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Resumen 

En el presente trabajo se sintetizaron  y caracterizaron películas delgadas  del polímero 

conductor P3HT  ( poli(3-hexiltiofeno) funcionalizado con oxido de grafeno (OG) con el 

propósito de optimizar sus propiedades para uso como capa activa en celdas solares 

orgánicas tipo bulk heterojunction. Para esto se siguió una ruta que incluye inicialmente  

síntesis de oxido de grafeno (OG) seguido de reducción para obtener oxido de grafeno 

reducido (OGR) usando un método químico y un método fotocatalítico. Esto, con el 

propósito de obtener diferentes derivados de grafeno que son usados para la 

funcionalizción del P3HT. La reducción química del OG se llevó a cabo exitosamente con 

hidracina como agente reductor. Sin embargo, el proceso de reducción fotocatalítica de 

las hojas de OG fue parcialmente efectivo debido a la baja potencia de la lámpara de 

deuterio usada para generar luz ultravioleta requerida en el proceso fotocatalitico. 

Posteriormente se realizaron las reacciones de funcionalización del OG, y del OGR  con 

el P3HT previamente modificado químicamente. La reacción con OG se llevó a cabo 

exitosamente, proceso que fue verificado a través del seguimiento de cada paso de la 

reacción 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 reacción del OGR y el P3HT. Este problema se atribuyó a 

la alta naturaleza hidrofóbica del OGR después de la reacción de reducción con 

hidracina. Por esta razón, el composito P3HT-Oxido de grafeno fue el único que se 

estudió. Se evaluaron las propiedades ópticas, estructurales y eléctricas con ayuda de 

espectrofotometría UV-Vis, Espectroscopia Raman y Espectroscopia de Impedancia 

Electrónica. 

 

 

Palabras clave: Celdas Solares Orgánicas, Oxido de Grafeno, Oxido de Grafeno 

reducido, Fotocatálisis, P3HT, dióxido de titanio, espectroscopía de impedancia, 

Espectroscopia Raman. 

 



X Título de la tesis o trabajo de investigación 

 

 

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, P3HT, Titanium dioxide, Raman Spectroscopy, Electronic Impedance 

spectroscopy. 
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Uno de los grandes retos que actualmente  tiene la especie humana es el de dar solución 

a la creciente demanda energética. Algunos estudios predicen que para el año 2040 la 

población mundial será alrededor de 9 billones en comparación a los aproximadamente 7 

billones que hay en la actualidad [1-2]. Por otro lado, la generación de energía mundial 

depende sustancialmente de combustibles fósiles (petróleo, carbón y gas) que no son 

fuentes de energía sostenible y adicionalmente  la quema de estos produce gases de 

efecto de invernadero, tales como dióxido de carbono (CO2) que son responsables del 

calentamiento global y el cambio climático. Por estas razones, en todos los países hay un 

gran interés por la búsqueda de energías alternativas renovables tales como la energía 

solar, eólica, hidráulica, geotérmica etc. [3,4]. 

 

Una de las alternativas más viables y limpias para la producción de energía eléctrica, es 

a partir de la conversión fotovoltaica de la radiación solar. Los avances tanto científicos 

como tecnológicos en materia de dispositivos fotovoltaicos, han sido la plataforma de 

consolidación de una poderosa industria de manufactura de módulos solares que en los 

últimos años ha presentado un crecimiento promedio anual del 60% [5].Para el éxito de 

esta tecnología  como fuente considerable de energía limpia, se requiere cumplir con 

requisitos tales como: alta eficiencia, bajo costo, alta estabilidad, adecuadas propiedades 

mecánicas para una amplia utilización, 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 

tecnología de silicio cristalino, con la cual se han alcanzado eficiencias a nivel de 

laboratorio del 24.5% [7]. Este resultado está cerca del límite teórico, sin embargo esta 

tecnología presenta una gran limitación de masificación debido al alto costo de 

fabricación de módulos, haciendo que el costo de generación fotovoltaica de electricidad 

con esta tecnología sea mayor que el de la generación convencional. Actualmente se 
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encuentran en ejecución estrategias que garantizan que en el mediano plazo el costo de 

la energía generada fotovoltaicamente podrá ser igual o inferior al costo de la generada 

convencionalmente.  Estas incluyen entre otras  la reducción de  costos mediante 

generación fotovoltaica a partir de nuevos materiales y nuevas tecnologías.  Con la 

tecnología de película delgada (tecnología de segunda generación) se ha logrado 

disminuir significativamente los costos de fabricación de dispositivos fotovoltaicos. 

Actualmente tres materiales semiconductores han permitido fabricar dispositivos FV de 

película delgada que pasaron del desarrollo a nivel de laboratorio a la producción 

industrial. Estos son: Silicio amorfo (a-Si) [8, 9], Teluro de Cadmio (CdTe) [10] y 

compuestos tipo calcopirita como el Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGSSe) [11-13]. Los módulos 

solares de película delgada incluyen elementos tóxicos como el Cd y poco abundantes 

en la naturaleza como el Indio  y el Galio, lo cual limita el crecimiento de la producción 

industrial de módulos a gran escala (TW/año) además producir un gran impacto 

ambiental negativo. 

 

En los últimos años surgieron nuevos materiales fotovoltaicos denominados emergentes 

y nuevas tecnologías de fabricación con los cuales se aspira a dar solución 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 tóxicos se destacan las celdas basadas en compuestos con estructura tipo 

kesterita con las cuales se han logrado eficiencias de conversión del 12% [14] , celdas solares 

orgánicas (CSO) basadas en polímeros conductores y fullerenos con las cuales se han logrado 

eficiencias de conversión del 11.1 %  [15] y celdas hibridas basadas en compuestos 

organometálicos con estructura perovskita con las cuales se han logrado eficiencias de conversión 

del 20.1 %  [16] 

Las celdas orgánicas basadas en polímeros conductores han tenido un rápido desarrollo 

debido principalmente a que su costo de fabricación es significativamente mas bajo que 

el de las otras celdas basadas en materiales emergentes. Sin embargo este tipo de 

celdas  tiene actualmente una limitación asociada con un pobre transporte eléctrico y por 

dificultad en el procesos de generación de portadores libres ya que a diferencia de lo que 

ocurre en los semiconductores inorgánicos, los portadores de carga no se separan 

completamente durante la absorción sino que permanecen en un estado de interacción 

conocido como estado excitónico.  Por consiguiente es indispensable continuar 

realizando estudios para comprender los procesos de fotogeneración 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 orgánicos 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 fabricación de dispositivos 

fotovoltaicos orgánicos. 

 

En este trabajo se hizo especial énfasis en la funcionalización con oxido de grafeno del  

polímero conductor P3HT usado como material donor de electrones en celdas solares 

orgánicas. La reacción de funcionalización del OG con el P3HT previamente modificado 

químicamente se llevó a cabo exitosamente, proceso que fue verificado a través del 

seguimiento de cada paso de la reacción por resonancia magnética nuclear de protones 

(1H-RMN) y espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR). 

Adicionalmente se evaluaron las propiedades ópticas, estructurales y eléctricas con 

ayuda de espectrofotometría UV-Vis, Espectroscopia Raman y Espectroscopia de 

Impedancia Electrónica. 

 





 

 

 

 

1.  Fundamentos: Principios básico de las 

Celdas Solares Orgánicas  

La  ¡Error! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la sección transversal y 

el diagrama de bandas de energía de una celda solar orgánica (CSO) tipo heterojuntura 

donor/aceptor.  

 

 

 

Figura.1: Estructura y diagrama de bandas 

de energía de una celda solar orgánica tipo 

heterojuntura donor/aceptor. 

 

El funcionamiento de la celda solar orgánica incluye los siguientes procesos [18]:  

1. Absorción de radiación por parte de los materiales aceptor y donor y formación de 

estados excitados también denominados excitones o pares electrón-hueco. 

2. Difusión del excitón hasta la interfase donor-aceptor. El excitón formado luego de la 

absorción de radiación, presenta una energía de unión mucho mayor que la energía 

térmica, de manera que para su disociación es necesaria una fuerza adicional. La 

disociación del excitón se logra en las interfases entre materiales donor y aceptor, y 

esto implica el desplazamiento del excitón neutro desde el sitio en el que se forma 

hasta una interface donor-aceptor.  
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3. Disociación del excitón y generación de portadores libres. Cuando un excitón se 

encuentra cerca de una interfase aceptor-donor, este experimenta debilitamiento de 

la interacción coulombica del par electrón-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 excitón, se da la 

transferencia del electrón del par electrón-hueco hacia el material aceptor de 

electrones, obteniéndose dos cargas opuestas en materiales diferentes, lo cual se 

conoce como el par polarón el cual debe separarse totalmente para obtenerse los 

portadores libres en cada uno de los correspondientes materiales. 

 

4. Arrastre de portadores. Luego de la disociación completa del excitón y el par polarón, 

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 extraídas del 

dispositivo a través de los contactos eléctricos para generar una fotocorriente.  

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

varios mecanismos de recombinación que limitan la generación de fotocorriente en un 

dispositivo fotovoltaico orgánico. Los diferentes procesos de recombinación que pueden 

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

 i) Luego de la absorción de radiación y generación del excitón, el material donor puede 

volver a su estado inicial mediante emisión de radiación por recombinación geminal, 

donde un excitón que pasa a un estado de transferencia de carga, se recombina antes de 

separarse en cargas libres. 

 ii) Recombinación de portadores libres provenientes de los materiales donor y aceptor, 

que da lugar a  luminiscencia. 

v) Recombinación de portadores de carga en estados interfaciales.  

vi) Recombinación por difusión reversa donde los portadores libres pasan por efecto túnel 

directamente hacia el contacto equivocado, donde se recombinan. 

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

características o parámetros de desempeño del dispositivo, que son: Voltaje de circuito 

abierto (VOC), Densidad de Corriente de corto circuito (Jsc), factor de llenado (FF), 
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Eficiencia Cuántica (EQ) y eficiencia de conversión (η), los cuales se estiman a partir de 

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

El máximo Voc obtenido con una Celda Solar Orgánica 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 absorción de radiación, difusión de 

excitones, movilidad de portadores y recombinación [20]; por otro lado, el factor de 

llenado resulta ser una característica 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 fotogeneración de corriente eléctrica en una celda 

orgánica, 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 

recombinación asociada a estados de superficie estableciendo contactos cuasi óhmicos 

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 cátodo y entre la capa donora y el ánodo respectivamente (ver Figura 2). En 

el caso de celdas solares orgánicas basadas en polímeros conductores, los mejores 

resultados se han obtenido empleando PEDOT:PSS (poli-etilen-dioxitiofeno:acido 

poliestiren sulfónico) como capa transportadora de huecos (HTL). Mientras que como 

capa transportadora de electrones, basta con hacer un contacto directo entre capa 

aceptora con el cátodo (generalmente Al) o en algunos casos se emplea LiF como capa 

trasportadora de electrones (ETL). 

 

 
Figura 2: Diagrama de energías de 

celda solar orgánica incluyendo capas 

transportadoras de electrones  y 

huecos. 

 

La fabricación de celdas orgánicas con estructura tipo Bulkheterojunction ha permitido 

obtener las más 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 tamaños de dominios de cada material; esto permite 
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incrementar la disociación de exitones para generar portadores libres, y por ende, 

mejorar la eficiencia de los dispositivos.  

 

 
Figura 3: Estructura típica de 

celda solar orgánica tipo bulk 

heterojunction. 

 

 

En la Figura  se muestra  la estructura de una celda orgánica tipo bulkheterojunction 

típica, donde la capa activa está conformada por la mezcla del polímero P3HT como 

material donor y el PCBM (derivado del fulereno) como material aceptor. Con este 

concepto se busca tener tamaños controlados de dominios independientes, de alrededor 

del doble de la longitud de difusión de los excitones formados (es decir tamaños de 

dominio de aproximadamente 20nm), así 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 energía de la celda solar orgánica tipo 

bulkheterojunction y una representación de los procesos que se presentan durante la 

fotogeneración de corriente. 

 

 

Figura 4. Representación de los procesos para la fotogeneración de corriente en una 

celda solar orgánica. A) absorción de radiación y formación de excitón. B) difusión de 
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excitón y separación 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 aplicación en  

dispositivos fotovoltaicos, el grafeno (material constituido por una sola capa de átomos de 

carbono enlazados mediante hibridación sp2, dispuestos en forma bidimensional) se ha 

mostrado como un excelente candidato debido a que presenta excepcionales 

propiedades ópticas, electrónicas y mecánicas que no habían sido identificadas antes en 

ningún tipo de material, tales como un comportamiento conductor de muy alta movilidad 

de portadores, alta transparencia óptica y gran resistencia mecánica [23]. De particular 

interés para aplicaciones fotovoltaicas, entre todos los materiales carbonosos conocidos, 

el grafeno presenta la más alta movilidad de electrones y huecos a temperatura 

ambiente. El carácter bi-dimensional y de espesor monoatómico de la red de grafeno lo 

conduce a un área superficial específica mucho más grande (por tanto, una mayor 

interface en una matriz polimérica) y una muy baja posibilidad de corto circuito a pesar de 

su reducido espesor, aún en dispositivos del tipo bulk-heterojunction, que son los que 

más pueden llegar a presentar este tipo de problemas [24].  

 

De acuerdo a lo anterior, la combinación de grafeno o derivados de este con polímeros 

conductores puede resultar en un material bastante prometedor para su uso en 

dispositivos fotovoltaicos orgánicos. Sin embargo, las potenciales aplicaciones del 

grafeno en este tipo de dispositivos se han visto limitadas debido a su baja solubilidad, lo 

que dificulta su manejo por medio de las técnicas tradicionales de procesamiento en 

solución (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 continuación se describen los métodos más comunes que se han 

desarrollado en los últimos años.  

 

1.1.1 Métodos de síntesis del grafeno y de sus derivados 

 

i) Método de intercalación de pequeñas moléculas por exfoliación mecánica 



10 1. Funcionamiento básico de las Celdas Solares Orgánicas 

 
En décadas anteriores se estudiaron intensivamente los compuestos que contenían 

moléculas pequeñas entre las capas del grafito; el enlace de estas moléculas era a 

través de uniones no covalentes. Este tipo de compuestos presentaban conductividades 

más altas que las del grafito común [25].  

 

ii) Descomposición térmica del SiC. 

Se ha conseguido producir muestras de unas pocas capas de grafeno de espesor 

mediante descomposición térmica de Carburo de silicio SiC. En este método, cuando un 

sustrato de SiC es calentado en ultra alto vacío (UHV), los átomos de silicio subliman del 

sustrato. La remoción de los átomos de Silicio dejan la superficie con átomos 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) Deposición química en fase de vapor (CVD) 

En un proceso típico de CVD se usa Níquel como sustrato y el gas de entrada al horno 

es metano (CH4); el CVD involucra la precipitación de átomos de carbono sobre el 

sustrato de Níquel a causa del enfriamiento del sustrato. El Níquel debe estar entre la 

cámara de CVD en condiciones de vacío a 10-3 Torr y una temperatura inferior a los 1000 

°C con un pequeño flujo de gas hidrocarbonado. El proceso de deposición inicia con la 

incorporación de una limitada cantidad de átomos de carbono sobre el sustrato a una 

relativamente baja temperatura. A causa del rápido enfriamiento del sustrato, los átomos 

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 concentración de carbono difundido 

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

 

iv) Preparación de suspensión acuosa de Óxido de Grafeno Reducido RGO 

(vía química) 

 

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 económicos. Además, con la presencia de estos 

grupos se pueden hacer uniones químicas entre el grafeno y otros materiales para así 
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formar materiales con propiedades hibridas (es decir, de ambos materiales) y abrir aún 

más las posibilidades de nuevas propiedades y aplicaciones adicionales [27]. 

El óxido de Grafeno (GO) se prepara utilizando el método modificado de Hummers 

[27,28] que en un procedimiento típico se parte de 2g de grafito en polvo  y se mezcla 

con 1.5g de NaNO3 en un vaso de precipitados. La mezcla se pone en un baño de hielo y 

se adicionan 150 mL de H2SO4 concentrado mientras se agita la mezcla. A continuación, 

con la mezcla en el baño de hielo, se adicionan lentamente y con agitación 9g de KMnO4 

y se continúa agitando a lo largo de 2h. Después de esto, se deja agitando 

vigorosamente la mezcla por 5 días a temperatura ambiente hasta que se forma una 

pasta. Después de este período, se adicionan muy lentamente y con agitación 300 mL de 

agua desionizada, esto provoca que aumente la temperatura de la mezcla y se continua 

agitando por 2h para formar una suspensión del producto. Después de esto, se adicionan 

6 mL de solución acuosa de H2O2 30 %p/p para reducir todo el KMnO4 residual y que así 

se tenga la forma ionizada del manganeso; la suspensión se deja agitar otras 2h a 

temperatura ambiente.  

 

 

Figura 5. Imagen de 

Óxido de Grafeno 

(GO) [28]. 

 

 

Para retirar todos los iones indeseados del óxido de grafito se aplica el siguiente 

procedimiento de forma cíclica. Se centrifuga la suspensión, se retira el sobrenadante, se 

adiciona al oxido de grafito 800 mL de solución 3 %p/p H2SO4, 0.5 %p/p H2O2  y se 

dispersa la mezcla con agitación vigorosa y con ayuda de un baño ultrasónico por 30 

min; luego se vuelve a centrifugar la suspensión. Este procedimiento se repite 10 veces. 

Después de esto, de forma similar se lava el óxido con 800 mL solución de HCl al 3%p/p 

tres veces y por último se repite el procedimiento con 800 mL de agua desionizdada, tres 

a cinco veces mas. Finalmente, se vuelve a dispersar el óxido de grafito en agua 

desionizada y se realiza una diálisis para retirar los pocos iones que aún puedan quedar 

en la muestra. Se retira la suspensión de la membrana de diálisis, se centrifuga por 

última vez, se retira el sobrenadante y el sólido se pone en una caja de petri, para 

someterla a un proceso de secado a 60°C por 5h y por último se pone sobre P2O5, 3 días 

en un desecador al vacío. 
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Para exfoliar el óxido de grafito hasta oxido de grafeno se hacen suspensiones acuosas 

de 6 mg/ml y se ponen en agitación en un ultrasonido por 2h hasta observar que toda la 

muestra ha sido bien dispersada. De esta forma se pueden hacer películas de óxido de 

grafeno de forma sencilla como se encuentra en la literatura [27]. Para hacer la 

conversión de óxido de grafeno (GO) a  oxido de grafeno reducido (RGO), se basifica la 

suspensión de óxido de grafeno con solución de amoniaco al 28%p/p hasta pH 10.4 

inmediatamente antes de hacer la reducción. La reducción se hace con la adición de (1 

μL/3 mg GO) de hidrato de hidrazina  y calentamiento a 95 °C por 2h en una cabina de 

extracción debido a la toxicidad de la hidracina. De esta forma se obtienen suspensiones 

acuosas de grafeno estabilizadas electrostáticamente por causa de la disociación a pH 

básico de los grupos carboxilo del óxido de grafeno [27, 29]. 

 

1.1.2 Propiedades del Óxido de Grafeno reducido (RGO) 

El óxido de Grafeno (GO) preparado de la manera descrita se comporta como un aislante 

a causa de los grupos funcionales generados por la oxidación. La reducción controlada 

térmica o química conduce a la remoción de estos grupos oxidados para obtener RGO, 

provocando que este último sea eléctricamente conductor. Aunque muchos de los grupos 

funcionales son removidos a causa de la reducción, grupos oxidados remanentes aún 

están 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 

reducción [30]. Los relativamente bajos valores de conductividad del RGO en 

comparación al grafeno “virgen” no solo se deben a la presencia de los grupos 

funcionales oxidados. Caracterización estructural y cálculos teóricos han mostrado que 

esto también se debe al gran número de defectos presentes en las hojas de RGO. 

Típicamente el 60% del área contiene dominios grafiticos con tamaños variados desde 3 

a 10nm. El resto se encuentra con desordenes estructurales por grupos oxigenados y 

defectos topológicos. Loa estudios sistemáticos indican que la incrementada carga de 

percolación ocurre con el incremento de la fracción sp2 (régimen grafitico) la cual 

conduce al incremento de la conductividad de los materiales [30]. 
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1.1.3 Técnicas comunes de caracterización del Grafeno y 
del Óxido de Grafeno   
 

i)  Espectroscopia Raman 

La Espectroscopia Raman es una de las técnicas más apropiadas para caracterizar 

materiales a base de carbono. El espectro Raman nos permite evaluar algunas de las 

propiedades estructurales y electrónicas del Grafeno así como de otros materiales 

derivados de él. Entre ellas están los desórdenes y defectos estructurales, densidad de 

defectos, niveles de dopaje y numero de capas presentes en películas. En general, los 

isótropos de carbono, se pueden caracterizar con la evaluación de las bandas D, G y 2D 

del espectro Raman, las cuales se encuentran a 1320 cm-1, 1596 cm-1 y 2700 cm-1, 

respectivamente [25]. La banda G está asociada al modo del fonón E2g doblemente 

degenerado provocada por la vibración en el plano de los átomos de carbono sp2; 

mientras que la banda 2D se origina por un proceso de dispersión Raman de segundo 

orden, la cual nos brinda información acerca de la calidad del Grafeno obtenido y del 

número de capas presentes en una película 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 típicos de grafito y grafeno. 

 

 

Figura 6: Señales 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 óxido de Grafeno si se puede estudiar con ayuda de esta técnica, debido a la 

introducción de esos grupos oxigenados en el plano del Grafeno, los cuales inducen un 

momento dipolar permanente y permiten su visualización en el infrarrojo. En un espectro 

IR típico de óxido de grafeno se pueden observar las bandas vibracionales provocadas 

por los estiramientos de carbonilo  C=O (1728 cm-1), aromáticos C=C (1625 cm-1), 

carboxilo C-O (1414 cm-1), epóxido C-O (1233 cm-1), y alcóxido C-O (1069 cm-1). 

Además, el óxido de grafeno reducido también se puede evaluar con ayuda de esta 

técnica, ya que su espectro IR muestra una marcada disminución en la intensidad de las 

bandas de absorción debidas a los grupos funcionales oxigenados, con respecto a las 

intensidades obtenidas para el espectro del óxido de grafeno sin reducir [32]. 

 

iii) Microscopia de Fuerza atómica (AFM) 

La microscopía de fuerza atómica operada en modo normal nos brinda información 

topográfica del material, pero  este modo no permite distinguir entre Grafeno y oxido de 

Grafeno. Sin embargo, podemos obtener imágenes 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 óxido de grafeno). 

Además, con ayuda del AFM podemos determinar espesores de película del orden de los 

nm [33]. 

 

iv) Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) 

La Microscopia electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) nos permite ver 

imágenes de los materiales en escala atómica. Con ayuda de esta técnica podemos ver 

el arreglo hexagonal del material y evaluar las zonas que presentan defectos, los tipos de 

defectos, así como la densidad de los mismos en el material [34]. Además, podemos 

distinguir las zonas que presentan grupos oxigenados y las que se encuentran libres de 

estos. La información que brinda esta técnica es de vital importancia ya que se ha 

demostrado que las excelentes propiedades eléctricas y mecánicas que presenta el 

grafeno pueden disminuir apreciablemente, dependiendo de la densidad y tipo de 

defectos presentes en el material. La Figura 7 muestra imágenes TEM de monocapa y 

bicapa de grafeno. 
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Figura 7: Imágenes TEM de monocapa 

(A) y bicapa (B, C) de grafeno. C muestra 

el arreglo hexagonal (rojo y azul) que se 

puede observar en cada capa [34].  

 

 

v) Métodos ópticos: Transmitancia espectral 

Las medidas de transmitancia resultan ser bastante útiles ya que otra propiedad de 

interés del Grafeno y del óxido de grafeno es su transparencia en la región del visible y 

en el infrarrojo cercano. La información obtenida es bastante útil, ya que la transparencia 

del material depende del espesor de las películas y del grado de reducción del óxido de 

grafeno. La literatura muestra que el óxido de grafeno resulta ser un poco más 

transparente que el grafeno y entre más reducido este el óxido de grafeno, su 

transparencia será 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 ánodo en  celdas orgánicas basadas en 

polimeros conductores.  Inicialmente a partir de grafito se obtiene el óxido de grafeno  de 

acuerdo al procedimiento descrito previamente.  A continuación, usando suspensiones 

acuosas de GO se forman películas delgadas por spin-coating sobre sustratos de vidrio. 

Luego, estas son reducidas por tratamiento químico con hidracina y mediante recocido 

en atmosfera de argón se obtiene óxido de grafeno reducido (RGO) [35]. 

 

 

Figura 8: Formación de 

Películas de RGO sobre 

sustratos de vidrio, para uso 

como ánodo en CSO [35]. 

 

 

Los materiales usados como electrodo transparente (ánodo) en CSO, deben tener alta 

conductividad eléctrica (σ) y alta transmitancia (T). Actualmente, el material más usado 

como electrodo transparente en CSO es el Óxido de estaño dopado con indio (ITO), que 

se encuentra comercialmente disponible con T = 80% y una resistencia de hoja (Rs) de 

10Ω/cm2 sobre vidrio y 60-300 Ω/cm2 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 aplicación como electrodos 

transparentes en CSO han sido investigados. Entre otros, estructuras del tipo rejillas 

metálicas, nano hilos, nanotubos de carbono y otros óxidos metálicos han sido 

explorados como nuevas alternativas [36,37]. Sin embargo estos materiales mostraron 

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 aplicación como electrodos transparentes 

en CSO [ 38]. Se encontró 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 podrían 

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 

químicamente con isocianato de fenilo, P3OT o C60 ha sido usado como capa 

transportadora de electrones en CSO [35].   Con el material solido de OG modificado 

químicamente con isocianato se forman suspensiones en un solvente orgánico, las 

cuales son usadas para la deposición por spin-coating de películas delgadas entre la 

capa activa y el cátodo que facilita el transporte de electrones generados en la capa 

activa hacia el cátodo. 

 

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

El OG modificado químicamente 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 ánodo en CSO. El PEDOT:PSS ha sido el material más común 

usado para esta aplicación, sin embargo el PEDOT:PSS ataca la capa de ITO debido a 

alta acidez, lo que conlleva a degradación a largo plazo [40].  Debido a esto es 

conveniente desarrollar nuevos materiales, que además de ser de  de bajo costo y fácil 

procesamiento no degraden la capa de ITO. Para estos propósitos, películas 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 orgánicas tipo bulk heterojunction 

 

Las celdas orgánicas 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 polímero 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 fácilmente en los solventes orgánicos usados en la preparación de la 

capa activa basada en polímeros conductores, el grafeno es utilizado en forma 
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funcionalizada con el fin de facilitar su manipulación en solventes poco polares. Debido a 

su naturaleza hidrofilica, el OG puede ser dispersado en medios acuosos, aspecto que 

dificulta la síntesis de la capa activa constituida por la mezcla polimero donor: grafeno  ya 

que la mayoría de los polímeros son especialmente solubles en solventes orgánicos y no 

en agua. En los últimos años muchos esfuerzos se han hecho para mejorar las 

dispersiones de grafeno en solventes orgánicos, por medio de la modificación superficial 

del grafeno con isocianatos, plasma de O2, P3KT y C60 [42,43]. 

 

Usualmente tras el proceso de funcionalización, la estructura π-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 orgánicos (hidroxilo, epóxido y carboxilo) disminuye el transporte de carga y 

la movilidad en las hojas de grafeno. Generalmente, la conductividad  σ 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 función trabajo 

lo que resulta en una disminución de la eficiencia del dispositivo [43]. Actualmente, 

muchos esfuerzos están dirigidos hacia la optimización de las condiciones de 

procesamiento del grafeno de superficie modificada para mejorar su solubilidad en 

solventes orgánicos, incrementar la movilidad de portadores de carga y su función 

trabajo.  



 

 

 

 

 

2. Aspectos  Experimentales 

A continuación se describen todos los detalles experimentales que se llevaron a cabo 

para este trabajo investigativo. 

 

2.1 Síntesis de Oxido de Grafeno (GO) 

El óxido de Grafeno (GO) se prepara utilizando el método modificado de Hummers [27 -

29]. En un procedimiento típico se parte de 2g de grafito en polvo (Bay Carbón SP-1) y 

se mezclan con 1.5g de NaNO3 en un vaso de precipitados. La mezcla se pone en un 

baño de hielo y se adicionan 150 mL de H2SO4 concentrado mientras se agita la 

mezcla. A continuación, con la mezcla en el baño de hielo, se adicionan lentamente y 

con agitación 9g de KMnO4 y se continúa agitando a lo largo de 2h. Después de esto, 

se deja agitando vigorosamente la mezcla por 5 días a temperatura ambiente hasta que 

se forma una pasta. Después de este período, se adicionan muy lentamente y con 

agitación 300 mL de agua desionizada, esto provoca que aumente la temperatura de la 

mezcla y se continua agitando por 2h para formar una suspensión del producto. 

Después de esto, se adicionan 6 mL de solución acuosa de H2O2 30 %p/p para reducir 

todo el KMnO4 residual y que así se tenga la forma ionizada del manganeso; la 

suspensión se deja agitar otras 2h a temperatura ambiente.  

 

Para retirar todos los iones indeseados del óxido de grafito se aplica el siguiente 

procedimiento de forma cíclica. Se centrifuga la suspensión, se retira el sobrenadante, 

se adiciona al oxido de grafito 800 mL de solución 3 %p/p H2SO4/0.5% p/p H2O2  y se 

dispersa la mezcla con agitación vigorosa y con ayuda de un baño ultrasónico por 30 

min; luego se vuelve a centrifugar la suspensión. Este procedimiento se repite 10 

veces. Después de esto, de forma similar se lava el óxido con 800 mL solución de HCl 

al 3% p/p tres veces y por último 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 óxido de grafito en agua desionizada y se realiza 

una diálisis para retirar los pocos iones que aún puedan quedar en la muestra. Se retira 

la suspensión de la membrana de diálisis, se centrifuga por última vez, se retira el 

sobrenadante y el sólido se pone en una caja de petri, para someterla a un proceso de 

secado a 60°C por 5h y por último se pone sobre P2O5, 3 días en un desecador al 

vacío  

 

Para exfoliar el óxido de grafito hasta oxido de grafeno se hacen suspensiones acuosas 

de 6 mg/ml y se ponen en agitación en un ultrasonido por 2h hasta observar que toda la 

muestra ha sido bien dispersada. De esta forma se pudo hacer películas de óxido de 

grafeno por spin-coating, como se encuentra en la literatura [29]. 

 

2.2 Reducción de Oxido de Grafeno 

Se probaron dos métodos de reducción de Oxido de Grafeno, uno por vía química 

asistido por agentes reductores como hidracina y el otro por vía fotocatalítica con ayuda 

de TiO2  actuando como foto-catalizador. 

i)  Reducción de GO por vía química  

Una vez obtenido y purificado el OG como ya se describió, se toma una muestra para 

hacer la reducción con hidrato de hidrazina.  A 20mL de suspensión de GO  0.5 mg/mL 

se le adicionan 70µL de amoniaco 30% para alcanzar un pH alrededor de 10.4 e 

inmediatamente se le adicionan 10µL de solución de monohidrato de hidracina 98%. 

Esto se hace con agitación constante. La mezcla se coloca en un baño de aceite y se 

calienta a 90°C en reflujo durante 3h. Después de esto, el color de la suspensión 

cambia desde un tono naranja a uno negro, lo cual es un indicio de que la reducción ha 

ocurrido efectivamente [29]. 

Como las hojas de GO en suspensión tienen una carga superficial negativa, entonces 

la suspensión coloidal de GO está estabilizada en la fase acuosa por la repulsión 

electrostática que existe entre las hojas y no solo por interacción hidrofilica de ellas con 

el agua como muchas veces se cree. Esta carga negativa se debe a la disociación de 

los grupos carboxilo presentes en el GO producto de la oxidación del grafito. Por 

consiguiente,  en el desarrollo experimental se buscó mantener la carga superficial 

negativa en las hojas de RGO de tal forma que esta suspensión también quedara 
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estabilizada por la repulsión electrostática de las hojas, a pesar de su carácter 

hidrofóbico. Esto se logró controlando la reducción de los grupos oxigenados presentes 

en el GO, de tal manera que los grupos carboxilo se mantengan después de la reacción 

de reducción con hidracina. Así las cosas, con ayuda del amoniaco se induce la 

disociación de estos grupos y se genera la carga negativa en las hojas de RGO para 

estabilizar así la suspensión en el medio acuoso. Desafortunadamente, la estabilidad 

de la suspensión 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 

suspensión de RGO obtenidas tras la reducción química asistida por Hidrazina y la 

formación de aglomerados en la suspensión después de dos semanas. 

 

 

 

Figura 9: a) Suspensión de RGO 

obtenidas tras la reducción química 

asistida por Hidrazina y b) formación de 

aglomerados en la suspensión después 

de dos semanas.  

 

 

ii) Síntesis del fotocatalizador TiO2 y Reducción del GO por vía 

Fotocatalítica 

- Síntesis de Nanotubos de TiO2 

La formación del TiO2 se realiza mediante un proceso de anodización de una lámina de 

Ti ( 20x15x0.15 mm), usando como medio de reacción etilenglicol (>99%, Aldrich), 

0.5% en peso NaF y 5% H2O. Se usó un sistema de dos electrodos empleando el Ti 

como ánodo y un electrodo de Pt como cátodo. Se usó una fuente de poder DC a un 

potencial constante de 60 Después de 1.5 h de anodizado la lámina de TiO2 fue lavada 

con H2O desionizada en un baño ultrasónico, luego secada a 100˚C durante 1h seguida 

de calcinación a 450 ˚C por 3h para favorecer una sola fase cristalina del TiO2 [44]. 

- Reducción fotocatalítica del GO 
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A 30 mL de una suspensión acuosa (0.5 mg/mL) de OG, la cual estaba o no mezclada 

con un solvente orgánico (eliminador de huecos foto-generados) se adicionaron en un 

reactor de 50 mL. Este contenía una lámina de Nanotubos de TiO2 dispuesta en forma 

horizontal y sumergida en la suspensión 0.5 cm desde la superficie. El reactor contenía 

un pequeño agitador magnético para mantener toda la solución en continua agitación 

mientras transcurría la reacción. Todo este sistema fue expuesto a iluminación con 

radiación UV usando una lámpara de deuterio de 30 W de potencia, mientras se 

mantenía una entrada de gas N2 al sistema. La temperatura de la reacción se mantuvo 

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

El proceso de reducción fotocatalítica del OG se puede explicar en forma muy general 

de la siguiente manera. Al irradiar luz UV sobre la lámina de TiO2 que se encuentra 

sumergida en la solución contenida en el reactor, los electrones de la banda de 

valencia del TiO2 adquieren la energía suficiente para pasar a la banda de conducción, 

dejando un hueco en la banda de valencia, con lo que se forma un par electrón-hueco. 

Los electrones excitados en la banda de conducción pasan al OG gracias a que su 

nivel de fermi (o nivel LUMO en este caso) es de menor energía que el del TiO2 y 

también gracias a una continua interacción física entre ambos promovida por la 

agitación. 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 

oxidación del medio (solventes orgánicos presentes y/o agua) evitando así procesos de 

recombinación de la carga. A diferencia de otros trabajos donde se usan partículas 

fotocatalizadoras suspendidas en el mediode reacción, el TiO2 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 rápidamente para producir el OGR. Además, en los casos en los que las 

hojas de OGR quedan unidas a la lámina de TiO2, estas pueden ser fácilmente 

redispersadas en la solución con ayuda de ultrasonido. 

 

2.3 Funcionalización del P3HT con GO y con RGO 

Este parte experimental consta de tres pasos de reacción. 

Reacción 1: Obtención del P3HT con grupos terminales CHO/CHO (ver Figura.10) 
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Se pesas 300 mg de polímero comercial P3HT y  se disuelven en 80 mL de tolueno 

anhidro en presencia de atmosfera de nitrógeno, y luego se adicionan 2mL de N-

Metilformanilida y 1.3 mL de oxicloruro de fosforo (POCl3). La reacción se lleva a cabo 

a 75 °C durante 24 h. La solución se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se le 

adiciona una solución acuosa saturada de acetato de sodio y se deja agitar por 2 h. La 

precipitación del polímero se hace con metanol, adicionado un volumen 

aproximadamente igual al de la solución y la purificación se hace por extracción soxhlet 

con metanol o también se puede hacer por medio de muchos lavados por 

centrifugación [46].  

 

 

Figura.10: Esquema de 

reacción para la formación de 

P3HT con grupos terminales 

CHO. 

 

 

Reacción 2: Obtención del polímero con grupos terminales CH2OH/CH2OH (ver 

Figura. 11) 

El producto obtenido en el paso anterior se disuelve en 80 mL de tetrahidrofurano 

(THF) anhidro en atmosfera de nitrógeno y luego se adiciona solución 1M de Hidruro de 

Aluminio y Litio (LiAlH4) en THF a la mezcla de reacción; 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 solución 1M de HCl para eliminar el exceso de LiAlH4. El 

polímero fue precipitado en Metanol y purificado por extracción soxhlet con Metanol o 

de igual forma se puede hacer por centrifugación como se mencionó en el anterior paso 

[46]. 

 

Figura 11: Esquema de 

reacción para la formación 

del P3HT con grupos. 

terminales CH2OH. 
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Reacción 3: Funcionalización del P3HT 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 (SOCl2) por 24 h. Luego se remueve el exceso de cloruro de tionilo con ayuda de 

vacío en un rotavapor. Como segundo paso, al producto obtenido en el paso anterior se 

le adiciona en agitación, una solución en THF del polímero obtenido en la reacción 2, 

seguida por la adición de 15 mL de trietilamina en atmósfera de nitrógeno. La mezcla 

se somete a ultrasonido por 2 h y luego se agita vigorosamente por 36h, lo que permite 

obtener una suspensión oscura. El sólido en la suspensión se remueve por 

centrifugación durante 10 min a 4000 rpm. El sólido se purifica por precipitación con 

metanol, filtración y con lavados sucesivos para remover el exceso de trietilamina. El 

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

Figura 12: Reacción de Funcionalización   del grafeno con P3HT modificado. (1) 

SOCl2, 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 formación de películas delgadas por spin coating y caracterización de 

sus propiedades ópticas, morfológicas, eléctricas y estructurales. 

2.4 Caracterización y Equipos 

2.4.1 Caracterización del TiO2 
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La morfología del TiO2 obtenido fue caracterizada mediante microscopía electrónica de 

barrido (SEM). La fase cristalina del TiO2 fue analizada usando un difractometro de 

Rayos X (Shimadzu-6000). La energía del Band-Gap óptico fue determinada mediante 

un espectrofotómetro UV-Vis trabajando en el modo de reflectancia difusa (Cary-5000). 

2.4.2 Caracterización  del RGO 

La cristalinidad y el espaciado inter-laminar fueron estudiados en un difractometro de 

rayos X Shimadzu-6000. El análisis de espectroscopia Raman fue realizado con un 

Raman DXR con microscopio y laser 780nm. Con espectroscopia UV-Vis se estudió las 

regiones de absorción del GO y RGO empleando un espectrofotómetro Cary-5000. 

2.4.3 Caracterización del composito P3HT-GO o P3HT-RGO 

Las propiedades ópticas de este material fueron estudiadas usando un 

espectrofotómetro UV-Vis (Cary-5000); la caracterización estructural se llevó a cabo 

por medio espectroscopia infrarroja FTIR, Espectroscopia Raman  y el seguimiento de 

cada paso de reacción se estudió con ayuda de resonancia magnética nuclear (RMN-

1H). Estos análisis  se llevaron a cabo en un equipo BRUKER® AVANCE 400 

Ultrashield. Bruker Corporation. Los espectros de RMN 1H (Protónica) se desarrollaron 

a 400 MHz y los desplazamientos químicos (δ) fueron reportados en ppm respecto al 

patrón interno tetrametilsilano ((CH3)4Si) como referente para la comparación. Las 

propiedades eléctricas de las películas del composito se estudiaron con ayuda de 

espectroscopia de impedancia electrónica en un equipo  Ivium compactstat 

potentiostat. 
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3.  Resultados y discusión 

3.1 Síntesis y caracterización del fotocatalizador deTiO2 

La formación del TiO2 se inicia con un proceso de anodización electroquímica de una 

lámina de Ti en etilenglicol, 0.5% en peso NaF y 5% en H2O. El comportamiento de la 

corriente obtenida durante el proceso de anodizado de la lámina de Ti con la fuente de 

poder, se puede dividir en tres etapas distintas (ver Fig.13). En la primera etapa, la 

corriente decayó durante los primeros minutos del proceso debido a la oxidación 

superficial de la lámina de Ti, lo que provocó la formación de una capa pasivante de 

TiO2 que cubre el área expuesta de la lámina, haciendo que el proceso de oxidación 

sea más lento. En una segunda fase, mientras el proceso oxidativo continua ocurre la 

disolución química de la capa pasivante del TiO2 a causa de la presencia de los iones 

fluoruro (F-) en la solución, lo cual hace que haya más Ti que pueda sufrir el proceso de 

oxidación por lo que ocurre un temporal aumento en la corriente del proceso. En una 

tercera fase, el proceso de oxidación y disolución del TiO2 ocurre al mismo tiempo y de 

forma competitiva, lo que llevo finalmente a que se diera la generación de corriente en 

un estado estacionario [44]. La Figura 13 ilustra los tres niveles del comportamiento de 

la corriente descritos. 

 

En general, la formación y crecimiento del TiO2 puede resumirse en las dos reacciones 

presentadas a continuación. En [1] ocurre la oxidación sostenida del Ti metálico, 

mientras que en [2] se presenta crecimiento de poro y disolución química del dióxido de 

titanio formado. 

 

𝑇𝑖 + 2𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒−                 [1] 

𝑇𝑖𝑂2 + 6𝐹− + 4𝐻+ → [𝑇𝑖𝐹6]2− + 2𝐻2𝑂       [2] 
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Figura 13: Perfil de la 

densidad de corriente durante 

el proceso de anodización de 

una lámina de Ti en un medio 

de etilenglicol y 5% H2O 

usando como electrolito 0.5% 

en peso de NaF. (Jform= 

Densidad de corriente debida 

a la formación del TiO2 en la 

superficie, Jdiss= Densidad de 

corriente debida al proceso 

de disolución del TiO2). 

 

 

La Figura 14 muestra una imagen SEM  de la capa de TiO2 obtenida, donde se observa 

que esta crece en forma de Nanotubos. 

  

Figura 14: Imagen SEM de los Nanotubos de TiO2. 

 

De la Figura 14 se puede concluir que la morfología del TiO2 obtenido por el proceso de 

anodizado corresponde a nanotubos de dióxido de Titanio (TNT, de sus siglas en 
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inglés). El diámetro de poro de estos nanotubos 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 8.7μm. La longitud puede variar 

dependiendo de la concentración de agua presente en el medio de reacción [44]. 

 

La Figura 15 muestra los patrones de difracción de rayos X obtenidos para la lámina de 

titanio, y para el TiO2 obtenido tras la anodización antes y después del proceso de 

calcinación a 450˚C durante 3h. En el podemos observar que el TiO2 obtenido tras el 

proceso de anodizado es amorfo y que la calcinación da lugar a un crecimiento 

policristalino del TiO2 con estructura cristalina anatasa (A) principalmente con formación 

de la fase secundaria rutilo (R). La forma cristalina anatasa es la que presenta una 

mayor actividad fotocatalítica.  

 

 

 

Figura 15: Patrones de 

Difracción del Ti y del 

TiO2 obtenidos antes del 

proceso de calcinación 

(sin cal.) y después del 

proceso de calcinación 

(cal.) 

  

 

El gap óptico 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 TiO2 y la reflectancia R  están 

dadas por las siguientes relaciones: 
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𝑅 =
1 − 𝑅𝑔[𝑎 − 𝑏𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑏𝑆𝐿)]

𝑎 − 𝑅𝑔 + 𝑏𝑐𝑜𝑡ℎ(𝑏𝑆𝐿)
           (3) 

𝑇 =
𝑏

asinh(𝑏𝑆𝐿) + 𝑏𝑐𝑜𝑠ℎ(𝑏𝑆𝐿)
             (4) 

 

𝐶𝑜𝑛    𝑎 =
𝑆 + 𝐾

𝑆
,            𝑏 = √𝑎2 − 1              (5) 

Donde L es el espesor de la muestra y K y S los coeficientes  de absorción y scattering 

de Kubelka-Munk.  

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

siguiente relación: 

𝐾

𝑆
=

(1 − 𝑅∞)2

2𝑅∞
= 𝐹(𝑅∞) = 𝐹𝑢𝑛𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝐾𝑢𝑏𝑒𝑙𝑘𝑎 − 𝑀𝑢𝑛𝑘        (6) 

 

En materiales con estructura de bandas parabólicas,  Eg, y coeficiente de absorción  

están relacionados a través de la relación: 

∝ ℎ𝑣 = 𝐶1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1

2                 (7) 

Cuando el material se dispersa de manera totalmente difusa  K=2  

En este caso la Ec.7 se reduce a: 

𝐾

2
ℎ𝑣 = 𝐶1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)1/2            (8)  

 

Entonces,                            
𝐾

𝑆
ℎ𝑣 =

2𝐶1

𝑆
(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)1/2            (9) 

    

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

[𝐹(𝑅∞)ℎ𝑣]2 = 𝐶2(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)           (10) 

 

Del intercepto de la curva  [F(R)hν]2 vs hν se puede obtener  Eg  
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Figura 16: Curva de  [F(R)hν]2 vs hν 

obtenido para el TiO2 a partir de medidas 

de reflectancia difusa usando Modelo 

Kubelka-Munk. El valor de Eg se determina 

del intercepto con el eje de h. 

 

 

La Figura16 muestra un curva de [F(R)hν]2 vs hν obtenido a partir de medidas de la 

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

obtenido del intercepto con el eje de h es 3.3 eV.  

 

 

3.2 Caracterización del Óxido de Grafeno y del Oxido de 

Grafeno Reducido 

 

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

las bandas vibracionales causadas por estiramientos de: grupos Hidroxilo O-H (3425 

cm-1 ), grupos carbonilo  C=O (1722 cm-1, 1381 cm-1), aromáticos C=C (1635-20 cm-1)  y 

alcóxido C-O (1118 cm-1). 
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Figura 17: Espectro FT-IR de óxido de grafeno en polvo. 

 

La Figura 18 muestra espectros de transmitancia correspondientes a películas 

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 absorción en la región del visible e IR-cercano como era de esperar. Sin embargo 

el GO presenta una absorción menor que el RGO.   

 

 

Figura 18: Espectros de transmitancia de 

películas delgadas de GO y RGO con espesor 

de 90nm. 

Figura19: Espectros de absorbancia 

UV-Vis de suspensiones acuosas de 

OG y OGR obtenidos mediante 

reducciones química y  r fotocatalítica. 
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La Figura 19 muestra los espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos con 

suspensiones de  OG y  OGR  . Podemos observar que la suspensión acuosa de OG 

presenta un fuerte pico de absorción a un λ=227 nm, el cual esta atribuido a las 

transiciones electrónicas π-π* de los dobles enlaces en carbono aromático, y un 

segundo pico muy débil, pocas veces reportado, alrededor de 295 nm atribuido a la 

transición π-π* en enlace carbono sp2. Como consecuencia del proceso de reducción 

química, en la figura 19a observamos que el pico de máxima absorción del OGR 

muestra un desplazamiento hacia el rojo, ya no aparece a 227 nm sino a λ=267 nm y la 

absorbancia en todo el espectro aumenta como consecuencia de la restauración de la 

conjugación electrónica en el OGR. Algo diferente se observa en el espectro 19b 

correspondiente a la reducción fotocatalítica. En este observamos que aparece el pico 

de absorción de 227 nm, lo cual es de esperar ya que  éste proceso  es mucho más 

suave que el de la reducción con agentes químicos; además, la lámpara 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 

lámpara que se usó, no es suficiente para llevar a cabo una reducción significativa del 

OG. Sin embargo, se observa un pequeño 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 restauración de la conjugación electrónica.  

 

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 

fotocatalíticamente con el TiO2 (OGR-H2O-Ti), OG y grafito. 

 

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

 

i) El pico más intenso en el DRX del grafito se observa  en 2ϴ=26.5˚ que es atribuido al 

plano (002) con una distancia interplanar de d(002)= 3.35Å. 

ii) El pico más intenso de la muestra de OG que se observa en 2ϴ=12.6 ˚ corresponde 

a una reflexión en el plano (001) que tiene una distancia interplanar d(001)=7.08 Å. El 

incremento en la distancia interplanar respecto de la del grafito, muestra que debido al 

proceso de oxidación hay introducción de grupos oxigenados sobre las hojas grafíticas 
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que conducen a una mayor separación interplanar. También se observa otro pico en las 

hojas del OG en 2ϴ=  25.03˚ debido a las existencia de zonas con apilamiento tipo 

grafito con interacciones del tipo π-π stacking en amplias zonas que aun presentan alto 

grado de conjugación electrónica [49].  

 

 

Figura 20: Espectros de difracción 

de rayos X obtenidos con muestras 

de: grafito, OG, OGR obtenido 

químicamente y OG obtenido 

fotocatalíticamente. 

 

 

 

 

iii) En el espectro DRX del  OG reducido con hidrazina (OGR-Hid), se observa un pico 

principal  en 2ϴ=26.8˚ que corresponde  a la relexion en el plano (002) con una 

distancia interplanar d(002)=3.33 Å , lo que indica que la reducción fue bastante exitosa 

pues se han eliminado ampliamente los grupos oxigenados que estaban presentes y la 

conjugación aromática 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 formación de planos grafiticos. El segundo pico más 

intenso en 2ϴ=17.18˚ corresponde a un plano con distancia interplanar de 5.16 Å, lo 

que indica que a pesar de que una gran cantidad de hojas de OGR se aglomeraron 

hasta prácticamente formar grafito, todavía hay hojas separadas que sufrieron la 

reducción, pero no se han aglomerado gracias a la repulsión electrostática que se 

produce por a la ionización de los grupos carboxilo (COO-) a causa del pH de la 

solución. 

 

iv) En el espectro de difracción de rayos-x del  OG reducido fotocatalíticamente  (OGR-

Ti-H2O), aparece  un pico principal en 2ϴ=25.03˚ cercano al pico (002) del grafito 
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correspondiente a un plano con una distancia interplanar de 3.55 Å y un segundo pico 

en 2ϴ=12.49˚ con distancia interplanar d(001)=7.08Å, los cuales muestran que 

efectivamente la reducción fotocatalítica es más suave, por lo que debieron quedar 

algunas zonas de la hoja del OGR con grupos oxigenados, pero de todas formas si se 

produjo la restauración de la conjugación electrónica en amplias zonas de la hoja del 

OGR [45, 49]. 

 

La caracterización 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 vía química (OGR-Hid) 

y OGR obtenido por vía fotocatalítica (OGR-Ti-H2O)).Se observan en todos los 

espectros Raman dos señales principales. La primera entre 1317–1322 cm-1 (Banda D) 

y la segunda entre 1594-1598 cm-1 (Banda G). La banda D es atribuida a un proceso de 

dispersión 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 sp2. Como la banda D está asociada a los defectos, 

los cuales están asociados a la región de zona limite o frontera y la zona G revela la 

zona de Brillouin del carbono grafitico, es muy común presentar la razón entre las 

intensidades ID/IG de estas bandas, con el fin de estimar el grado de defectos y 

restauración aromática presente en la hoja de OGR [49]. 

Estudios previos realizados por otros autores con OG y OGR reportan un incremento 

en la razón ID/IG después de que ocurre la reducción [45, 49,50]. Sin embargo, de 

acuerdo a lo observado en la Figura 21 se encontró que al usar la vía química para la 

reducción la razón ID/IG disminuye, pasando de ID/IG= 1.56 en el OG a 1.39 en el OGR, 

mientras que por la vía fotocatalítica esta relación aumenta después de 9h de 

iluminación; esta relación pasa de 1.39 en el OG a 1.45 en el OGR. Esto nos indica  

que el proceso de reducción con hidrazina, los defectos de borde o de frontera se han 

reducido sustancialmente y que ha ocurrido una restauración de la conjugación 

electrónica a lo largo de la hoja de OGR, como lo refleja la disminución de la intensidad 

de la banda D y el aumento de la banda G. Mientras que en la reacción promovida por 

el TiO2, se observa que la restauración de la conjugación si está ocurriendo, pero al 

mismo tiempo, debido al proceso de desoxigenación se están introduciendo defectos 

en la zona de frontera o límite del OGR. Aunque para muchos autores en general, el 

mecanismo de lo que ocurre no es del todo claro hasta este momento, la restauración 
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de los carbonos sp2 y los defectos introducidos a causa del proceso de desoxigenación, 

son dos reacciones paralelas que ocurren simultáneamente durante la iluminación. 

 

 

 

Figura 21: Espectros Raman de:  

grafito, OG, OGR obtenido por vía 

química y OGR  obtenido por via 

fotocatalítica. 

 

 

 

 

 

3.3 Funcionalización del P3HT con GO y caracterización  

3.3.1 Modificación de P3HT con grupos terminales CHO 

La Figura 22(a) muestra el espectro 1H-RMN del polímero P3HT (reactivo comercial), 

cuyo análisis es usado como punto de partida para la evaluación de los resultados que 

se obtuvieron tras llevar a cabo la secuencia de reacciones con P3HT como polímero 

de partida. 

El espectro 1H-RMN se hizo en cloroformo (CDCl3) a T= 24.16°C y se le  asignaron las 

señales indicadas con letras, de acuerdo a los tipos de hidrogeno presentes en el 

polímero. 
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Figura 22: Espectro 1H-RMN del P3HT comercial (a), Espectro 1H-RMN con grupos 

terminales CHO en posición 2 y 5 (b) tomados en CDCl3. 
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En él podemos observar que los hidrógenos de las cadenas alquílicas (hexilo) se 

encuentran a campo alto del espectro, como es de esperar, debido al alto grado de 

apantallamiento. Las señales rotuladas como a, se refieren al radical hexilo (-C6H13) 

proveniente de los monómeros terminales del polímero. Por esta razón, la intensidad 

de su señal es muy baja, ya que estos se encuentran en muy baja proporción 

comparado con los hidrógenos del grupo hexilo en los monómeros internos de la 

cadena del polímero (rotulados como c, d y e en el espectro). Además,  a δ= 6.99 ppm 

se observa el singlete debido a los hidrógenos de la posición 4 en los anillos de tiofeno 

internos, el cual integra para 56 hidrógenos (s, 56H). Los hidrógenos de los monómeros 

terminales en esta misma posición (o en la posición 2) no se logran observar 

claramente (debido a que están en muy baja proporción) o porque su señal se 

encuentra solapada con la de los hidrógenos de los monómeros internos. Era de 

esperar  un doblete (d) para cada uno de los hidrógenos (4 y 5) en uno de los extremos 

de la cadena y un singlete (s) para los hidrógenos de la posición 2 en el anillo del otro 

extremo del polímero.  

Así mismo, observamos a δ= 2.81 ppm un triplete que integra para 120 hidrógenos (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 análisis anterior y el espectro de la figura 22(a), es de esperar 

que tras la reacción 1 del esquema de la Fig. 10, el producto obtenido presentara en su 

espectro RMN solo una señal adicional debido a los hidrógenos formilo generados a los 

extremos del polímero (señal b en Figura 22(b)). Esta reacción es conocida como la 

reacción de Vilsmeier–Haack (Figura 23), y consiste en la reacción de amidas 

sustituidas (en este caso N-metilformanilida) con cloruro de fosforilo(POCl3) y un anillo 

rico en electrones (anillos de tiofeno) para producir anillos con sustituyentes aldehído. 

La reacción de una amida sustituida con cloruro de fosforilo conduce a la generación de 

un ion cloroiminio sustituido (II), el cual en presencia de los anillos de tiofeno del 

polímero conlleva rápidamente a la generación del ion iminio, que se hidroliza 

rápidamente a su correspondiente aldehído. Estudios similares para la reacción de 

Vilsmeier–Haack con este tipo de polímeros han demostrado que la reacción ocurre 

con muy buena selectividad y que reacciones colaterales sobre la posición 4 del 

monómero terminal prácticamente no son observadas [46]. Una vez obtenido el 

polímero con los grupos aldehído terminales, éste se caracterizó con 1H-RMN. 
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Figura 23: Mecanismo de reacción de Vilsmeier–Haack para la modificación del 

polímero  P3HTcon grupos terminales -CHO. 

 

 

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 hidrógenos de grupo formilo 

(ᵹCHO). Tal como se reporta en la literatura [46], el pico a ᵹCHO = 10.02 debe ser 

asignado al protón del –CHO que se encuentra en la posición 2 del monómero terminal, 

y el otro a ᵹCHO = 9.82ppm es a menudo asignado a hidrógenos de –CHO en la posición 

5 del monómero terminal. La señal a un desplazamiento químico (δ) de 10.02 es 
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notablemente mas intensa respecto a la obtenida a 9.82ppm. Esto indica que en 

nuestro polímero hay una mayor presencia de hidrógenos formilo terminales en la 

posición 2 que en la posición 5. Este resultado puede considerarse sorpresivo e incluso 

inesperado. Sin embargo, se puede pensar que a pesar de partir de un polímero P3HT 

comercial, durante su síntesis ocurre un acoplamiento cola-cola (T-T, de sus siglas en 

inglés) en el primer paso de la polimerización en un mecanismo de acoplamiento 

cruzado que conduce a un polímero que crece cabeza-cola (H-T), originando así dos 

grupos terminales simétricos sobre cada cadena de polímero, es decir, la mayoría de 

los grupos –CHO están en la posición 2 de los anillos de 3-hexiltiofeno terminales en el 

polímero (ver Figura 24) [46, 51]. Esta explicación ya ha sido soportada en la literatura 

con estudios de policondensación de acoplamiento cruzado catalizados por Ni(II), en 

los cuales se indica el origen del defecto cola a cola (TT) en la mayoría de las cadenas 

de P3HT  HT-HT [52]. 

3.4.2. Reducción de grupos –CHO y funcionalización del P3HT con OG 

Los grupos CHO terminales del polímero fueron reducidos con ayuda de LiAlH4 para 

obtener finalmente el P3HT con grupos terminales metilenalcohol. La presencia de 

estos grupos fue confirmada por análisis 1H-RMN ( ver Figura 25) donde se confirma el 

éxito de la reacción de reducción. Los picos de δCHO han desaparecido y dos nuevos 

dobletes  que integran para cuatro hidrógenos (2d, 4H) se observan a ᵹ= 4.37 (señal 

fuerte) -4.34ppm (señal debil) que son asignadas a los acoplamientos entre los dos 

hidrógenos de los grupos metilen-alcohol. A pesar de que los dos dobletes no se 

observan con completa claridad, ya que el segundo es más débil, se puede descartar la 

idea de un triplete del grupo -OH provocado por el acoplamiento de los dos hidrógenos 

metilenos con el hidrogeno del grupo hidroxilo, ya que normalmente este hidrogeno es 

sustituido por el deuterio. Debido a este fácil intercambio que puede ocurrir en el 

hidrógeno del grupo hidroxilo, es más común que estos hidrógenos aparezcan en el 

espectro como un singlete. Sin embargo, debido a que los hidrógenos del grupo 

hidroxilo en nuestro producto están en muy baja concentración comparados con los 

otros hidrógenos del polímero, estos hidrógenos del –OH no se alcanzan a observar en 

nuestro espectro 1H-RMN. Así mismo, se observa un ligero cambio en la posición del 

pequeño triplete perteneciente al –CH2 vecinal al anillo terminal de tiofeno (indicado 

como a en la Figura 22b)  que se encontraba a ᵹ= 2.68ppm y que ahora aparece a ᵹ= 

2.49 ppm. Esto es congruente con la ocurrencia de la reacción de reducción del -CHO, 
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ya que el grupo formilo (-CHO) ejerce un efecto de desapantallamiento sobre estos 

hidrógenos y que una vez reducido, este efecto desaparece y estos hidrógenos se 

observan a campos más bajos en el espectro RMN debido a que los grupos –CH2OH 

ejercen un efecto apantallante. 

 

Figura 25: Espectro 1H-RMN del P3HT-CH2OH después de la reacción de reducción 

con LiAlH4, tomado en CDCl3. 

Una vez obtenido y caracterizado los precursores P3HT-CH2OH y el Óxido de Grafeno 

(GO), se procedió a la síntesis del P3HT funcionalizado con –OG, (P3HT-OG). En 

primer lugar, el OG se puso a reaccionar con SOCl2 para así obtener el óxido de 

grafeno funcionalizado con cloruro de acilo (OG-COCl), de esta forma, generamos 

grupos más reactivos que los grupos carboxilo que estaban presentes en el OG antes 

de esta reacción. Luego se llevó a cabo la reacción de condensación entre el P3HT-

CH2OH y el OG-COCl tal como se muestra en la sección 3.3. El producto final P3HT-

OG  fue fácilmente dispersado en solventes orgánicos comunes como cloroformo, THF 

y clorobenceno con ayuda de ultrasonido. Lo mismo se hizo con oxido de grafeno 

reducido (OGR) obtenido por reducción química para obtener el P3HT-OGR. Sin 

embargo, debido a la tendencia del OGR a aglomerarse irreversiblemente, las 

cantidades obtenidas de P3HT-OGR fueron demasiado pequeñas. Una vez las hojas 

de OGR se aglomeraba, estas ya no estaban disponibles para la reacción con el P3HT; 
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por este motivo, se descartó el P3HT-OGR y se continuo la caracterización únicamente 

del P3HT-OG. 

Posteriormente se realizó la caracterización del producto final. Caracterización por 1H-

RMN no fue posible realizarla con éxito debido a la insolubilidad del P3HT-OG en los 

solventes orgánicos deuterados que se tenían a disposición en el laboratorio de RMN y 

no se intentaron análisis en RMN de estado sólido, ya que en nuestro caso la 

información que podría obtenerse a partir de esta es poco significativa. Sin embargo, 

análisis de espectroscopia infrarroja FTIR ayudaron a confirmar la unión química del 

P3HT con el OG; la Figura 26 muestra este espectro infrarrojo en él que podemos 

observar las bandas de absorción de las vibraciones de estiramiento C=O a 1737 cm-1y 

las dos bandas asimétricas correspondientes a las vibraciones de estiramiento C-O de 

ester; la primera C-C(=O)-O se observa a 1155 cm-1 mientras que la segunda  bandaO-

C-C se observa a 1118 cm-1. Esto contribuye a la confirmación de la formación del 

enlace entre P3HT y el OG. Además, podemos observar algunas de las bandas que 

estaban presentes en el espectro del OG puro (presentado en la sección 4.2); como por 

ejemplo la banda de estiramiento O-H a 3392 cm-1y la banda vibracional 

correspondiente a los dominios grafiticos (C=C) a 1651 cm-1. Así mismo, la presencia 

del P3HT también es confirmada por la aparición de tres importantes bandas a 2954, 

2924 y 2854 cm-1 correspondientes a los estiramientos C-H alifáticos de los grupos 

hexilo en el P3HT, y la banda a 821 cm-1 correspondiente a la flexión C-H aromática en 

el P3HT. 
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Figura 26: Espectro Infrarrojo (FTIR) del P3HT-OG tomado en solido en pastilla de 

KBr. 

 

3.4 Caracterización óptica 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 película delgada 

depositada sobre sustrato de vidrio recubierto con ITO. Observamos una fuerte banda 

de absorción alrededor de 511nm atribuida a transiciónes intercadena π-π*(HOMO-

LUMO) en el P3HT. Asimismo, observamos la aparición de un pequeño 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 pequeño corrimiento de su pico de máxima  absorción 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 interacción del 

P3HT enlazado con el OG, lo cual probablemente permitiría una mayor deslocalización 
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electrónica a lo largo de la cadena del polímero, lo cual conduciría a este 

desplazamiento hacia el rojo [47]. 
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Figura 27: Espectros de absorción UV-

Vis normalizados de películas de Mezcla 

P3HT y OG y composito P3HT-OG. 

 

 

Adicionalmente se realizó análisis por espectroscopia Raman bajo condiciones no 

resonantes, es decir, la energía de excitación del láser utilizado no es suficiente para 

causar excitaciones electrónicas en el material. Como se mencionó en la sección de 

caracterización del Oxido de grafeno, en el espectro Raman del OG siempre se 

observan dos señales principales. La primera entre 1317–1322 cm-1 (Banda D, defectos 

y desordenes presentes principalmente por el proceso de oxidación) y la otra se 

observa  entre 1594-1598 cm-1 (Banda G, presencia de carbonos aromáticos). La 

Figura 28 muestra el espectro Raman de películas 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 análisis estructural. La señal en 

1380 cm-1 corresponde al estiramiento C-C en los anillos de P3HT, mientras que el otro 

pico  alrededor de 1445 cm-1 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 información tanto del P3HT como del OG, solo que con algunas pequeñas 

diferencias adicionales. La banda G del OG aparece ligeramente desplazada hacia 

altas frecuencias, lo cual es atribuido a la transferencia electrónica del P3HT hacia el 

OG [55]. Usualmente, cuando mas desplazada es la banda G mayor es la transferencia 

electrónica entre ambos materiales, debido a la extensión de la longitud de conjugación 

del material. La cola que se observa en la región izquierda del espectro se debe al 

solapamiento entre las bandas D del OG y la banda del estiramiento C-C del P3HT.En 

conclusión, los espectros Raman demuestran que hay  una íntima interacción entre el 

OG y el P3HT en el composito P3HT-OG [55]. 
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Figura 28: Espectros 

Raman de películas 

delgadas de OG, P3HT y 

P3HT-OG, bajo excitación 

de un láser de 780nm.. 

 

 

3.5 Caracterización del P3HT-OG por Espectroscopia de 

Impedancia Electrónica (EIS) 

 

Se utilizó 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/Al) donde  películas 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 análisis de los 

espectros de EIS se realizó a través de un  "fitting" de las curvas experimentales de 

Nyquist  con curvas simuladas teóricamente 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 básicamente un circuito Randles  conectado en serie a un 

inductor.  

 L corresponde a ruido inductivo que resulta de interferencia por radiación 

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 región de deplexion  (DL) cerca de la interfaz 
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metal-semiconductor [57] y RCT es la resistencia asociada a la transferencia de carga a 

través del dispositivo.  

 

 

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

 

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

 

𝑍 = 𝑅𝑠 +
𝑅𝑐𝑡

1+𝜏𝑐𝑡
2 𝜔2 − 𝑖

𝑅𝑐𝑡𝜏𝑐𝑡𝜔

1+𝜏𝑐𝑡
2 𝜔2 + 𝑖𝜔𝐿                                                     (8) 

Donde ω es la frecuencia angular ct el tiempo de transferencia de carga.  

Teniendo en cuenta resultados previos obtenidos en nuestro grupo de investigación 

para dispositivos con estructura (ITO/P3HT/Al) [58] que es comparable al que se usó 

en el presente estudio (ITO/P3HT-GO/Al), se pudo tener información del efecto que la  

funcionalización del P3HT con el óxido de Grafeno tiene sobre  las propiedades de 

transporte eléctrico. 

 

La influencia de la funcionalización del P3HT (depositado por spin coating  usando 

clorobenzeno como solvente)  con el óxido de Grafeno, sobre la mobilidad µp de los 

portadores mayoritarios(huecos) y sobre la resistencia de transferencia de carga RCT  

fue estudiada a través de medidas de EIS realizadas  a dispositivos con estructura  

ITO/P3HT/Al e ITO/P3HT-GO/Al respectivamente.   En la  Figura 30 se presentan las 

correspondientes curvas de  Nyquist obtenidas y en la Tabla 1 se resumen los valores 

de µp y RCT obtenidos para VDC =0,1V. 

La movilidad  fue estimada usando la Ec. 11 derivada de la Ec. de  Einstein que 

relaciona  el coeficiente de difusión con la movilidad y de la Ec. de Nernst-Einstein que 

relaciona el coeficiente de difusión con el tiempo de transferencia de carga CT [59], 
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este último definido como el cambio de la concentración de portadores cerca de la 

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

𝜇 =
𝑒𝐿2

𝑘𝑏𝑇𝑅𝐶𝑇𝐶𝐷𝐿
   (11) 

Donde L es el ancho de la zona de deflexion que es aproximadamente igual al espesor  

de la película delgada estudiada y T es la temperatura. CDL y RCT 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 

teóricamente usando el software "EIS spectrum analyzer" para el circuito equivalente 

mostrado en la Fig.29. 

 

Figura 30: Curvas de Nyquis a diferentes potenciales VDC para los sistemas (a) 

ITO/P3HT/Al y (b) ITO/P3HT-OG/Al 

 

Tabla 1: Valores de movilidad de portadores mayoritarios µp,  Resistencia a la 

transferencia de carga (RCT) obtenidos de medidas de EIS realizadas bajo VDC=0,1V, usando  

dispositivos con estructura ITO/P3HT/Al y ITO/P3HT-OG/Al. 

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

RCT (Ohm) µp (𝒄𝒎𝟐𝑽−𝟏𝒔−𝟏) RCT (Ohm) µp (𝒄𝒎𝟐𝑽−𝟏𝒔−𝟏) 

5,3x10
3 

3,0x10-8
 1,9x10

9
 7.8x10-9

 

 

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 P3HT-OG es 6 ordenes de magnitud mayor que en el P3HT. El 

deterioro de las propiedades eléctricas del P3HT asociado con la disminución de µp y 
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aumento de RCT, inducidos por la funcionalización con OG podría ser  atribuido a las 

siguientes causas: 

 

i) El proceso de oxidación del grafeno adiciona nuevos grupos funcionales oxigenados 

a las hojas de grafeno que funcionan como puntos de anclaje para la funcionalización 

del grafeno con el P3HT [61]; sin embargo, mientras más fuerte o prolongado es el 

proceso de oxidación en la síntesis, mas afectada será la conjugación del grafeno y por 

tanto menos conductor será el OG. Con el fin de generar una alta concentración de 

sitios de anclaje (grupos carboxilo) en el grafeno, para mejorar la probabilidad de 

funcionalización con el P3HT, en  este trabajo el proceso de síntesis del OG se llevó a 

cabo en un tiempo prolongado (5 dias de oxidación). En consecuencia, el alto grado de 

oxidación del grafeno podría ser una de las causas del alto valor de la resistencia a la 

transferencia de carga (Rct) en la capa de P3HT-GO. 

 

ii) La disminución de la movilidad de portadores de carga podría ser consecuencia de la 

modificación de la conjugación de las cadenas del polímero P3HT por incorporación de 

especies oxigenadas durante la oxidación del grafeno. La disminución de la longitud de 

conjugación efectiva da lugar a la formación de bandas de estados localizados dentro 

del gap causando disminución de la movilidad debido a que el transporte a través de 

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

 

iii) La funcionalización del P3HTcon GO podría causar una disminución del valor de la 

función trabajo del P3HTque traen como consecuencia que el Al no realice contacto 

óhmico con el P3HT-GO, y en su lugar se forme un  contacto Schottky que da lugar a la 

formación de una zona de deflexion y con ello a la formación de una barrera de 

potencial  en la interface P3HT-GO/Al, 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 reducción de la movilidad µp ya que en este caso la movilidad  µ está dado por 

la relación:  

µ = µpe
-q/kT    (12) 
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4. Conclusiones y Recomendaciones 

En el presente trabajo se sintetizaron  y caracterizaron películas delgadas  del polímero 

conductor P3HT funcionalizado con oxido de grafeno siguiendo una ruta que incluye 

inicialmente  síntesis de oxido de grafeno por el método de Hummers, seguido de 

reducción de este para obtener oxido de grafeno reducido  usando un método químico 

y un método fotocatalítico, obteniendose mejores resultados  con la reducción química 

usando hidracina como agente reductor.  

 

Para la funcionalización del OG y/o RGO con el P3HT fue necesario modificar el P3HT 

convencional, para generar en el grupos terminales CH2OH a travez de los cuales se 

llevo a cabo el proceso de funcionalización. La reacción de funcionalización entre el 

P3HT-CH2OH y los derivados de grafeno se llevó a cabo con éxito cuando se empleó 

OG en lugar de RGO. Esto se atribuyó al hecho de que la estabilidad de las hojas de 

RGO en los medios de reacción utilizados para la funcionalización es baja y este tiende 

a aglomerarse irreversiblemente, casi hasta la obtención del grafito oxidado. Por este 

motivo, la funcionalización del P3HT se realizó satisfactoriamente solo con el OG, el 

cual resulto ser mucho más resistente a la aglomeración debido a su reducida 

naturaleza hidrofóbica. Cada una de las etapas seguidas durante la obtención 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 ópticas, eléctricas y estructurales del P3HT-OG se 

estudiaron con espectrofotometría UV-Vis, Espectroscopia de Impedancia Electrónica y 

Espectroscopia Raman respectivamente. A partir de estos resultados se encontró que 

existe una íntima interacción entre el P3HT y el OG en el composito, que produce 

ligeros desplazamientos en la señal de absorción y en las bandas de vibracion del 

P3HT-OG, sugiriendo interacciones de transferencia electrónica 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 oxidación muy alto, lo que hace 

que haya una muy reducida región de conjugación electrónica y una alta densidad de 

defectos que dan lugar a una resistencia a la transferencia de carga muy grande. La 

disminución de la longitud de conjugación efectiva genera a su vez bandas de estados 

localizados dentro del gap del P3HT-GP que causan una disminución de la movilidad 

debido a que el transporte a través de estos estados es via  saltos cuánticos  que es 

menos eficaz que el transporte via estados extendidos. El aumento de RCT  y la 

disminución de µp observados cuando el P3HTse funcionaliza con GO podría tambien 

ser causado en parte por la formación de una barrera schottky en la interfaz Al/ P3HT-

GO  inducida por el alto grado de oxidación del GO.   

 

4.1  Recomendaciones 

 
Uno de los aspectos más importantes que se deberían tener en cuenta con el fin 

de mejorar las propiedades eléctricas del composito P3HT-Grafeno, es el de 

obtener OG con un nivel de oxidación menor, es decir, usando un tiempo de 

oxidación del grafito de partida más corto durante la síntesis del OG, lo que 

permitiría reducir el numero de defectos y aumentar la conjugación electrónica 

del material. Otra alternativa es a través de la reducción fotocatalítica del OG, ya 

que este método es considerado en la literatura como un método “suave” de 

reducción, mediante el cual se podría lograr un alto grado la conjugación 

electrónica en el OG y por ende mejorar la conductividad, sin afectar los grupos 

carboxilo que permiten la funcionalización con el P3HT. Al ser un método de 

reducción suave, las características hidrofilias del material no son afectadas 

significativamente, protegiéndolo asi de la aglomeración irreversible presentada 

en el RGO obtenido tras el tratamiento con hidracina. 
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