3HT como del OG, solo que con algunas pequefas
diferencias adicionales. La banda G del OG aparece ligeramente desplazada hacia
altas frecuencias, lo cual es atribuido a la transferencia electrénica del P3HT hacia el
OG [55]. Usualmente, cuando mas desplazada es la banda G mayor es la transferencia
electronica entre ambos materiales, debido a la extension de la longitud de conjugacién
del material. La cola que se observa en la region izquierda del espectro se debe al
solapamiento entre las bandas D del OG y la banda del estiramiento C-C del P3HT.En
conclusion, los espectros Raman demuestran que hay una intima interaccion entre el
OG y el P3HT en el composito P3HT-OG [55].
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3.5 Caracterizacion del P3HT-OG por Espectroscopia de

Impedancia Electrénica (EIS)

Se utiliz6 espectroscopia de impedancia para evaluar algunas de las propiedades de
transporte eléctrico del P3HT-OG obtenido. Para este fin se usaron dispositivos con
estructura (ITO/P3HT-GO/AI) donde peliculas delgadas de P3HT-GO de 50nm de
espesor fueron depositada por spin-coating sobre sustrato de vidrio recubierto con
ITO a partir de suspensiones de P3HT-OG en clorobenceno. El analisis de los
espectros de EIS se realizd a través de un "fitting" de las curvas experimentales de
Nyquist con curvas simuladas tedricamente con ayuda del software EIS spectrum
analyzer, para el circuito equivalente propuesto para este fin, que se muestra en la
Figura 29, el cual es basicamente un circuito Randles conectado en serie a un
inductor.

L corresponde a ruido inductivo que resulta de interferencia por radiacion
electromagnética, el cual es evidenciado por los valores negativos de la impedancia
imaginaria a altas frecuencias, Rs tiene en cuenta la resistencia de los contactos
electricos. El elemento de fase constante (CPE) reemplaza el capacitor ideal asociado

a la carga espacial acumulada en la region de deplexion (DL) cerca de la interfaz
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metal-semiconductor [57] y Rcr es la resistencia asociada a la transferencia de carga a
través del dispositivo.

GPEy:

I?CT

Figura 29. Circuito equivalente usado para el fitting de la respuesta de impedancia.

La impedancia asociada al circuito de la Fig. 29 esta dado por:

Ret i RetTerw

>+ iwl (8)

Z=R,+

1+72 02 1+7%,0
Donde w es la frecuencia angular 1 el tiempo de transferencia de carga.

Teniendo en cuenta resultados previos obtenidos en nuestro grupo de investigacion
para dispositivos con estructura (ITO/P3HT/AI) [58] que es comparable al que se usé
en el presente estudio (ITO/P3HT-GO/AI), se pudo tener informacién del efecto que la
funcionalizacion del P3HT con el éxido de Grafeno tiene sobre las propiedades de

transporte eléctrico.

La influencia de la funcionalizacion del P3HT (depositado por spin coating usando
clorobenzeno como solvente) con el 6xido de Grafeno, sobre la mobilidad p, de los
portadores mayoritarios(huecos) y sobre la resistencia de transferencia de carga Rcr
fue estudiada a través de medidas de EIS realizadas a dispositivos con estructura
ITO/P3HT/AI e ITO/P3HT-GO/AI respectivamente. En la Figura 30 se presentan las
correspondientes curvas de Nyquist obtenidas y en la Tabla 1 se resumen los valores

de Y, Y Rer obtenidos para Vpc =0,1V.

La movilidad fue estimada usando la Ec. 11 derivada de la Ec. de Einstein que
relaciona el coeficiente de difusion con la movilidad y de la Ec. de Nernst-Einstein que

relaciona el coeficiente de difusion con el tiempo de transferencia de carga tcr [59],



46 2. Aspectos Experimentales

este Ultimo definido como el cambio de la concentracion de portadores cerca de la

interface, relativo al cambio de la rata de transferencia de carga [60]

el?

kpTRcrCpL (11)

§=
Donde L es el ancho de la zona de deflexion que es aproximadamente igual al espesor
de la pelicula delgada estudiada y T es la temperatura. Cp. y Rcr fueron estimados
mediante " fitting" de las curvas experimentales de Nyquist (obtenidos con dispositivos
con estructuras ITO/P3HT/Ag e ITO/P3HT:PCBM/Ag), con  curvas simuladas
tedricamente usando el software "EIS spectrum analyzer" para el circuito equivalente

mostrado en la Fig.29.

a) b)

-— 04V 0-

0 2 4 6 8 0 1 2 3
Z'(Ohm)x10 Z'(Ohm)x10°

Figura 30: Curvas de Nyquis a diferentes potenciales Vpc para los sistemas (a)
ITO/P3HT/Al'y (b) ITO/P3HT-OG/AI

Tabla 1: Valores de movilidad de portadores mayoritarios H,  Resistencia a la
transferencia de carga (Rct) obtenidos de medidas de EIS realizadas bajo Vpc=0,1V, usando
dispositivos con estructura ITO/P3HT/Al y ITO/P3HT-OG/AI.

ITO/P3HT/AI [58] ITO/P3HT-OG/AI

Rer (Ohm) IJ.p (CmZV_ls_l) Rer (Oh m) IJp (cmZV_ls_l)

5,3x10° 3,0x10° 1,9x10° 7.8x10°

Los resultados de la tabla 1 indican de un lado que la movilidad de los portadores
mayoritarios en el P3HT es mayor que en el P3HT-OG y de otro lado que la resistencia de
transferencia de carga en el PSHT-OG es 6 ordenes de magnitud mayor que en el P3HT. El

deterioro de las propiedades eléctricas del P3HT asociado con la disminucion de p,y
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aumento de Rcr, inducidos por la funcionalizacion con OG podria ser atribuido a las

siguientes causas:

i) El proceso de oxidacion del grafeno adiciona nuevos grupos funcionales oxigenados
a las hojas de grafeno que funcionan como puntos de anclaje para la funcionalizacién
del grafeno con el P3HT [61]; sin embargo, mientras mas fuerte o prolongado es el
proceso de oxidacion en la sintesis, mas afectada serd la conjugacion del grafeno y por
tanto menos conductor sera el OG. Con el fin de generar una alta concentracién de
sitios de anclaje (grupos carboxilo) en el grafeno, para mejorar la probabilidad de
funcionalizacion con el P3HT, en este trabajo el proceso de sintesis del OG se llevo a
cabo en un tiempo prolongado (5 dias de oxidacion). En consecuencia, el alto grado de
oxidacion del grafeno podria ser una de las causas del alto valor de la resistencia a la
transferencia de carga (Rc) en la capa de P3HT-GO.

ii) La disminucion de la movilidad de portadores de carga podria ser consecuencia de la
modificacion de la conjugacion de las cadenas del polimero P3HT por incorporacion de
especies oxigenadas durante la oxidacion del grafeno. La disminucion de la longitud de
conjugacion efectiva da lugar a la formacion de bandas de estados localizados dentro
del gap causando disminucion de la movilidad debido a que el transporte a través de

estos estados es via saltos cuanticos ("Quantic hopping") que es menos eficaz [62].

ii) La funcionalizacion del P3HTcon GO podria causar una disminucién del valor de la
funcién trabajo del P3HTque traen como consecuencia que el Al no realice contacto
6hmico con el P3HT-GO, y en su lugar se forme un contacto Schottky que da lugar a la
formacion de una zona de deflexion y con ello a la formacién de una barrera de
potencial ¢ en la interface P3HT-GO/AI, que de un lado produce un incremento en la
resistencia de transferencia de carga ya que en este caso los portadores tienen que
superar la barrera de potencial ¢ para poder ser transferidos al contacto de Al y de otro
lado una reduccion de la movilidad p, ya que en este caso la movilidad p esta dado por
la relacion:

K= e T (12)



48 2. Aspectos Experimentales

4.Conclusiones y Recomendaciones

En el presente trabajo se sintetizaron y caracterizaron peliculas delgadas del polimero
conductor P3HT funcionalizado con oxido de grafeno siguiendo una ruta que incluye
inicialmente sintesis de oxido de grafeno por el método de Hummers, seguido de
reduccion de este para obtener oxido de grafeno reducido usando un método quimico
y un método fotocatalitico, obteniendose mejores resultados con la reduccién quimica

usando hidracina como agente reductor.

Para la funcionalizacion del OG y/o RGO con el P3HT fue necesario modificar el P3HT
convencional, para generar en el grupos terminales CH,OH a travez de los cuales se
llevo a cabo el proceso de funcionalizacion. La reaccion de funcionalizacién entre el
P3HT-CH,OH vy los derivados de grafeno se llevé a cabo con éxito cuando se empleé
OG en lugar de RGO. Esto se atribuyd al hecho de que la estabilidad de las hojas de
RGO en los medios de reaccién utilizados para la funcionalizacién es baja y este tiende
a aglomerarse irreversiblemente, casi hasta la obtencién del grafito oxidado. Por este
motivo, la funcionalizacion del P3HT se realiz6 satisfactoriamente solo con el OG, el
cual resulto ser mucho mas resistente a la aglomeracién debido a su reducida
naturaleza hidrofébica. Cada una de las etapas seguidas durante la obtencién del
composito P3HT-OG fueron monitoreados por Resonancia Magnética Nuclear de
hidrogeno (1H-RMN) y espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR.
Adicionalmente, las propiedades opticas, eléctricas y estructurales del P3HT-OG se
estudiaron con espectrofotometria UV-Vis, Espectroscopia de Impedancia Electrénica y
Espectroscopia Raman respectivamente. A partir de estos resultados se encontr6 que
existe una intima interaccién entre el P3HT y el OG en el composito, que produce
ligeros desplazamientos en la sefial de absorcion y en las bandas de vibracion del
P3HT-OG, sugiriendo interacciones de transferencia electrénica entre ambos
materiales. Sin embargo, los resultados de EIS mostraron que las propiedades

eléctricas del P3HT se deterioran cuando este se funcionaliza con GO debido a que en
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este trabajo el OG sintetizado presenta un grado de oxidacién muy alto, lo que hace
gue haya una muy reducida region de conjugacion electrénica y una alta densidad de
defectos que dan lugar a una resistencia a la transferencia de carga muy grande. La
disminucion de la longitud de conjugacion efectiva genera a su vez bandas de estados
localizados dentro del gap del P3HT-GP que causan una disminucion de la movilidad
debido a que el transporte a través de estos estados es via saltos cuanticos que es
menos eficaz que el transporte via estados extendidos. El aumento de Rer vy la
disminucion de p, observados cuando el P3HTse funcionaliza con GO podria tambien
ser causado en parte por la formacion de una barrera schottky en la interfaz Al/ P3HT-

GO inducida por el alto grado de oxidacién del GO.

4.1 Recomendaciones

Uno de los aspectos mas importantes que se deberian tener en cuenta con el fin
de mejorar las propiedades eléctricas del composito P3HT-Grafeno, es el de
obtener OG con un nivel de oxidacion menor, es decir, usando un tiempo de
oxidacion del grafito de partida mas corto durante la sintesis del OG, lo que
permitiria reducir el numero de defectos y aumentar la conjugacién electronica
del material. Otra alternativa es a través de la reduccién fotocatalitica del OG, ya
gue este método es considerado en la literatura como un método “suave” de
reduccion, mediante el cual se podria lograr un alto grado la conjugacion
electrénica en el OG y por ende mejorar la conductividad, sin afectar los grupos
carboxilo que permiten la funcionalizacién con el P3HT. Al ser un método de
reduccion suave, las caracteristicas hidrofilias del material no son afectadas
significativamente, protegiéndolo asi de la aglomeracion irreversible presentada

en el RGO obtenido tras el tratamiento con hidracina.
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