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RESUMEN

El objetivo principal de esta tesis de investigacion consistio en estudiar la capacidad de
absorcion a la radiacion electromagnética y de transporte de cargas eléctricas que poseen los
compuestos de Polipirrol sintetizados electroquimicamente y por plasma luminiscente
dopados con yodo, recubiertos con nanoparticulas de aluminio en la superficie, con el fin de
evaluar su uso en dispositivos fotoeléctricos.

La sintesis electroquimica de compuestos de Polipirrol se realizé por técnicas galvanostaticas
en una celda de vidrio Pyrex con dos electrodos circulares de acero inoxidable enfrentados y
sumergidos en una solucion 0.1 M de pirrol y 0.1 M de Na2SO4 a 5 V manteniendo una
densidad de corriente de 40 mA/cm? durante 120 min.

Para la sintesis por plasma se empled un reactor cilindrico de vidrio Pyrex de 162 cm? con
acoplamiento resistivo, empleando dos electrodos de acero inoxidable de 6 cm de diametro,
con una diferencia de potencial de 1.7 kV a una presion de 133 Pa; una vez formado el
plasma, se introdujeron al interior de la cdmara el mondmero Pirrol y yodo en forma de gas
durante 300 min.

La morfologia y estructura quimica de los compuestos sintetizados practicamente no tuvieron
cambios en ambos métodos de sintesis, sin embargo, la absorcion electromagnética en los
intervalos 200-350 nm y 600-800 nm tuvo un gran incremento después del dopaje con Yodo
en las muestras electroquimicas, mostrando valores positivos y negativos al calcular la
energia de activacion de la absorcion de radiacion electromagnética, lo que sugiere diferentes
mecanismos de absorcién promovidos por el tratamiento con plasma y yodo.

La conductividad eléctrica incrementé aproximadamente un orden de magnitud con el
dopaje, variando de 10* a 102 S/cm en comparacion con los compuestos sintetizados por
plasma, con conductividades en el orden de 10 S/cm, mostrando dos comportamientos de
semiconductores para la transferencia de cargas, separados aproximadamente a 50 °C
independientemente del dopaje con yodo.

Asi mismo, el analisis de los estados quimicos por XPS mostré que ademas de tener un mayor

grado de oxidacion en el interior, el Polipirrol sintetizado electrogquimicamente presenta un
dopaje adicional con azufre que se extiende por todo el polimero.
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Abstract

Abstract

The main objective of this thesis was study the absorption capacity to electromagnetic
radiation and the transport of electric charges that the polypyrrole compounds synthesized
electrochemically and by luminescent plasma doped with iodine and coated with aluminum
nanoparticles on the surface have, in order to evaluate its use in photoelectric devices.

The electrochemical synthesis of Polypyrrole compounds was carried out by galvanostatic
techniques in a Pyrex glass cell with two circular stainless steel electrodes facing each other
and immersed in a solution of 0.1 M pyrrole and 0.1 M Na>SO4 at 5 V maintaining a current
density of 40 mA/cm? for 120 min.

For plasma synthesis, a 162 cm?® Pyrex glass cylindrical reactor with resistive coupling was
used, using two stainless steel electrodes of 6 cm in diameter, with a potential difference of
1.7 kV at a pressure of 133 Pa; Once the plasma was formed, the monomer Pyrrole and iodine
were introduced into the chamber in the form of a gas for 300 min.

The morphology and chemical structure of the synthesized compounds had practically no
changes in both synthesis methods, however, the electromagnetic absorption in the 200-350
nm and 600-800 nm intervals had a large increase after doping with lodine in the
electrochemical samples, showing positive and negative values when calculating the
activation energy of the absorption of electromagnetic radiation, which suggests different
absorption mechanisms promoted by treatment with plasma and iodine.

Electrical conductivity increased approximately one order of magnitude with doping, varying
from 10 to 10 S/cm compared to compounds synthesized by plasma, with conductivities
in the order of 10® S/cm, showing two behaviors of semiconductors for the transfer of
charges, separated at approximately 50 ° C regardless of iodine doping.

Likewise, the analysis of the chemical states by XPS showed that in addition to having a

higher degree of oxidation inside, the electrochemically synthesized Polypyrrole presents an
additional doping with sulfur that extends throughout the polymer.
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Abstract

Polypyrrole (PPy) was electrochemically synthesized and doped with plasma glow discharges on a liquid solution with iodine
to enhance the electromagnetic absorption and the transference of electrical charges in the polymer. The results indicated
that the electromagnetic absorption in the 200-350 nm wavelength interval increased submerging the polymers in the iodine
solution; however, when plasma glow discharges were applied, the absorption increased, and additional peaks appeared in
the 600-800 nm interval. The electrical conductivity had also an increase of approximately one magnitude order in average
with the plasma doping, from 0.0086 to 0.05 S/cm at 50 °C. The activation energy of electromagnetic absorption as a func-
tion of wavelength and conductivity as a function of temperature was calculated finding positive and negative values, which
suggest different mechanisms of electromagnetic absorption for non-, semi- and conducting polymers promoted by the liquid
plasma iodine doping. This kind of plasma doping can also be used to enhance other surface properties in different materials.

Keywords Polypyrrole - Todine - Doping - Electrochemical synthesis - Plasma

1 Introduction

Most polymers have low capacity to transfer electric charges
and to improve the electrical conductivity, small amounts
of other elements (dopants) are usually added during or
after the synthesis by chemical or physical contact between
polymers and dopant, and depending on the desired interac-
tion with the polymeric structure, dopants can be donors or
acceptors of electrons. This process can be used to enhance
the absorption of electromagnetic energy in polymers which
is mainly a surface property [1-3]. In a volumetric dop-
ing, the dopant usually participates in the chemical reac-
tions during the polymerization, which spread the dopant
in the entire polymeric structure. This kind of doping can
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be obtained during plasma polymerizations and can be used
also to modify the electrical conductivity and other volu-
metric properties.

In polymeric thin films already synthesized, plasmas of
electrical discharges in liquid solutions can be used to add
dopants on the wetted polymer due to the excitation caused
by the discharges in the liquid with the dopant inside [4, 5].
If the discharge energy is high enough, ions and radicals of
the dopants are generated in the liquid which would chemi-
cally interact with the polymer. This effect is practically on
the surface and becomes volumetric as the liquid with the
dopant penetrate the polymer [6]. The process involves many
variables as electric fields, energetic charged particles, ultra-
violet (UV) and visible (Vis) light among others [7-11].

Energetic electric discharges on liquid surfaces have been
studied for a long time in electrolysis and sanitization of
water due to the formation of ions, radicals and the cascade
of process mentioned before that kill virus and bacteria [12,
13]. These discharges have also been applied to oligomerize
pyrrole [14]. In this work, these glow discharges are applied
on iodine-water solutions to dope polypyrrole (PPy) syn-
thesized electrochemically with iodine (PPy/I). This kind
of doping in PPy was performed to enhance the UV-Vis
electromagnetic absorption and the electrical conductivity
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in the polymer, which are surface and volume properties,
respectively.

2 Experimental Setup

PPy films were obtained by electrochemical oxidation of
pyrrole (Aldrich, 98%) in a tubular glass reactor, 18 cm
length and 10 cm diameter, with stainless steel electrodes
of 6 cm diameter separated 5 mm between them, see Fig. la.
The electrochemical polymerization of PPy was carried out
in a 0.1 M of Na,S0, (Fermont, 99.6%) solution with 0.1 M
of pyrrole mixed in 100 mL deionized water. The solution
covered the electrodes and was degassed bubbling Ar for
5 min. The potential between electrodes was adjusted to 5 V
with a Tenma 72-7570 dual power supply [3], the current
was 0.004 A/cm? in synthesis during 120 min. PPy films
obtained in this way were rinsed at the end with deionized
water.

Two different doping procedures were applied to PPy. The
first was submerging the PPy films in a solution of iodine
(Golden Bell) 0.1% vol in 100 mL of deionized water dur-
ing 1 h. PPy doped in that way was named as PPy/I Sub.
In the other doping, plasma glow discharges were applied
to the submerged PPy films during 1 h. PPy doped in that

way was named as PPy/I Plasma. Two vertical electrodes
were used, one stainless-steel pointed upper electrode placed
3 mm above the solution connected to the negative terminal
of a high voltage—power supply square pulse type fly back,
and another plain lower electrode with the PPy films on the
surface connected to the positive terminal of the power sup-
ply, see Fig. 1b. The reactor was sealed and purged for 5 min
with Ar to evacuate the residual air in the chamber. Glow
discharges were applied between the pointed electrode and
the liquid surface, see Fig. 1c, at 2.8 mA and 2.6 kV, meas-
ured with a Tektronix P6015A current probe and a Tektronix
A622 voltage probe, both coupled with a Tenma 72-8390
oscilloscope.

Morphology of the polymers was analyzed with a JEOL
JSM IT100LV scanning electron microscope. The elemen-
tal atomic content was obtained by energy dispersive spec-
troscopy (EDS) performed with a probe coupled to the
microscope. The chemical functional groups in the poly-
mers were analyzed with a Thermo Scientific Nicolet iS5
FTIR spectrometer in attenuated reflectance mode (ATR)
with a diamond cell in the 550-4000 cm ™" interval applying
100 scans. The electromagnetic absorption in the UV—-Vis,
200-800 nm, wavelength range was studied in an UV-Vis
Thermo Scientific Evolution 600 spectrometer with a diffuse
reflectance cell using dry samples. Conductivity of PPy was

(a) (b)
Anode
Anode 0.1 MPy High voltage Plasma
Voltage +0.1MNa;S0, source
__i_Smm Catod ‘IIO mm
atode .
Catode ) ¥

Liquid solution
with Iodine

(c)

Fig. 1 a Electrochemical cell used for the PPy synthesis and the iodine doping by immersion. b Liquid plasma doping with PPy films on the

cathode. ¢ Glow discharges on the iodine solution
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calculated with the electrical resistance measured in a paral-
lel arrangement of two electrodes with the polymers in the
middle using a digital standard Steren MUL-605 multimeter
in two steps, 20-100 °C and 100-20 °C temperature inter-
vals. During the first step, the polymers evaporated water
and solvents; thus, the intrinsic volumetric conductivity was
calculated during the second step, 100-20 °C. All analyses
were done in PPy before and after the iodine doping.

3 Results and Discussion

3.1 Morphology and Atomic Distribution of PPy
and PPy/I

Micrographs of PPy and PPy/I films, Sub and Plasma, with
their respective EDS spectrum and atomic participation are
presented in Fig. 2. PPy shows an irregular surface formed
by semi-spherical protrusions with spherical tiny particles
[15]. PPy/I Plasma shows similar protrusions with less par-
ticipation of the tiny spherical particles. PPy/I Sub shows a
rather smooth surface with wrinkles. The solution of iodine
in which PPy was submerged penetrated into the films
releasing forces which reduced protrusions on the polymer.
PPy/I Plasma was also submerged but had additional forces
of the electric discharges. Roughness is very important to
enhance the electromagnetic absorption, because the inci-
dent light on the protrusions or on the particles of the surface
may reflect several times in different direction with a great
possibility to be partially absorbed in each reflection [16].

The atomic content on the polymers is presented in
Table 1, which shows that the highest S content is in PPy/I
Sub (2.53%), suggesting that the iodine solution modified
the surface. S atoms belong to oxidation and residues of the
Na,SO, used in the synthesis, they are not part of the poly-
meric structures and can be considered a first PPy doping.
The highest 1 content is in PPy/I Plasma (1.64%), may be
due to the plasma exposure. If S is considered a first dopant
in PPy, iodine could be considered a second dopant in PPy,
as the atomic percentages of S (1.81%) and T (1.64%) are
comparable in PPy/I Plasma.

3.2 Chemical Structure

Chemical structures of PPy and PPy/I were analyzed by
FTIR-ATR spectroscopy. IR absorption curves of the poly-
mers are shown in Fig. 3; PPy in black, PPy/I Plasma in
blue and PPy/I Sub in green. This technique is useful in the
identification of the main functional chemical groups on the
surface. The widest absorption band in the three polymers is
centered in approximately in 3121 cm™" and can be associ-
ated to =C—H and N-H bonds [14] of pyrrole. IR absorption
of PPy and PPy/I Plasma is similar, with the highest peak in

1551 cm™! associated with C=C and C-N bonds, which are
part of the pyrrole structure [17]. PPy/I Sub has a slightly
different absorption with the highest peak in 668 cm™! asso-
ciated with C=0 groups suggesting greater oxidation in this
polymer. Another C=0 absorption is centered in 1689 cm™!,
which is higher in PPy/I Plasma than in PPy indicating that
the iodine plasma doping promoted oxidation in the polymer.
Other oxygenated groups found before and after the iodine
doping are in 1177 and 1040 cm™, probably due to oxida-
tion reactions during the polymerization. In PPy/I Sub these
signals are barely identified because they are slightly shifted
to other positions.

In the doped polymers, C-I overlapped with=C-H
bonds are centered in 602 cm™!, which in PPy/I Plasma
appears more identifiable, maybe because this polymer has
more C—I bonds than the others. In other works, analyses
of the iodine role in the simultaneous synthesis and dop-
ing by plasma of polyallylamine showed that iodine acted
as a catalyst promoting dehydrogenation, crosslinking and
almost disappearing in the final polymer [18]. In this work,
the slightly different structure of PPy/I Sub suggests that
even without plasma, polymer and dopant interacted chemi-
cally to increase oxidation. This analysis shows that the lig-
uid plasma iodine doping was not a physical process, but a
chemical one, promoting oxidation with C=0 groups and
iodination with C-I bonds on the polymer.

3.3 UV-Vis Absorption and Activation Energy

UV-Vis absorption of PPy and PPy/I Plasma and Sub is
presented in the plot of Fig. 4a, where A is the absorption
intensity and A is the incident wavelength in the 200-800 nm
interval divided for the discussion in two absorption regions,
UV in 200-350 nm and visible in 350-800 nm interval. PPy
has electromagnetic absorption without great changes in
both intervals; however, after the iodine doping, the absorp-
tion has several big increases in the UV interval. PPy/I Sub
has peaks in 212, 267 and 278 nm and PPy/I Plasma has
much higher peaks centered in 220, 257, 275 and 292 nm.
In the visible zone, PPy and PPy/I Sub have approximately
the same low absorption; however, PPy/I Plasma has great
absorption peaks in 660 and 752 nm, and slight peaks in
723 and 738 nm.

As wavelength reduces, the energy of the wave increases
and penetrates deeper into the material with more prob-
abilities to be absorbed inside. For this reason, practi-
cally all materials have more absorption in UV than in
the visible zone. In polymers, absorption peaks of narrow
wavelength intervals usually suggest specific resonances
of conjugated atomic bonds with the incident beam. These
characteristics can be barely detected by FTIR spectros-
copy in the chemical structure of PPy and PPy/I Plasma;
what was detected in those analyses is a small oxidation

@ Springer
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Fig.2 Morphology of PPy and PPy/I with the respective EDS spectru

and iodination promoted by the plasma doping, which
increased greatly the electromagnetic absorption. PPy
and PPy/I Sub practically does not present absorption in
the visible region, suggesting that the electric discharges
on the surface of the iodine solution promoted additional
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chemical reactions than those obtained only submerging
PPy in the iodine solution.

The energy needed for the electromagnetic absorption of
PPy and PPy/I, considering the physicochemical character-
istics of the surface, can be expressed as an activation energy
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Table 1 Elemental content in % atom of PPy, PPy/I Sub and PPy/I
plasma

% Atom PPy PPy/l

Element Plasma Sub
€ 69.32 70.68 68.92
N 8.01 a.12 5.50
(0] 21.71 20.75 21.81
S 0.96 1.81 2.53
I 1.64 1.24

PPy/I Plasma

PPy/I Sub
[~

Normalized intensity (adim)

T. ¢ . 1.5 .. 4. 5 .0 " 1. -
4000 3500 3000 2500 j 2000 1500 1000 500
cm

Fig.3 IR spectra of PPy, PPy/I Plasma and PPy/I Sub. The polymers
have approximately the same chemical groups, except in 1507, 1114
and 993 cm™', which are different in PPy/I Sub

(Ea), which can be calculated with the Arrhenius expres-
sion shown in Eq. (1), in which E is the incident energy
calculated with the Planck equation, E=hc/A, where h is the
Planck constant and c is the speed of light. Thus, to obtain
Ea, Eq. (1) was linearized applying logarithms and plotted,
where Ea is the slope of the curves of Eq. (2) with 1/E in
x-axis and Ln(A) in y-axis, see Fig. 4b. Each linear segment
has different Ea, which can be associated with a specific
absorption mechanism in the material in that wavelength
interval.

Figure 4b presents the absorption plots of PPy and PPy/I
Sub and Plasma in the Arrhenius scheme showing that PPy
has only one absorption mechanism in the 200-800 nm inter-
val with Ea=0.12 eV. PPy/I Plasma has 3 mechanisms, one
in the 200-350 nm interval with Ea=—1.63 eV, another in
the 350-600 nm interval with Ea=0.4 Ev and another in the
600-800 nm range with Ea=—0.29 eV. The first and third
intervals have great absorption peaks in which Ea is only
a rough approximation. In approximately same wavelength
intervals, PPy/I Sub has also 3 absorption mechanisms with

(a) E(eV)
6.0

5.5q2

5.0

&
n
1

A (Intensity)

PPy/1 Plasma

PPy/I Sub

UV Zone

PPy Visible Zone

25 T T - T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
2 (nm)
(b) A (nm) Aprox
248 372 496 620 744 868
I 8 1 n 1 " 1 1 "
UV Zone ) Visible Zone v
158 R ; . -
1.64 i =
a ) o
154, :
e ! § do 1
i & s
i 296V, =
! PPy/I Plasma éj & .ﬁ‘“‘ !i _gnﬂ,_ _
: 04 ¢V
' Y
mw\ ‘z 3

0.001 gV —

02 03 0.4 05 0.6 0.7
/E (V')

Fig.4 UV-Vis spectra of PPy and PPy/I Sub and Plasma. a Electro-
magnetic absorption in the UV—Vis interval. The absorption is much
higher when PPy was doped with liquid iodine solutions enhanced
with plasma glow discharges. b Arrhenius plot of the electromagnetic
absorption allows the calculation of activation energies and the iden-
tification of intervals with different absorption mechanism

Ea=-0.45, 0.024 and 0.001 eV. Absolute Ea decreases 10

times increasing A from UV to the visible region. This is a

great difference between PPy/I Plasma and Sub.

A = A EVE )
Arrhenius equation adapted to electromagnetic absorp-

tion variables.

InA = InA, - Ea/E )
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Positive and negative values indicate that the absorption
increases or decreases, respectively, suggesting specific sen-
sitivity of the polymers in different wavelength intervals.
Materials with a monotonic absorption have a relatively sta-
ble electronic structure, but if the absorption sharply change
means that the incident electromagnetic beam excited spe-
cific electronic segments of the material which may jump
among electronic configurations. The plots in this work
suggest that PPy has a relatively stable electronic configu-
ration and that the liquid plasma iodine doping increased
the sensitivity to electromagnetic beams producing sudden
increases and decreases of the electromagnetic absorption.
Another characteristic is that the first S doping, added in one
of the chemical agents (Na,S0,) during the polymerization,
is not enough to reach such sensitivity.

3.4 Conductivity and Activation Energy

Electrical conductivity of PPy and PPy/I was calculated
measuring their volumetric resistance in a device with two
parallel electrodes in the 20-100-20 °C intervals. The intrin-
sic conductivity was calculated reducing the influence of
humidity in the polymers [19, 20], which was expressed dur-
ing the cooling step, from 100 to 20 °C, see Fig. 5. Conduc-
tivity of PPy varied from 0.0004 to 0.021 S/cm increasing
with temperature, which is a typical behavior of non- or
semi-conductors. PPy/I Plasma conductivity was calculated
in the 0.009-0.059 S/cm range, increasing with temperature
up to 50 °C to stabilize at higher temperature. PPy/I Sub had
conductivity without great changes between 0.004 and 0.006
S/cm, in the middle of that of PPy, practically a constant
conductivity in the 20-75 °C interval. PPy/I Plasma has con-
ductivity one magnitude order higher than PPy, because of
the plasma iodine doping.

The activation energy for this process was calculated
using the linearized Arrhenius equation adapted to the con-
ductivity variables as a function of temperature, where ¢ is
conductivity in S/cm, kg is the Boltzmann constant and T is
temperature in K, see Egs. (3) and (4). Two different mecha-
nisms, before and after 50 °C, with its respective Ea can be
detected in PPy and PPy/I Plasma, 0.91 and 0.23 eV for PPy,
and 0.46 and — 0.026 eV for PPy/l Plasma. PPy/I Sub has
only one Ea=0.014 eV. As in the electromagnetic absorp-
tion, negative Ea indicates inverse mechanisms than positive
ones; thus, if positive Ea suggests non- or semi-conducting
mechanisms, increasing with temperature, negative Ea sug-
gests conducting mechanisms.

6 = o,c BT 3)

Arrhenius equation adapted to electrical conductivity
variables.

Ino = Ino, — Ea/kT 4)
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Fig.5 Electric conductivity and Arrhenius plot of PPy and PPy/I
Sub and Plasma as a function of temperature. a Conductivity of
PPy and PPy/I. Note that PPy/I Plasma has conductivity higher than
PPy increasing with temperature and that PPy/I Sub has conductiv-
ity practically constant in the middle of that of PPy. b Arrhenius plot
of conductivity. Slopes can be associated with different conduction
mechanisms. At T>50 °C, Ea becomes negative in PPy/l Plasma
suggesting a conductor mechanism

4 Conclusions

PPy films were sequentially synthesized and submerged in a
liquid iodine solution with electrical discharges on the solu-
tion to dope the polymers with iodine. The purpose was to
study the modification of electromagnetic absorption and
electric properties of the polymers with the doping. This
kind of discharges has been used for a long time in the sani-
tization of water. PPy without doping and PPy/I doped by
plasma did not show great changes in the morphology and
chemical structure; however, the absorption of electromag-
netic energy had a great improvement with the doping. With-
out doping, an almost plain absorption was detected in PPy;
but after the plasma doping, great sharp absorption increases
were detected in the 200-350 nm and 600-800 nm intervals.
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PPy submerged in the same liquid solutions without plasma
had a slightly different chemical structure which suggested
chemical interaction of iodine with PPy, producing electro-
magnetic absorption between those of PPy and PPy/I Plasma
in the UV interval, but in the visible range, the absorption
was similar to that of PPy.

The electrical conductivity was calculated in the 100-20
°C interval to remove humidity in the polymers. Conductiv-
ity of PPy varied from 0.0004 to 0.021 S/cm, increasing
with temperature, which is a typical behavior of non- or
semi-conductors. PPy/I Plasma conductivity was calculated
in the 0.009-0.059 S/cm range, increasing with tempera-
ture up to 50 °C to stabilize at higher temperature. With the
plasma doping, conductivity increased approximately one
magnitude order compared with PPy. PPy/I Sub had con-
ductivity practically constant between 0.004 and 0.006 S/
cm, in the middle of that of PPy. PPy and PPy/I Plasma
showed two semiconducting mechanisms separated at
approximately 50 °C, in which the mechanism of charge
transference changed between non- or semi-conductor and
a slight conduction one. These results suggest that the liquid
plasma doping can be used to enhance different properties
in polymers without modifying the synthesis.
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INTRODUCCION

La creciente demanda energética, que se ha visto impulsada por el crecimiento
socioecondmico de las naciones y por el aumento en la poblacion mundial, plantea un enorme
reto a los investigadores e ingenieros en la busqueda de nuevas fuentes de energia limpia y
renovable para un mejor aprovechamiento de los recursos naturales impidiendo a su vez el

creciente deterioro ambiental.

Por lo anterior, una de las opciones mas promisorias para la generacion de energia limpia es
por medio de celdas solares, las cuales generan energia eléctrica a partir de la absorcion de
radiacion electromagnética proveniente del sol sin la emision de contaminantes. Por otro
lado, la radiacion solar que llega a la superficie terrestre es parcialmente absorbida en su paso

por la atmoésfera por lo que solo parte del espectro electromagnético llega a la Tierra.

Respecto a lo anterior cabe sefialar que México, gracias a su ubicacién geogréafica, cuenta
con uno de los promedios de radiacion solar mas altos en el planeta (> 5.2 kWh/m?). El valor
maximo de radiacion solar se encuentra aproximadamente en el intervalo de 400-700 nm,
que posteriormente se reduce gradualmente al acercarse a 4000 nm. Sin embargo, el espectro
electromagnético incidente es muy amplio con longitudes de onda que van desde unos
cuantos nanémetros hasta varios metros y una de las principales desventajas de las celdas
solares basadas en silicio (Si) es que estas solo capturan una pequefia porcion de la luz solar
en el rango UV con eficiencia de 4-10% aproximadamente [1].

Una de las maneras de hacer mas eficiente el proceso de conversién de energia de las celdas
solares consiste en emplear materiales que extiendan el rango de absorcion del espectro
electromagnético a la region visible [2]. Del mismo modo, otra técnica que se ha empleado
para optimizar los parametros fisicos de las celdas solares es la dispersion de nanoparticulas

metalicas sobre la superficie para mejorar la dispersion de la luz permitiendo que una mayor
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cantidad de atomos interactle con la radiacion electromagnética generando en consecuencia

un mayor flujo de corriente eléctrica [3-10].

Las celdas solares orgéanicas presentan una alternativa a dicho problema debido a la gran
capacidad de estos materiales de alterar sus propiedades fisicas como masa molecular, bandas
de energia y absorcidon Optica, al variar el proceso de sintesis o al adicionar grupos

funcionales que promuevan la conductividad

Entre los incontables materiales fotocataliticos empleados para la construccion de celdas
organicas, el Polipirrol es uno de los mas estudiados por su estabilidad ambiental y sus
propiedades Opticas y eléctricas, que a su vez lo hacen un excelente candidato en otras
aplicaciones como: baterias, supercapacitores, sensores quimicos y actuadores mecanicos.

El presente trabajo de investigacion tiene como objetivo principal el mejoramiento de las
propiedades oOpticas y eléctricas de compuestos de Polipirrol sintetizados por plasma
mediante técnicas electroquimicas, al ser expuestos a un tratamiento con iones de Yodo y

afiadiendo nanoparticulas de Aluminio sobre su superficie.

El presente escrito aborda una breve introduccion al estudio que se desarrolla, presentando
los fundamentos que forman parte de la base tedrica que comprende los fendbmenos de
absorcion electromagnética y generacion del flujo de corriente eléctrica. También se
describen los materiales y técnicas empleadas en la sintesis de los compuestos de Polipirrol
por plasma y por técnicas electroquimicas, ademas del procedimiento para el dopaje con yodo
y el depdsito de nanoparticulas de Aluminio sobre la superficie de los compuestos resultantes.
De igual forma, para concluir el escrito se presenta un analisis de los resultados sobre las

propiedades oOpticas, eléctricas y fisicas de los compuestos finales y las técnicas empleadas.
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Capitulo 1

Fundamentos

1.1 Energia solar
El consumo de combustibles fosiles para la produccion de energia ha generado una gran
problematica ambiental. Por lo que uno de los principales retos de los investigadores consiste

en encontrar nuevas fuentes de energia renovable y limpia.

Una de las opciones méas promisorias para la generacion de energia limpia es por medio de
celdas solares, las cuales captan la radiacién solar y la convierten directamente en energia
eléctrica. Diariamente el sol emite a la Tierra un aproximado de 120 000 Terawatt de energia
que se transforma en calor y energia quimica para sustentar la vida en la Tierra. Sin embargo,
es posible con el uso de dispositivos fotovoltaicos convertir la energia solar en energia

eléctrica y reducir de esta manera la emision de contaminantes a la atmosfera.

La radiacion procedente del sol incluye un gran nimero de frecuencias con longitudes de
onda que van desde algunos nanémetros hasta varios cientos de metros y cominmente se
divide en tres grandes regiones: radiacion ultravioleta (UV, A<400 nm) con menos del 9%,
radiacion visible (Vis, 400<A>800) aproximadamente 39% del espectro y radiacion infrarroja

(IR, 2>800nm) superior al 52% del espectro de radiacion electromagnética [1, 11, 12].

De la radiacion proveniente del sol, solo una parte llega hasta la Tierra ya que esta es
absorbida en su paso a través de las capas exteriores de atmdsfera, principalmente por tres
tipos de moléculas: vapor de agua (H20), diéxido de carbono (CO2) y ozono (O3), de manera
que el maximo de la radiacion solar incidente se encuentra aproximadamente en la longitud
de onda de 470 nm y posteriormente decrece gradualmente, en la Figura 1.1 se grafica estas
intensidades con los datos obtenidos de la recoleccion de mapas de radiacion

electromagnética [12]
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Figura 1.1 Espectro de radiacién solar a diferentes niveles de la corteza terrestre.

En los materiales conductores la energia electromagnética que se absorbe es altamente
influenciada por la orientacién, tamafio de particula rugosidad y morfologia superficial, esta
se disipa o reduce por pérdidas de induccion por corrientes parasitas ocasionadas por la
naturaleza del material. Es por esta razon que la correcta seleccion del material es de vital
importancia para incrementar la cantidad de radiacion absorbida, para extender el rango de

absorcién del material a regiones donde se presenta la mayor intensidad de radiacion solar.

Tomando el espectro de emisién de la radiacion electromagnética (EM) que llega a la
atmosfera y empleando un método de deconvolucién se logra descomponer la intensidad de
radiacion electromagnética en curvas gaussianas donde el FWHM (del inglés Full Width at
Half Maximum) corresponde al conjunto de frecuencias que integran el espectro
electromagnético en el intervalo 250 a 2750 nm. La Figura 1.2 muestra que las curvas
presentan mayor area son la 1y 2 con 23.5 % y 50.6 % del area total respectivamente, estas
curvas tienen su centro en 498 y 791 nm lo que corresponde a la region visible y poseen una

extension de area de 250 a 1250 nm.
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Lo que demuestra que aproximadamente un 70 % de la radiacion proveniente del sol que
logra penetrar hasta la capa terrestre se encuentra en la region visible y esta es la zona donde
se localiza la mayor intensidad de radiacion EM, por lo que la técnica de extender el rango
de absorcion consiste en adaptar materiales para que su rango de trabajo se encuentre en el
intervalo de 250 a 1250 nm.

UV | Visible | Infrarrojo
1.4 - : !
Curva Area %
1 235%
1.2 4 2 50.6 %
3 6.7 %
4 8.3%
1.0+ 5 25%
6 48 %
7 3.5%

0.8

0.6 1

0.4 1

Irradiancia espectral (W/m?/nm)

0.2

L6 °6° 8 5usp

0.0 <

T — 1 - Tr - T - Tr T T * T * T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 275
Longitud de onda (nm)

Figura 1.2 Deconvolucion del espectro de radiacion solar al nivel de la corteza terrestre,

con datos recuperados de mapas de radiacion electromagnetica [12]

La intensidad de radiacion en este intervalo de frecuencias comprende en su mayoria la
region del espectro visible y parte del infrarrojo, y de acuerdo a los mapas de radiacion solar,
en México latitudes como Sonora, Chihuahua y Baja California, reciben un promedio de 5
kWh/m? en este intervalo. Es decir, la mayoria del territorio mexicano recibe directamente
una mayor intensidad de la radiacion solar, que, en comparacion con el resto del mundo con
un promedio de 2 kWh/m?, ver Figura 1.3 [12, 13].
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Figura 1.3 Intensidad de radiacion solar presente en la Republica Mexicana.

1.2 Interaccion de la luz y la materia

La radiacion electromagnética se presenta en diferentes longitudes de onda; a bajas
frecuencias los fotones no son muy energéticos, sin embargo, cuando se aumenta la
frecuencia, los fotones tienen energia suficiente para causar que las moléculas se exciten,

rompan y formen nuevos enlaces.

Los fotones que se encuentran en este rango de frecuencia poseen la suficiente energia para
provocar la excitacion de los electrones de las moléculas y promoverlos a niveles mas altos
de energia. Asi mismo, la interaccion de la radiacion electromagnética con la materia trae

consigo diferentes fendmenos [11], como son:

Reflexién: Este fendmeno ocurre en la interface de dos materiales con diferente indice de

refraccion y describe la fraccion de energia que es reflejada del material, ver Figura 1.4.

Dispersidn: Se refiere al cambio aleatorio de la direccion de la luz. Este fendmeno reduce el
numero de fotones que son dirigidos hacia una direccion especifica, por lo que es considerado

también como un fendmeno de atenuacion.
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Transmision: Ocurre cuando la onda de luz se propaga a través del material sin perturbarse

por las interacciones atdmicas.

Absorcion: Ocurre cuando la frecuencia de la onda de luz entra en resonancia con la
frecuencia de transicion de los electrones en el material, provocando absorcion parcial de la
energia del haz electromagnético. La energia del fotdn tiene que ser suficientemente alta para
excitar a los electrones y enviarlos a niveles superiores de energia Cuando el electron
excitado salta a una banda superior de energia, deja en su lugar un hueco y a este estado se

le conoce como generacion par electron-hueco o excitdn, ver Figura 1.4

Rayo incidente 5
87}
et
Q
o,
=
(@)
/\/\/a—> Transmision
l hv| Absorcion
Reflexion

Figura 1.4 Interaccion de la radiacion solar y la materia.

1.3 Celdas solares

Las celdas solares son dispositivos que mediante la absorcién de radiacion electromagnética
generan energia eléctrica, esto se debe a que los materiales fotovoltaicos con los que son
construidos tienen a&tomos con electrones distribuidos en orbitales energéticos parcialmente

llenos.

Cuando el material es irradiado con luz solar, los electrones absorben energia y adquieren
movilidad para desplazarse entre orbitales y de esta manera producir un campo eléctrico a
través del material [7]. Al conectar la celda a un circuito externo mediante un electrodo

selectivo especial, los electrones generan un flujo eléctrico a través del circuito y al perder
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energia al realizar trabajo retornan a la celda por un segundo electrodo a los orbitales

iniciales. La Figura 1.5 muestra un esquema general de este proceso

Al movimiento de los electrones a través del circuito externo se le conoce como corriente
eléctrica, la potencia eléctrica producida es el producto de esta corriente por el voltaje, es
decir, la potencia es entonces el nimero de electrones libres multiplicada por la carga
eléctrica y por el voltaje, por ende, entre mas luz solar excite a los electrones se generara un
mayor flujo de electrones libres lo que se traduce en un incremento en la eficiencia de la
celda [5,6,14, 15].

Electron libre

LUMO\ .
Fotdn T .
Brecha Energética
HOMO —,
() sy
Circuito
eléctrico

Figura 1.5 Mecanismo del funcionamiento de una celda solar.

1.4 Materiales eléctricos

Segin sus propiedades eléctricas, los materiales se clasifican en conductores,
semiconductores y aislantes. Dos variables son importantes en esta clasificacion, la
conductividad eléctrica y la brecha energética entre orbitales atdmicos o moleculares, que
hablando en términos de semiconductores organicos seria la separacion energética entre los
orbitales moleculares ocupados HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital por sus siglas

en inglés) y los parcialmente ocupados LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

De ahi que, los materiales metalicos conocidos por ser muy buenos conductores eléctricos
presenten una brecha energética de menos de 1.0 eV o inclusive a veces pudiera tener 0 eV,
por superposicion continua entre orbitales, en contraste con los materiales aislantes cuya

brecha es mucho mayor a 5.0 eV, por lo que la energia necesaria para que los electrones se

——
—
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trasladen de un nivel energético a otro es mucho mayor en comparacion con los materiales
conductores.

Asimismo, existen materiales cuya brecha energética entre orbitales se encuentra en el
intervalo de 1.5 a 3.0 eV, estos materiales pudieran ser considerados como aislantes, pero
cuando absorben energia se convierten en conductores y por eso a estos materiales se les
clasifica como semiconductores [11], una representacion grafica de los tres casos se muestra

en la Figura 1.6.

Banda de Banda de Banda df:
conduccion conduccidn COIlldl.lccl(')n
total o pracialmente VELEIE VeI
llena
Fhasta 4cV E;>4eV
Banda de
valencia llena Banda de Banda dc
valencia llena valencia llena
Mctales Semiconductores Aislantes

Figura 1.6 Esquema de la estructura de bandas para materiales metalicos, semiconductores

y aislantes.

Para promover el movimiento de los electrones entre los niveles energéticos, se somete el
material semiconductor a alguna fuente de energia, por ejemplo, un campo eléctrico (E). Asi
se puede cuantificar la facilidad con que un electron se desplaza debido a la accion de este
campo eléctrico, es decir, la movilidad (1) de los electrones se puede describir como:

e’t (1.1)

Sy

Donde e es la carga del electron, 7 es el tiempo y m es la masa efectiva del electrén, ahora
al considerar un desplazamiento constante, la aceleracion se volvera casi cero y tomando en
cuenta la masa efectiva, un nimero de portadores de carga (n) y la carga eléctrica, podemos
describir la densidad de corriente como:

ne?tE (1.2)
m
De la ecuacion anterior podemos escribir la densidad de corriente como j = nqu, tomando

j =

en cuenta una carga eléctrica en un punto (g=-e), y la densidad de cargas en ese punto u, por

——
—



Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Capltu lo1

Lﬂq para su posible aplicacién a celdas solares organicas Fundamentos

——— — “__
e e ——

lo que la ecuacion 1.2 quedaria de la forma j = nquE que al aplicar la ley de ohm podemos
reescribir:
j = nquE = oF (1.3)

Es decir, al aplicar un campo eléctrico E durante un tiempo 1, los electrones sufriran un
desplazamiento como resultado de la movilidad de cargas en la zona, a esta movilidad se
conoce como conductividad eléctrica (c) y se relaciona, asi como la temperatura, con la
brecha energética entre bandas por lo que la ecuacion de la conductividad eléctrica se puede

escribir como:

E
o = gy FaT (1.4)

donde, Eg es la energia minima necesaria para provocar el movimiento de un electrén entre
bandas o también Ilamada energia de activacion (eV), Kg es la constante de Boltzmann
(8.6173x10° eV/K) y T es la temperatura termodinamica (°K) [1, 7-9, 16].

1.5 Energia de activacion

La energia de activacion describe la facilidad con que las particulas se propagan a través de
un material, una rapida propagacion esta dada por una baja energia de activacion. En el caso
de los semiconductores, estos presentan un mecanismo de conduccion basado en su estructura
quimica, de forma que es posible calcular la energia de activacion al graficar In(o) contra

1/T de la ecuacion linealizada de Arrhenius (ecuacion 1.5).

E
In(o) = In(ay) — KGT (1.5)

Dependiendo del material, la forma de la recta de la energia de activacion se ve modificada,
ver Figura 1.7 [20]. Si la conductividad aumenta con la temperatura, entonces se trata de un
sistema no-metalico, por lo tanto, el gréafico se veria como una linea recta con una pendiente

negativa y una energia de activacion positiva [17].

10
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Figura 1.7 Ecuacion de Arrhenius para el calculo de la energia de activacion.

La energia de activacion puede incrmentarse al aumentar la energia al sistema, por lo que
puede derivar también de la absorcion electromagnética, entonces la energia minima

necesaria para vencer la brecha energética esta relacionada con la energia de los fotones:

EG = hv (16)
donde, h es la constante de Planck (6.5822x107° eV s) y v es la frecuencia del foton (s). Si
cambiamos el término de energia incidente KzT de la ecuacion 1.4, podremos calcular la

energia de activacion a partir de la energia de los fotones y podria reescribirse como:

-Eg (1.7)

donde E se refiere a la energia del foton E = hc/A, ¢ es la velocidad de la luz (299,792,458

m/s) y A es la longitud de onda del fotdon.

11
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1.6 Dopaje

Una manera de incrementar las propiedades eléctricas de los materiales semiconductores, es
agregarles pequefias impurezas con tomos que reduzcan la brecha energética de los orbitales
moleculares, lo que incrementa la probabilidad de que los electrones de menor energia sean
liberados, estos materiales dopantes se dividen en dos, del tipo N, cuyos electrones tinen una
mayor densidad electronica que los del material receptor, con lo que la conductividad
eléctrica ser4 dominada por portadores de carga negativa y el dopaje tipo P cuyos electrones
son menos numerosos que los del material anfitrion, por lo que la conductividad eléctrica
sera dominada por portadores de carga positiva, en la Figura 1.8 se muestra la disposicion de

electrones libres, huecos para un material semiconductor intrinseco [11, 18].

Para comprender el comportamiento de estos materiales, tomemos de ejemplo el silicio (Si),
el cual al ser dopado con antimonio (Sb), cuatro de sus cinco electrones de valencia participan
en procesos de enlaces covalentes con el Si, mientras que el electron extra entra en un nivel

donador justo debajo de la banda de conduccioén, ver Figura 1.8

RS T

. y Electron libre
¢ (S . del dtomo de Sb

LY Y Banda de Conduccidn
¢ & S0 6 o e
.‘..’ o © 3
™ Si 'Y e e e e'- e
Banda de Valencia

Figura 1.8 Esquema del arreglo atomico de Si 'y Sb y sus bandas de energia durante el proceso
de dopaje. [18].

Ya que no existe un enlace quimico con el Si, un ligero aumento de energia se requiere para

que este electron entre en la banda de conduccion y a su vez se generen vacantes 0 huecos en

la banda de valencia.

12



- Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Capltu lo1

) 1L para su posible aplicacion a celdas solares organicas
R M Fundamentos

— —

Por otro lado, si al Si se le afiade Boro (B) como material dopante, no existe un suficiente
numero de electrones para completar los enlaces covalentes y entonces se crea una vacante
con energia mas alta del resto en la banda de valencia que trata de llenarse con electrones de
otros puestos de la banda. Estas vacantes crean un nivel aceptador de electrones sobre la

banda de valencia, como se muestra en la Figura 1.9.

L
h Facante causada
: ! por la adicion del
L] Sl dtomo de B .
Banda de Conduccién
L J .- L J
e Sihi:B i8Sl ¢ e
o .. ; i, . i
P .‘0 N T e eeeeeecee
¢ 6 :\ Enlace covalente Banda de Valencia
b 3 de B

Figura 1.9 Esquema del dopaje del Si con B y su estructura electrénica de bandas de

energia [18].

1.7 Conductividad eléctrica en polimeros

Los polimeros son compuestos que se forman a partir de reacciones quimicas que afiaden de
forma repetida una unidad denominada mondémero, los cuales forman cadenas y de acuerdo
a su formacion, se dividen en homopolimeros cuyas cadenas son del mismo mondémero o

copolimeros cuya composicion es de dos o mas tipos de mondémeros [19].

La conductividad eléctrica en estos materiales se relaciona con el movimiento de electrones
entre cadenas, gracias a la deslocalizacién de vacantes que generan deformaciones
estructurales. Estas deformaciones se deben a que el cation formado por la liberacion del
electron tiene una energia mayor con un orbital inestable y es posible que un electron vecino
ocupe su lugar, de esta manera genera otra vacancia que a su vez es ocupada por otro electrén
vecino y de esta forma se genera el movimiento de electrones, en la Figura 1.10 se muestran

algunos de los polimeros cominmente empleados en materiales semiconductores [8].
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Figura 1.10 Polimeros conductores comunes.

Los polimeros heterociclicos que presentan algin grado de conductividad poseen un atomo
diferente a los &tomos de carbono en su anillo como Nitrégeno (N), Oxigeno (O), y Azufre
(S) que forman enlaces cuya densidad electronica se concentra entre los ndcleos de los
atomos enlazados, también llamados del tipo @,sin embargo estos polimeros presentan mayor
movimiento en la nube electronica debido a enlaces del tipo 7, este principio de formacion
de sitios polares debido a la configuracion electronica facilita la difusion electrénica sobre el
anillo y a su vez en la cadena o red polimérica como se muestra en el esquema de la Figura
1.11 [20].

enlace Pi

orbitales P

enlace Sigma
=

orbitales sp?

atomos de carbono Doble enlace CC

Figura 1.11 Diagrama de la forma del enlace o y 7.

1.7.1 Polipirrol (PPy) y movimiento de cargas eléctricas.

Dentro del campo de los polimeros conductores el Polipirrol (PPy) es uno de los mas
estudiados por su facilidad de alterar sus caracteristicas eléctricas y dpticas con pequefias
perturbaciones energéticas o quimicas. Es un polimero heterociclico formado por la sucesién
de anillos pentagonales compuestos por cuatro carbonos con enlaces conjugados en las
posiciones 2-3 y 4-5, su férmula quimica condensada es C4sHsN y posee un heterodtomo de

Nitrégeno, ver Figura 1.12 [21]
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Figura 1.12 Estructura quimica de una molécula de pirrol.

El Polipirrol es un compuesto facilmente sintetizado por medios quimicos, electroquimicos
0 por plasma, debido a que estos métodos promueven la formacion de cadenas lineales por
ruptura de enlaces C-H del pirrol mediante la deshidrogenacion de las unidades bésicas sin

la necesidad del uso de precursores.

Los polimeros poseen excelentes propiedades aislantes y de resistencia mecanica. Sin
embargo, bajo algunas condiciones o al ser dopado con otros materiales son capaces de
incrementar el transporte de cargas eléctricas, mostrando conductividad en el orden de los

semiconductores o inclusive metalicas [8].

En un polimero existen diversos factores que influyen directamente en la capacidad de
transporte de cargas eléctricas como su estructura electrénica, estructura quimica, interaccion
entre cadenas Yy las condiciones del medio en que se encuentran. Uno de los primeros factores
que se puede considerar es la estructura electronica de los atomos del polimero ya que la
interaccion de los electrones entre bandas marca la disponibilidad de electrones para la

conduccioén entre atomos.

Este factor se puede modificar al incluir dopantes creando una distorsion en los niveles
energéticos con pequefios potenciales eléctricos que favorecerian la conductividad bajo
condiciones termodindmicas y ambientales especificas. Los cadenas poliméricas podrian
estar de forma lineal o ramificada, lo que tiene un efecto en el movimiento de los electrones
a través de las cadenas debido a que la estructura ramificada o entrecruzada hace que los
electrones recorran trayectorias mas largas de un punto a otro, aumentando asi su resistencia
eléctrica [12, 22-24].

15
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En la Figura 1.13 se muestra la representacion de estas situaciones simulando la trayectoria
que tendria que recorrer una carga eléctrica en diferentes estructuras con distinto nivel de

entrecruzamiento.

Figura 1.13 Representacion de la movilidad de cargas eléctricas en Polipirrol entrecruzado.

1.8 Sintesis electroquimica
El proceso de sintesis electroquimica oxida al monémero produciendo el polimero al aplicar
una diferencia de potencial entre dos electrodos sumergidos en la celda electroquimica, esto

inicia reacciones de 6xido-reduccién dentro de la solucion en la superficie de los electrodos.

Este proceso es relativamente rapido y no requiere de dispositivos especiales, incluso es
posible trabajar con diferentes mondémeros a presiones y condiciones ambientales [25- 27].

Por definicion, el electrodo donde ocurre la reduccién recibe el nombre de catodo vy el
electrodo donde ocurre la oxidacion toma el nombre de anodo, siendo este de menor tamafio
que el catodo. Ambos electrodos son sumergidos en la solucion como se muestra en el
esquema de la Figura 1.14 donde se presenta una topologia basica de una celda

electroquimica [21].

Una de las ventajas de este método es que los compuestos sintetizados se caracterizan por
presentar altas conductividades electronicas (hasta 10° S/cm), dependiendo del flujo de

corriente anddico que se aplique para su sintesis.
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Figura 1.14 Esquema bésico de una celda electroquimica.

1.8.1 Sintesis electroquimica de Polipirrol

La sintesis electroquimica de compuestos de Polipirrol, se muestra de manera general en la
Figura 1.15, la oxidacion inicia cuando entre los electrodos de la celda electrolitica se aplica
un potencial eléctrico cominmente de 800-1400 mV, ocasionando que las moléculas de pirrol
se deshidrogenen y se unan unos a otras formando compuestos con enlaces dobles y simples

alternados sobre los electrodos.

El mecanismo de la formacién de Polipirrol por medio de técnicas electroquimicas mas
aceptado es el propuesto por Toribio [25-28], donde explica que al solubilizar el pirrol en
una solucion de Na;SO4y agua, se forma un medio donde los anillos son suceptibles al efecto
del campo eléctrico de los electrodos, lo que elimina el hidrogeno del anillo y los obliga a
formar enlaces entre ellos, formando las cadenas con los eslabones de los anillos del pirrol

oxidado.
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Polimero

Figura 1.15 Mecanismo de formacion del Polipirrol propuesto por Toribio [25-28].

1.9 Plasma

En esencia el término plasma se refiere a un gas total o parcialmente ionizado compuesto por
electrones, iones y moléculas neutras, es decir, que al menos un electron no se encuentra
enlazado a su atomo o una molécula, esto los convierte en iones de carga positiva y sucede
por la existencia de colisiones elasticas e inelasticas entre las particulas, que se producen
cuando los iones son acelerados por el campo eléctrico y chocan con suficiente energia contra
otra particula neutra [28], como se muestra en la imagen ilustrativa de la Figura 1.16.

Figura 1.16 Representacidn del proceso de ionizacién de un atomo.

La energia minima de ionizacidén es una caracteristica propia de cada tipo de atomo y
generalmente suele estar por encima de 10 eV, entonces cuanto mas exceda la energia

cinética del electron este valor, mayor sera la probabilidad de ionizar el gas.
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Cuando los electrones son liberados, son acelerados por el campo eléctrico aplicado, de forma
que algunos ganan suficiente energia para producir nuevas ionizaciones que producen nuevos
electrones, y asi sucesivamente, como se muestra en la Figura 1.17. En consecuencia, la carga
eléctrica de los electrones libres y los iones hacen del plasma un elemento eléctricamente

conductor, este mecanismo de colisiones consecutivas se le conoce como avalancha de

Townsend [29].

Catodo

Electrones i
’G @? @ Columna

® it de plasma
o 'o0p
NCERR

® @

Anodo |

Figura 1.17 Representacion del proceso de ionizacion por descargas eléctricas entre dos

electrodos.

Los plasmas de descarga luminiscente reciben su nombre de la luminosidad que producen
los fotones que son originados cuando los electrones son desplazados de sus orbitas, estos
procesos generalmente son de baja energia (1-10 eV) y pueden ser iniciados y sostenidos por
descargas de corriente directa (CD), radiofrecuencia (RF) o microondas (MO) en un reactor

con cualquiera de las topologias mostradas en la Figura 1.18 o con combinaciones de ellas

T I 1)

A copigr "_f ento Acoplamiento Acoplamiento
Resistivo Capacitivo Inductivo

Figura 1.18 Tipos de reactores de plasma clasificados segun su acoplamiento a la fuente de

energia.
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1.9.1 Sintesis por plasma

La polimerizacién por plasma se refiere a la formacion de materiales poliméricos bajo la
influencia de un gas ionizado (plasma), lo que genera materiales diferentes de los polimeros
convencionales por el entrecruzamiento y deshidrogenacion inherente a las colisiones de las

particulas aceleradas por el campo eléctrico impuesto al sistema.

El plasma para este proceso se genera a baja presion introduciendo el mondémero precursor
al interior de la camara y la polimerizacién puede llevarse a cabo por eliminacién de
hidrogeno principalmente y ruptura de enlaces C-C como resultado de las colisiones de los
electrones acelerados en el campo eléctrico. En la tabla 1.1 se presentan un listado de las

energias requeridas para la disociacion de algunos enlaces en elementos organicos [30].

Tabla 1.1 - Energia de disociacién de enlace para algunos elementos organicos

Tipo de Enlace Energia de disociacién (eV) Tipo de Enlace Energia de disociacién (eV)
c-¢C 3.61 cC=0 7.78
c=C 6.35 N—-H 4.04
C—H 4.30 O—-H 4.83
C—N 3.17 c—-0 3.74
C=N 9.26 0-0 1.52

1.10 Dopaje de Polipirrol

El dopaje de los polimeros usualmente se aplica-para incrementar la capacidad de movilidad
de cargas eléctricas afiadiendo (reduccion) o extrayendo (oxidacion) electrones de la cadena
polimérica principal. En la sintesis por plasma se realiza a la par de la sintesis [1, 19]. La
seleccion del dopante es de vital importancia para la modificacién de las propiedades

eléctricas de los materiales organicos.

En la tabla 1.2 se muestran una lista de algunos polimeros y de los materiales dopantes mas
empleados junto con las conductividades que se han logrado medir en diferentes trabajos para

su aplicacion como polimeros conductores.
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Tabla 1.2 - Materiales dopantes y conductividades alcanzadas de polimeros conductores.

Polimero Dopante Conductividad S/cm
Polipirrol BF;,ClOg, 1, 10®
Politiofeno BF; ,ClO; ,FeCly 103
Polifenileno Li, K, AsFs 108
Poliazuleno BE;,ClO; 10°
Polifurano BF;,ClO; 10t
Polianilina HCL 10!

En el caso en particular de este experimento se empleara yodo (I) como material dopante para
los compuestos de Polipirrol con el objetivo de modificar sus propiedades eléctricas. El yodo
al ser oxidado por un agente externo como el plasma puede introducirse en el anillo aromatico

del polipirrol mediante una reaccion electrofilica como se muestra en la Figura 1.19.

(@4[}@—?@ +H T

— N I~ N" N

) H H H
Figura 1.19 Representacidn del mecanismo de yodacion del Pirrol en solucion propuesto

por Borkar y colaboradores [31].

1.10 Nanoparticulas metélicas para mejorar la eficiencia de conversion solar

La principal desventaja de las celdas solares es que no absorben toda la radiacion solar
incidente que reciben del sol, sino que, solo capturan parte de la radiacién UV y visible, lo
que trae como resultado eficiencias de conversion del 4-10 %. Una forma de mejorar la
eficiencia de conversion consiste en expandir el rango de absorcion electromagnetica al
espectro visible e IR, ya que la radiacion solar incidente en la corteza terrestre corresponde

en su mayoria al rango comprendido entre 470 y 3750 nm [3].
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Uno de los métodos para lograr el objetivo anterior consiste en modificar las propiedades
fisicas del Polipirrol mediante el dopaje con Yodo, y para permitir una mejor absorcién de la
radiacion solar, se depositardn nanoparticulas de aluminio sobre la superficie de los

compuestos, como se ilustra en el esquema en la Figura 1.20.

Direccion de propagacion de rayo incidente

Arreglo de
particulas

L

Sustrato de Si

Figura 1.20 Oblea de Si con depdsito de nanoparticulas de Al.

Los nanocompuestos metalicos incrementan la eficiencia de dispersion y absorcion del
material, dado que cuando la luz golpea las nanoparticulas, se dispersa sobre la superficie del
material fotoeléctrico, permitiendo que méas luz entre en contacto con un mayor nimero de

atomos y de esta forma se genera un mayor nimero de electrones libres [5, 32- 34]

Los metales comUnmente empleados en este método son Ag y Au, por sus caracteristicas
Opticas, sin embargo, son costosos e impracticos en procesos a gran escala, por esta razén
una solucion que se aplica a este problema es el uso de nanoparticulas de Al sobre la

superficie de los materiales [5, 35].

Entre las ventajas que posee el aluminio (Al) sobre otros metales es que puede soportar
resonancias plasmonicas en un amplio rango de longitudes de onda, abarcando desde UV
hasta NIR (infrarrojo cercano), es un material abundante en la Tierra y es relativamente

barato. No obstante, uno de los problemas que representa el Aluminio es su pronunciada
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tendencia a formar una capa de 0xido (Al.O3) a condiciones ambientales, lo que afecta a la

absorcion electromagnética de las nanoparticulas incrustadas [35].

1.12 Técnicas de caracterizacion

Las cuatro técnicas de caracterizacion que se tomaran en cuenta en este trabajo corresponden
al estudio de la morfologia, estructura, capacidad de transmision de cargas eléctricas y
capacidad de absorcion de los compuestos y se detallan a continuacion.

1.12.1 Grupos funcionales

La estructura quimica de los materiales puede conocerse a través de la absorcién de energia
electromagnética en el rango de rayos infrarrojos (4000-400 cm™). Cada grupo funcional
absorbe energia infrarroja en frecuencias especificas. Esta energia es capaz de provocar
vibraciones o rotaciones en la estructura quimica del material, pero no es lo suficientemente

fuerte para provocar una ruptura de enlaces.

El resultado que se puede obtener mediante esta técnica es una grafica del espectro con
diferentes centros y anchos de banda en los nimeros de onde donde se presenta la absorcion
electromagnética por parte del material que permite conocer los diferentes enlaces o grupos

quimicos presentes en la estructura.

1.12.2 Morfologia

En la superficie de los materiales fotovoltaicos se produce la primera interaccion de la luz
con el material, cuya composicion quimica puede ser diferente del resto del material, por lo
gue la informacion en esta zona es muy Util para conocer las interacciones atomicas y

elementales que se llevan a cabo en primera instancia.

Mediante microscopia electronica de barrido es posible conocer la morfologia de la superficie

como particulas, poros o formas irregulares. Este analisis se realiza por medio de un haz de
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electrones acelerados que chocan y rebotan sobre la superficie de la muestra y son colectados

con sensores que brinda la informacion necesaria para ser procesados como imagen [1].

1.12.3 Absorcidn electromagnética

Uno de los analisis mas importantes para materiales fotoconductores consiste en conocer el
intervalo de absorcién de la energia electromagnética incidente. En este contexto, el analisis
por espectroscopia UV-Vis es ampliamente empleado porque permite conocer el espectro de
absorcion de los materiales en el espectro ultravioleta y visible (200-850 nm), lo que resulta
sumamente (til en el disefio de materiales fotoconductores con el propdsito de incrementar

la eficiencia de absorciéon [36].

1.12.4 Conductividad eléctrica

Si consideramos un electrén como una particula libre, se esperaria que, al aplicar un campo
eléctrico, este sea acelerado en la direccion del campo, Asi la densidad de corriente dependera
en gran medida de la movilidad que poseen los electrones por la accion del campo eléctrico

aplicado.

Es decir, la cantidad de electrones libres o densidad electrénica calculada con la ecuacion 1.3
dependera principalmente de la resistencia eléctrica que es la propiedad fisica que se refiere
a la facilidad que tiene el material al movimiento de cargas eléctricas.
Por lo que, bajo condiciones adecuadas, la conductividad eléctrica se puede calcular por
medio del area de la seccion transversal perpendicular al campo eléctrico en m? (4), el grosor
del material (1) y la resistencia eléctrica del material (R) en Q, empleando la ecuacion 1.8.

l (1.8)
T 4R
Para el calculo de la conductividad eléctrica se empled un dispositivo de placas paralelas de

o

dimensiones conocidas para compactar el material, en la Figura 1.21 se muestra el esquema
de la geometria del dispositivo empleado en la evaluacion de la conductividad eléctrica [1,
22, 30, 40, 47].
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Figura 1.21 - Esquema a) pardmetros geometricos para el calculo de conductividad eléctrica

y b) dispositivo de placas paralelas empleado para la medicion de resistencia

1.12.5 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X

Esta técnica permite el analisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos a excepcion
del H y He, para esto se mide la energia cinética resultante de los electrones que son emitidos
por un material como consecuencia de haber absorbido radiacion ionizante. Es decir si un
foton de energia hv incide en la superficie del sélidoy es absorbido por un material con
una energia de orbital Ep, puede salir eyectado con una energia cinética Ec. Por lo que,
la resta de estas energias con los valores medidos de hv en el reacomodo electronico,

permiten identificar las distintas especies atobmicas presentes en la superficie del material
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2.1 Sintesis por plasma de polimeros derivados de Pirrol.

La sintesis de compuestos a partir del pirrol (Py) se realizé dentro de un reactor tubular de
vidrio pyrex con didmetro de 9 cm y 17 cm de largo, con un volumen aproximado de 1200
cm?® (Figura 2.1), cerrado herméticamente con dos bridas de aluminio, las cuales cuentan con
conexiones de entrada de pirrol (Sigma Aldrich 98%), gas argén y yodo resublimado
(Fermont 99.9%) como agente dopante, por puertos separados para que todos los
componentes se mezclen en el interior del reactor. En el interior de la parte central de la
camara, localizados céntricamente en las bridas, se encuentran dos electrodos de acero

inoxidable de 6 cm de didmetro enfrentados y separados 5 cm uno del otro.

Para realizar la sintesis se reduce la presiéon hasta 0.1 mbar y se aplica una diferencia de
potencial entre los electrodos para generar una descarga luminiscente de plasma entre el
acoplamiento resistivo de la camara, con una fuente de alto voltaje de frecuencia pulsada a
10 kHz y 1700 V. Una vez que la presion y la descarga de plasma se encuentran estables, se
abren las valvulas del argon, el mondémero y el dopante y se introducen en forma gaseosa al
reactor debido a la diferencia de presion existente entre los contenedores y el reactor;
mientras tanto, en el interior del reactor, la energia de las particulas aceleradas por el campo
eléctrico hace que reaccionen los materiales ya sea ionizandolos, excitandolos como radicales

libres, que al buscar la estabilidad forman un nuevo material.

El tiempo de sintesis fue de 300 min y una vez terminada la polimerizacion se interrumpe el
flujo de los materiales quimicos y se disipa la descarga luminiscente de plasma. Para retirar
el material de las paredes del reactor se hincha la pelicula con agua destilada en varios ciclos

de humectacion-secado y una vez desprendida la pelicula se retira con una espatula.
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Figura 2.1 Esquema de la estructura del reactor de plasma con acoplamiento resistivo

2.2 Sintesis electroquimica de compuestos de Pirrol

El proceso para la obtencion de Polipirrol dopado con yodo inicia con la oxidacion
electroquimica del Pirrol (Py, Sigma Aldrich 98%) en una solucion 0.1 M del mondmero con
0.1 M de Na>SO4 en 100 ml de agua desionizada. La solucion se introdujo en un reactor
cilindrico de tubo pyrex de 8 cm de didmetro con 10 cm de largo donde se sumergieron dos
electrodos de acero inoxidable con diametro de 6 cm separados 5 mm uno del otro.

Para establecer un medio inerte en el interior de la celda se aplica un burbujeo con Argoén por
5 min. Para oxidar el pirrol se aplico una diferencia de potencial entre los electrodos de 3a 5
V, manteniendo una densidad de corriente de 40 mA/cm? por un tiempo de 120 min. esto
genera radicales e iones que al propagarse inician la formacién de oligdbmeros o polimeros

conjugados [37, 38].

Para evitar una rapida difusién de las especies reactivas y su posterior entrecruzamiento por
el incremento de temperatura en la sintesis, la oxidacion del mondémero se mantuvo a -3 °C
durante todo el proceso, en la Figura 2.2, se muestra el diagrama de conexién del reactor para

la sintesis electroquimica de compuestos de Py.

27



Capitulo 2
Metodologia

—— ——
—

Una vez terminado el tiempo de sintesis, se interrumpe la corriente eléctrica del sistema 'y se
drena la solucion del reactor, posteriormente el Polipirrol y el reactor se enjuagan con

abundante agua desionizada y se secan a temperatura ambiente.

Solucién
0.1 M Py +0.1 M Na,SO,

Anodo

Voltaje de
Sintesis

y 5mm

Catodo

Entrada Gas
Argén

Figura 2.2 Esquema de la celda electroquimica.

2.2.1 Dopaje de compuestos de PPy sintetizados electroquimicamente

Para el proceso de dopaje se aprovecha la velocidad que alcanzan los electrones por accion
del campo eléctrico para bombardear la superficie de la solucion y excitar los elementos de
la superficie. En consecuencia, se producen iones que posteriormente se combinan con el
Polipirrol [37] sin que se comprometa la estructura fisica de los compuestos por la exposicion
al plasma [38].

Para dopar con yodo el Polipirrol, se introduce el electrodo de la sintesis electroquimica con
el recubrimiento de PPy en el interior camara del reactor y se sumerge en una solucion de
yodo con una concentracion 0.1 % volumen en 100 ml de agua desionizada
aproximadamente 10 mm por debajo de la superficie liquida. Para aplicar el plasma en el
centro del PPy, se cambia el &nodo por un electrodo de punta de acero inoxidable y se ajusta

a una distancia de 5 mm sobre la superficie de la solucion, como se observa en la Figura 2.3.
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Anodo

(electrodo de punta)

Fuente de
alto voltaje

110 mm

Catodo
(electrodo con PPy) o
Solucion de

yodo

Figura 2.3 Esquema del reactor de descarga de plasma con catodo electrolitico.

El plasma empleado para el dopaje se generé con una fuente de alto voltaje pulsado tipo
flyback a 5 kHz y 2.6 kV entre el acoplamiento del electrodo de acero inoxidable y la

superficie liquida a presién y temperatura atmosféricas, como se observa en la Figura 2.4.

Figura 2.4 Descarga de plasma para el tratamiento con yodo.

Las descargas eléctricas sobre superficies liquidas son empleadas para la adicion de dopantes
en materiales poliméricos, este proceso aprovecha tanto la velocidad de los electrones
afectados por el campo eléctrico que forma el plasma como particulas cargadas, luz
ultravioleta (UV) y luz visible (Vis), entre otras, generados por el plasma para producir iones
y radicales que interactian quimicamente con el polimero sumergido modificandolo

estructuralmente [39-44].
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Con el fin de evaluar la capacidad y ventajas del uso de plasma en la adicién de agentes
dopantes en las peliculas de PPy, se realiza el dopaje de los compuestos por métodos
quimicos y electroquimicos. Un primer metodo consiste en sumergir la pelicula en una
solucién con yodo y agua desionizada en una concentracion idéntica a la empleada en el
dopaje con plasma de 0.1 % vol. Por las propiedades electrofilicas del yodo este reaciona
desplazando los hidrogenos de los anillos en una reaccion quimica sin la necesidad de afadir

otro agente externo.

Otro metodo empleado para agregar material dopante, consiste en colocar la pelicula entre
los electrodos sumergidos como en la Figura 2.2 y hacer circular una tensién de 1.5V a5V
con el fin de iniciar la reaccién de activacion para generar los iones de yodo y permitir que

la pelicula se impregne de estos elementos.

2.3 Deposito de particulas de aluminio para mejorar la eficiencia de absorcion de

radiacion solar

Para incrementar la absorcion de radiacion electromagnética de PPy/l se depositaron
particulas de aluminio sobre la superficie de los polimeros sintetizados, empleando polvo de
aluminio (Golden Bell 98%), tratado en un molino de bolas por tiempos de 90 y 180 min,
empleando un tamiz de 53 micrometros para homogenizar el tamafio promedio de los

granulos del polvo de aluminio.

Para incrustar el polvo de aluminio en las superficies de los compuestos de PPy y PPy/I, las
muestras se sometieron a un tratamiento de humectacion por 24 h en agua desionizada y a un
proceso de crioliofilizacion para inducir la creacion de poros al someterse a tratamientos de
absorcion liquida y congelamiento con cambios drasticos de temperatura, permitiendo de esta
forma que el liquido penetrara para después ser congelado creando espacios dentro del

material que al derretirse y evaporarse el liquido permanecen en el polimero.
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Posteriormente, se agregd 10 mg de polvo de aluminio en 10 ml de agua desionizada donde
se sumergieron los compuestos de PPy y PPy/I sintetizados por ambas técnicas. Debido a
que la morfologia del polimero es irregular, el polvo suspendido es facilmente introducido

en las cavidades de la superficie.

2.3.1 Déposito de nanoparticulas de alumnio por pulverizacion catodica de plasma

Para incrustar particulas de aluminio en las superficies de los compuestos de PPy, las
muestras se someten a diferentes tipos de descarga: continua, pulsada y por radiofrecuencia
a 13.56 MHz., el primero y segundo se realizaron en un reactor tubular de vidrio, de 10 cm
de longitud y 10 cm de diametro exterior, empleando un electrodo de aluminio como cétodo
y otro electrodo liso de acero inoxidable con la pelicula de PPy colocado a 10 mm de
separacion entre ellos, la presion de trabajo fue de 2.7 x10* mBar aplicando dos descargas

luminosas de plasma, ver Figura 2.5

Pirani

i)
A AL_le
© of
Fuente de Frode
poder e
Catodo —} S=——>"" J
I oL
juy ﬁ
Bomba
de vacio

Figura 2.5 Esquema del reactor para la pulverizacion catodica de aluminio.

Las descargas de plasma fueron independientes segun el tippo de descarga requerida, la
primera fuente de alimentacion de alto voltaje fue de tipo pulso cuadrado con una potencia

de salida superior a 1 KV y una frecuencia de 5 kHz, mientras que la segunda descarga de
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plasma se realizd con una fuente de corriente continua (CC) con un rango de 0 a 1000 V CC,
ambos procedimientos de pulverizacion catddica se mantuvieron por 30 minutos y el reactor

se selld y se purgd previamente con Ar para evacuar el aire residual en la cdmara.

En el caso de la pulverizacion catodica por RF se empleo el equipo de pulverizacion
Intercovamex high vacuum deposition system (TE18) de la Facultad de Ingenieria de la
Universidad Autonoma del Estado de México con la supervicion del Dr J. Cuauhtémoc
Palacios Gonzélez para exponer la muestra de PPy al plasma donde se coloco el compuesto

en un portamuestra situado frente a la descarga de RF.

Las condiciones idoneas para la pulverizacion de materiales metalicos es por debajo de los
10° mBar, sin embargo, la presion de trabajo se estandarizé en 10 mBar, para permitir la
entrada de gas Ar y O a la cdAmara. La potencia de acople fue de 50 Wy 18 W en la red de

acoplamiento, permitiendo al equipo detenerse e iniciarse en todo momento.
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En esta seccion se evaluan las peliculas de PPy/I-Al sintetizadas bajo dos diferentes tipos de
sintesis, plasma y electroquimica, teniendo al Pirrol como el mondmero comun con el fin de
estudiar su comportamiento y mejorar la capacidad de absorcion electromagnética como

material base para celdas solares.
3.1 Compuestos de PPy, PPy/I sintetizados por plasma

Las primeras sintesis fueron de PPy, PPy/I por plasma, estos compuestos se obtuvieron en
forma de pelicula delgada sobre los electrodos y la camara del reactor, como se muestra en
la Figura 3.1 b). Para retirarlo, el recubrimiento se sometié a ciclos de humectacion-secado,
permitiendo que el polimero se hinche por la absorcidn de agua dentro de su estructura ver

Figura 3.1 a), se aprecia que el color de los compuestos es de un color &mbar oscuro.

Kﬂ

Figura 3.1 Compuestos de PPy a) despues del proceso de humectaciéon b) adherido al

electrodo por accion del plasma.
3.2 PPy, PPy/I sintetizados electroquimicamente

Los compuestos de PPy se sintetizaron al oxidar el Pirrol por técnicas galvanostaticas o de
corriente controlada, aplicando un potencial de oxidacion entre los dos electrodos sumergidos

en la solucidn de pirrol. Para el dopaje del PPy con yodo se requiere de un tratamiento por
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separado con plasma sobre el electrodo de trabajo donde se encuantra el PPy, Figura 3.2 a).
Para eliminar la humedad en el compuesto de PPy, una vez retirado, se deja secar por 5 min
bajo una lampara de luz infrarroja, en la Figura 3.2 b) se observa el compuesto de PPy retirado
del electrodo de trabajo después del secado.

Figura 3.2 Compuestos de PPy sintetizados electroquimicamente a) Adherido al electrodo

de trabajo y b) Retirado del electrodo.

3.3 Morfologia

La morfologia superficial de las peliculas de PPy se presenta en a Figura 3.3, se observa que
las dos técnicas de sintesis presentan aglomeracion de pequefias particulas cuyo proceso
repetitivo da origen a la formacién de un sélido con superficie irregular donde los iones del

material dopante pueden dispersarse y adherirse [39].

20.0kV

PPy MV 22-07-16 08

Figura 3.3 Estructura de particulas aglomeradas de compuestos de PPy sintetizados a)

electroquimicamente y b) por plasma.
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Por otra parte, en la Figura 3.4 a) y b) se muestra que los polimeros sintetizados
electroquimicamente presentan superficies continuas, semi- lisas con zonas irregulares y al
tratar los compuestos con la descarga de plasma luminiscente sobre la solucion de yodo no
se presentan cambios apreciables en la morfologia de los materiales, las micrografias de la
Figura 3.4 c) y d) muestran que los compuestos dopados con yodo presentan superficies
irregulares formadas por salientes semiesféricas de particulas pequefias, cuyo tamarfio
promedio es de 2.3 ym, dando lugar a una estructura micrométrica que funciona como

soporte para que otras particulas puedan adherirse [40].

x10,000 1pm

Figura 3.4 Micrografias de los compuestos de a) PPy con aumento de x1000, b) PPy con
aumento de x10000, ¢) PPy/I con aumento de x1000 y d) PPy/I con aumento de

x2500 sintetizados electroquimicamente.
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En la Figura 3.5 se muestra una comparacion de los diametros obtenidos de las diferentes

muestras de PPy, PPy/l sintetizadas electroquimicamente y por plasma luminiscente. La

muestra con el mayor didmetro es la sintetizada electroquimicamente sin el tratamiento con

plasma, con diametro promedio de 3.43 um, lo que corresponde a 1.5 veces el didmetro de

las particulas tratadas con yodo en descargas de plasma luminiscente en solucion acuosa.

El didmetro de las particulas sintetizadas por plasma es de 2.22 um que se aproxima al

didmetro de los compuestos de PPy/I sintetizados electroquimicamente con 1.90 um, esta

caracteristica es importante debido a que la conductividad eléctrica efectiva aumenta

rapidamente al disminuir el tamafio de las particulas [33, 39], por lo que un diametro

promedio reducido mejoraria el comportamiento eléctrico de los compuestos.

70
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Figura 3.5 Histograma de la distribucion de diametro de las particulas de los compuestos

de PPy y PPy/I sintetizado por plasma y electroquimicamente.

El espesor promedio de los compuestos de PPy/I sintetizados por plasma fue de 3.7 um con

un tiempo de sintesis de 300 min, mientras que las peliculas sintetizadas electroquimicamente

alcanzaron 1.3 pum en un tiempo de sintesis de 120 min. La medicion se realizo de forma
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digital mediante el programa ImageJ, la Figura 3.6 muestra las micrografias de los espesores
de las muestras, esta diferencia de espesores se debe principalmente a la diferencia en tiempo

de sintesis, lo que se refleja en un mayor crecimiento tridimensional.

SED 10.0kV

Ty

Figura 3.6 Grosor de los compuestos PP/I sintetizados por a) plasma y b) EQ

3.4 Andlisis Elemental por Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

La distribucion atébmica de la superficie se presenta en la Figura 3.7, revelando que los
compuestos de PPy sin dopar sintetizados electroquimicamente estan formados
principalmente de carbono (C, rojo) y nitrégeno (N, verde), sin embargo, también se muestra
la presencia de azufre (S, amarillo) y oxigeno (O, magenta) dispersados en la superficie que

pertenecen a los residuos de oxidacion en la sintesis electroquimica con NazSOa.
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Figura 3.7 Micrografia y distribucion elemental de los compuestos de PPy sintetizados

electroquimicamente.

La Figura 3.8, muestra que los compuestos de PPy/I poseen una superficie similar a la de los
compuestos sin tratamiento de plasma con la diferencia de que estos Gltimos poseen un mayor
porcentaje de particulas independientes, lo que modifica la rugosidad de la superficie, esto
mejora la capacidad de absorcion electromagnética, debido a un mayor nimero de veces que
el haz de luz incidente se ve reflejado en la superficie aumentando asi, la posibilidad de que

sea absorbido.
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La distribucion elemental de los elementos presentes en la superficie de los compuestos de
PPy/I electroquimico muestra una mayor cantidad de azufre en la superficie, en comparacion
con las de PPy sin modificar, por lo que el tratamiento con plasma y yodo (I, azul) podria
considerarse como un segundo dopaje de los compuestos de PPy.

" 20um ‘ SED 1 20um CK

———————0um S K 20m T L
Figura 3.8 Micrografia y distribucion elemental de los compuestos de PPy/I sintetizados

electroquimicamente.
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3.5 Anadlisis estructural

La Figura 3.9 muestra los espectros de los compuestos de PPy (linea negra), PPy/l (linea
azul) sintetizados por plasma, la banda de absorcion més amplia incluye a los grupos =C-H
y N-H, caracteristica de resonancia con el heteroatomo del PPy en 3225 cm™, también se
aprecia un aumento en los grupos -C-H alifaticos en las muestras tratadas con yodo en la
banda 2930 cm™,

En la banda 2360 cm™ se observa una reduccion en la absorcion de los grupos C=0 en las
muestras sin tratamiento, ademas de la desaparicion de la banda 882 cm™ de enlaces C-H y
la aparicion de una banda de absorciéon en 604 cm™ perteneciente a enlaces C-1, son el

resultado del tratamiento con iones de yodo generados en un medio de plasma.

Transmitancia (Adim.)

—C R
Alquilos
Y qules ¢

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)
Figura 3.9 Espectro IR de las muestras de PPy sintetizadas por plasma.

Los espectros de la Figura 3.10 de los compuestos sintetizados electroquimicamente con y

sin el tratamiento de yodo muestran practicamente los mismos grupos quimicos para ambos
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compuestos, sin embargo, la principal diferencia en la estructura antes y después del dopaje
con yodo se puede ver en el pico de absorcion en 1689 cm™ asociado a los enlaces C=0 que
incrementan después del dopaje, lo que sugiere un mayor grado de entrecruzamiento u

oxidacion en la muestra.

El pico de absorcion centrado aproximadamente en 3121cm™ se puede asociar a una gran
variedad de grupos funcionales, sin embargo, en el caso del PPy, estos corresponden a los
enlaces =C-H y N-H. La banda de absorcion centrada en 1551 cm™ corresponde a los enlaces
C=Cy C-N, ademas de los grupos nitrogenados localizados en 913 y 785 cm™, los cuales son
parte de la estructura del PPy. Por otra parte, los grupos oxigenados, en 1177, 1040 y 668
cm, presentan un incremento en la banda de absorcion probablemente producto de
reacciones de oxidacion ocurridas durante la sintesis del polimero, lo que indica que el

tratamiento de plasma sobre la solucion de yodo es un proceso fisico y quimico

PPy/I EQ

Intensidad (Adim)

c=0 | | 013

‘ : ] ‘ 602
3121 1551 '=C-H oy
: 2355
=CH =c= C-N 1040

c=C S-0

Thermo Scientific Nicolet ® iS5 FTIR-ATR

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
cm

Figura 3.10 Espectro IR de las muestras de PPy electroquimico con y sin el tratamiento

con plasma.
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En la Figura 3.11 se muestra una comparacion entre los espectros obtenidos de los

compuestos de PPy/I sintetizados por plasma y electroquimicamente, se observa que ambas

muestras comparten picos de absorcion en 1668, 1189 cm, pertenecientes a la estructura del

PPy o adquiridos por la exposicion ambiental.

Por otra parte, la estructura electroquimica posee un mayor nivel de oxidacion con respecto

a las sintetizadas por plasma, ya que presentan enlaces con elementos diferentes en, 1668,

2930 y 3272cm™, como resultado de la

sintesis en medio liquido, esto sugiere un tipo de

dopaje de parte de estos compuestos, lo que se veria afectado en la capacidad de transferencia

de cargas eléctricas, asi mismo, la mas apreciable diferencia se encuentra en la banda 1668

cm perteneciente a los enlaces C=C que promueve la resonancia de los compuestos en su

estructura quimica.

PPy/I EQ

PPy/I Plasma

Intensidad (Adim.)

c=C
Thermo Scientific Nicolet ® iS5 FTIR-ATR

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de onda (cm™)

Figura 3.11 Espectro IR de los compuestos de PPy/I sintetizados por plasma y

electroquimicamente
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3.6 Absorcidn electromagnética

Los espectros de absorcidn electromagnética en las regiones UV-Vis de los compuestos de
PPy y PPy/I sintetizados por plasma y por técnicas electroquimicas en el intervalo de 200-
800 nm se estudiaron con un espectréometro Thermo Scientific Evolution 600 y se muestran
en la Figura 3.12. Este intervalo ha sido dividido en dos zonas de absorcion, la ultravioleta
en 200-350 nm vy visible en 350-800 nm. Se aprecia que los compuestos de PPy sintetizados
por plasma presentan una mayor sensibilidad en la zona ultravioleta en comparacion con los
sintetizados electroquimicamente, sin embargo, al acercarse a la region visible, la capacidad

de absorcion de estos desciende gradualmente.

E (eV)
6.19 4.13 3.09 2.47 2.06 1.77 1.54
6.0 = — I —it —it = —
257 1 752
5.5 20 PPYIEQ . ppy/i plasma
. ‘ 660
] 275 ‘
5.0 - | W
] |
4.5 ‘ M

Absorbancia

Thermo Scientific Evolution ® 600 UV-Vis

2.0 T eee— T N — — |
Zona UV : Zona Visibie
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)
Figura 3.12 Absorcion electromagnética en la region UV-Vis de los compuestos de PPy

tratados con yodo, sintetizados por plasma y electroquimicamente.
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En la misma grafica también, se muestra el incremento de la capacidad de absorcion
electromagnética después del tratamiento con plasma para el dopaje con yodo, tal es el caso
de los compuestos sintetizados electroquimicamente con picos en 220, 257, 275 nm en la
region ultravioleta, y en 660 y 752 nm en la regidn visible. Lo anterior indica que a través de
la oxidacion quimica en presencia de yodo se modifica la capacidad de absorcion

electromagnética.

La energia necesaria para iniciar la absorcion electromagnética, considerando las
caracteristicas fisicoquimicas de la superficie, puede ser vista como energia de activacion
(Ea) y se calcula a través de la ecuacion modificada de Arrhenius mostrada en la ecuacion
1.7, donde la intensidad de absorcion y la energia (E) del haz incidente se calcularon a partir

de la ecuacion de Planck.

La Figura 3.13 muestra de forma aislada los espectros de absorcién de PPy y PPy/I
sintetizados electroquimicamente con los datos obtenidos por medio de la ecuacion
linealizada de Arrhenius. los resultados indican que PPy/l posee tres mecanismos de
absorcion, uno en el intervalo 200-350 nm con Ea=1.63 eV, otro en el rango de 350-600 nm

con Ea=-0.4 eV y otro en el intervalo 600-800 nm con Ea=0.29 eV.

En el primer mecanismo de absorcion del PPy/I se perciben picos prolongados, asi que el
valor de Ea es una aproximacion del valor real de la capacidad de absorcion, la pendiente
negativa que describe el segundo mecanismo de absorcion indica un mecanismo de absorcion
“inversa”, que incrementa con la longitud de onda, lo que sugiere que la sintesis bajo
condiciones electroquimicas que adiciond azufre a la muestra repercute de alguna manera en
la capacidad de absorcion, tambien se revela que el tratamiento con iones de yodo,
incrementa la capacidad de absorcion de PPy, siendo los compuestos sintetizados
electroquimicamente los que presentan una mejor absorcion en la region de 400 a 800 nm
con respecto a los compuestos sintetizados por plasma, sin embargo, la capacidad de
absorcion también esta relacionada con el tamafio de particula y con la rugosidad de la

superficie, debido a que se mejora la dispersion de la luz incidente en la superficie del sélido.
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Figura 3.13 Energia de activacion de los compuestos de PPy/I sintetizados por plasma y

electroquimicamente, calculados a partir de la ecuacion linealizada de

Arrhenius

Por otra parte, respecto a la comprobacion de la efectividad del método de descarga de plasma

como método de dopaje, se analizaron tres casos de exposicién al yodo, la Figura 3.14 expone

los espectros de absorcion a la radiacion electromagnética de los compuestos, se aprecia que

la absorcién del PPy sin dopaje como estado base es la menos intensa y mantiene un

comportamiento sin grandes cambios en el rango de 200 a 800 nm.

Este comportamiento se ve alterado por la exposicién al yodo, que, en el caso del experimento

de dopaje donde solo se presentd la sustitucion electrofilica por métodos quimicos sin

emplear algun tipo de catalizador, la capacidad de absorcion incrementd en la region

ultravioleta, sin embargo, conforme se acerca a la region visible, la capacidad de absorcion

se asemeja a la del precursor PPy sin presentar alguna variacion relevante.
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El dopaje electroquimico por otra parte, donde la deshidrogenacion de los anillos del pirrol
se inicia por la accién del campo eléctrico al que se somete la pelicula sumergida, presenta
una variacion mucho maés visible en la zona ultravioleta, respecto a las peliculas anteriores
incrementando la absorcion en las frecuencias con longitudes de onda menores
correspondiente a la zona UV, sin embargo, como ocurre en la pelicula de PPy/l sumergido

conforme se acerca a la region visible esta absorcion replica el comportamiento del PPy.

Ambos compuestos solo alteran su capacidad de absorcion en la region ultravioleta, por
cambios en la estructura del anillo al sustituir los hidrégenos por yodo que aporta una
densidad de electrones mayor, lo que permite que facilmente sean desprendidos del &tomo y
sean transportados entre las cadenas poliméricas, pero no presentan un incremento en el

rango de frecuencias de la region visible.

Al contrario del comportamiento de los polimeros anteriores, el polimero dopado por plasma
en medio liquido mostrado en la Figura 3.14. El espectro de la linea azul, presentd una
absorcion mayor con varios picos en el rango entre 200-350 nm y en 600-800 nm ademas de

mostrar un incremento de absorcion en la regidn visible.

Lo anterior sugiere que la absorcion electromagnética en los materiales puede aumentarse
por motivos fisicos y quimicos; por la parte fisica tenemos los cambios en la rugosidad del
material con protrusiones al nivel de la longitud de onda incidente, el tamafio de particula y
las formaciones superficiales y por la parte quimica con el aumento en la resonancia
electrénica del material con enlaces conjugados, lo que puede explicar el incremento de la
absorcion gracias a la aparicion de grupos C=0 que usualmente promueven resonancia en la
estructura quimica y los grupos C-I con halégenos que tienen una gran densidad electronica

comparada con otros atomos.
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Figura 3.14 Comparacion de los espectros de absorcion en el rango UV-Vis para

compuestos de PPy dopados por medio de tres técnicas diferentes.

La grafica de la Figura 3.15 presenta la absorcion de una celda comercial de silicio, y se
observa que la celda tiene un pico de absorcion en la region UV cercana a 350 nm; sin
embargo, esta absorcién se ve reducida conforme la longitud de onda disminuye al acercarse
acerca a la region visible. Tambien se muestra la pendiente (m) de cada espectro revelando
el verdadero aumento que presentan los compuestos al ser dopados con yodo en plasma para
la absorcion de la radiacion electromagnética. Esto muestra que PPy/l EQ dopado con plasma

posee un gran potencial en el empleo de fabricacion para materiales fotocataliticos.
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Figura 3.15 Espectro de absorcion de radiacion electromagnética en el rango UV-Vis para
PPy y PPy/I sintetizados electroquimicamente comparados con una celda solar

comercial

3.7 Conductividad eléctrica y energia de activacion

3.7.1 Compuestos de PPy, PPy/I sintetizados electroquimicamente

La conductividad eléctrica de los compuestos se calculé midiendo la resistencia volumétrica
intrinseca de las peliculas en un dispositivo de placas paralelas con electrodos de cobre,
eliminando la influencia de la humedad al variar la temperatura en el intervalo de 20-100 °C,
con un multimetro estandar MUL-605, este comportamiento eléctrico de PPy electroquimico
antes y después del dopaje se muestra en la Figura 3.16. La conductividad eléctrica varia en
el intervalo de 10“ a 102 S/cm incrementando con la temperatura en un comportamiento
tipico de los materiales no- y semi-conductores; sin embargo, cuando los compuestos se
someten al tratamiento con plasma, la conductividad eléctrica aumenta aproximadamente en

un orden de magnitud estabilizandose en 10 S/cm.
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Figura 3.16 Conductividad eléctrica en funcién de la temperatura de los compuestos de
PPy/I electroquimicos

La energia de activacién fue calculada empleando el modelo lineal de Arrhenius adaptado a
la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura. Se pueden observar dos diferentes

mecanismos en la transferencia de cargas eléctricas en los intervalos 18-50 °C y 50-100 °C.

La energia de activacién para PPy se calculé en 0.9 y 0.23 eV mostrando siempre pendiente
negativa que caracteriza a los materiales semiconductores, sin embargo, en el PPy/l, la
energia de activacién muestra un comportamiento distinto, primero muestra un incremento
en la conductividad respecto a la temperatura con pendiente negativa, pero a partir de 50 °C
cambia describiendo un comportamiento con pendiente positiva de Ea=-0.026 eV que
corresponde a materiales conductores, ver Figura 3.17.
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Figura 3.17 Energia de activacion calculada por la ecuacion linealizada de Arrhenius para

compuestos sintetizados electroquimicamente.

3.7.2 Compuestos de PPy/I sintetizados por plasma

Las muestras de PPy/l sintetizadas con plasma en comparacién con las sintetizadas
electroquimicamente presentan una menor conductividad a partir de 60° C e incrementando
gradualmente entre 5x10° y 4x10°® S/cm, ver Figura 3.18, la resistencia antes de 60 °C es
mas alta de lo que permite registrar el instrumento de medicién, por lo que no fue posible

calcularla por este método con temperaturas menores.

Sin embargo, el comportamiento eléctrico del material después de 60 °C mantiene un
incremento de conductividad respecto a la variaciébn de temperatura, sugiriendo un
comportamiento propio de materiales semiconductores. En la gréfica izquierda de la Figura
3.18 se muestra el comportamiento de la energia de activacion calculada a partir de la
ecuacion linealizada de Arrhenius, mostrando que la pendiente es negativa, lo que

corresponde también a materiales semiconductores con energia de activacion de 1.58 eV.
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Figura 3.18 Conductividad eléctrica (derecha) y grafica de Arrhenius (izquierda) para el

calculo de la energia de activacion para PPy/I sintetizado por plasma.

3.8 Déposito de nanoparticulas de alumnio

Las particulas de alumino depositadas sobre la superficie despues de un proceso para inducir
la creacion de poros con cambios drasticos de temperatura, empleando polvo de aluminio
tratado en un molino de bolas, se muestran en la Figura 3.19 mostrando que el PPy/I
sintetizado electroquimicamente después del proceso de inmersion, presenta una dispersion

de particulas con diferentes diametros.

002 1280x960 2019102011 13:59:12 Unidad: um Aumento: 460x Sin Cafbrar AOD? 12805960 201910211 13:40:06 Unidad: um Aumento: 480x Sin Calibrar

-
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Figura 3.19 Distribucion de particulas de aluminio sobre la superficie de PPy/I sintetizado

electroquimicamente.
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El tamario de las particulas en los compuestos electroquimicos resulta ser mayor que en los
sintetizados por plasma, esto sugiere que los compuestos electroquimicos presentan
superficies con mayores irregularidades y protuberancias, albergando particulas de un
tamafo promedio de 4.64 um a 10.86 pm de tamafio promedio.

El tamafio de los metales depositados en la superficie de los compuestos resulta de vital
importancia para mejorar la eficiencia de conversion solar en energia eléctrica; uno de los
métodos consiste en aumentar el flujo de fotocorriente tanto como sea posible y la captura de
luz mediante nanoparticulas metélicas dispersas en la superficie, incrementando de forma
significativa la longitud efectiva de la trayectoria de la luz al variar el también el tamafio de

particula.

3.9 Deposito de particulas de aluminio por técnica de pulverizacion catddica

El Polipirrol sintetizado electroquimicamente se expuso a descargas de pulverizacion con
aluminio mediante tres tipos de descargas diferentes, continua, pulsada y por radiofrecuencia
(RF) a 13.56 MHz. Las micrografias de la superficie de PPy EQ sin tratamiento con yodo
(Figura 3.20), muestran arrugas con particulas irreglares dispersadas por la superficie [1,3],
sin embargo, cuando los compuestos son expuestos a pulverizacién catddica, el tamafio y
namero de particulas cambia, esto como efecto de la energia suministrada, lo que sugiere que
al poseer un mayor tiempo de trabajo se mejora el ataque con electrones de alta energia, lo
que ayuda a reducir el tamafio de particula de la pelicula ademaés de pulverizar el aluminio

del blanco del sistema.
Por otra parte, el tratamiento por descarga de radiofrecuencia permiti6 modificar

notablemente la superficie del PPy EQ, lo que mostr6 una formacion de pequefias particulas

esparcidas sobre las particulas aglomeradas.
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Figura 3.20 Morfologia de pulverizacién catodica a) PPy EQ pulverizacion directa, b) PPy
EQ pulverizacién pulsada, ¢) PPy EQ pulverizacion radiofrecuencia y d) aumento a x2500

pulverizacion por RF

En la grafica de la Figura 3.21 se muestra la comparacion del tamafio promedio de particulas
entre los compuestos expuestos al plasma de pulverizacién catdédica por medio de una
distribucion de probabilidad empleando como variable la media armonica. Se observé que la
técnica que permitid la obtencion del menor tamafio de particula fue la descarga de corriente
directa, y la descarga de pulverizacion pulsada obtuvo el mayor didmetro, hasta 5.84 pum,
aproximadamente 10 veces mas, por lo que se puede deducir que al disminuir el tiempo entre

pulsos se aumenta el nimero de colisiones del haz incidente.
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Figura 3.21. Comparacion del tamafio de particula entre los compuestos tratados por

pulverizacion catodica con diferente tipo de descarga eléctrica.

3.10 Evaluacion de los estados quimicos asociados a los orbitales

La evaluacion de los cambios estructurales en la parte interior y exterior de los compuestos
de PPy electroguimico se hace identificando y cuantificando sus estados quimicos con la
técnica XPS, que emplean la distribucion energética de los orbitales 1s, 2p, 3d o 4f de los
atomos, cuya distribucion de energia de los orbitales cambia al enlazarse con uno u otro
atomo. Al perturbar la muestra con un haz de rayos X, se estimulan pequefias variaciones de

energia con las que se pueden identificar y cuantificar los estados quimicos del elemento.

La Figura 3.22 muestra el andlisis elemental por XPS de la superficie de la muestra antes
(Superficie) y después de erosionarlo (Interior) por medio de un haz de iones de Argon, se
observa que-el oxigeno (O), el hierro (Fe) y el sodio (Na) se ven reducidos en el interior,

véase el caso del oxigeno que en la superficie tiene 24 % y en el interior reduce hasta 2.95 %
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Figura 3.22 Anaélisis elemental XPS de PPy sintetizado electroquimicamente.

Para estudiar los estados quimicos atémicos, las curvas energéticas de los orbitales fueron
deconvolucionadas con curvas gaussianas, encontrando del punto maximo de cada estado
energético. El ajuste de las curvas se realiz6 considerando la anchura de la curva gaussiana a
la altura media o FWHM por sus siglas en inglés (Full Width at Half Maximum) [46]. De
esta manera, cada estado energético se asocid a un estado quimico especifico involucrando
todos los enlaces con otros atomos, debido a que cualquier pequefia variacion afecta el

equilibrio energético general del &tomo.

3.10.1 Estados quimicos del Carbono asociados al orbital C1s

Las graficas de la Figura 3.23 muestran la distribucion energética de los orbitales C1s del
PPy sintetizado electroquimicamente en la superficie (Figura 3.23) y en el interior del
compuesto (Figura 3.24). Las curvas fueron ajustadas con 7 curvas gaussianas internas

respectivamente, en todos los casos se empleé un FWHM de 1.0 £0.1 eV.
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Cada curva fue asociada al menos con un estado quimico especifico basada en su energia de
orbital (BE); las energias mas bajas se asociaron a estados mas hidrogenados, mientras que
las energias més altas se asociaron a estados mas oxidados o de multiples enlaces [47], el
porcentaje de &rea de cada curva es directamente asociado con el porcentaje de participacion

de cada estado quimico.

En la Figura 3.23 se muestran las primeras siete curvas correspondientes a los estados
quimicos de la superficie de PPy. Los estados C=CH-C y C=CH-N son parte de la estructura
del anillo aromético. El estado S-CCH-O se asocia a la contaminacion por azufre de la
sintesis electroquimica. El estado C=CN-C sugiere entrecruzamiento del polimero y los
restantes con dobles y triples enlaces indican deshidrogenacion que no forma parte de los

estados quimicos de la formula tipica.
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Figura 3.23 Estados quimicos C1s del PPy sintetizado electroquimicamente en la
superficie
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Por otra parte, en la Figura 3.24 se muestran las siete curvas pertenecientes a los estados
quimicos C1s del-interior de la muestra, mostrando que los estados quimicos pertenecientes
al C1s no sufren un cambio significativo entre la superficie del polimero y su interior, sino
mas bien en el area de la curva C=CH-C, lo que podria indicar que las cadenas poliméricas

en el interior del polimero tienen un mayor grado de entrecruzamiento que en la superficie

del mismo.
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Figura 3.24 Estados quimicos C1s del PPy sintetizado electrogquimicamente en el interior

La grafica de la Figura 3.25 muestran la distribucion energética de los orbitales C1s del PPy
sintetizado electroquimicamente después del tratamiento con yodo bajo el efecto de una
descarga de plasma luminiscente, a diferencia de los compuestos sin tratamiento, estas curvas
fueron ajustadas con 6 curvas gaussianas internas, empleando un FWHM de 1.0 £0.1 eV, se
observa en la gréfica que los compuestos poseen cierta similitud en los primeros estados
quimicos, asignados a la estructura del anillo del pirrol, sin embargo, en la curva 5 de los
compuestos tratados por plasma, se hace evidente la aparicion de un estado quimico que no
se observa en los compuestos sin tratamiento, donde aparece el yodo sustituyendo el

hidrégeno unido al heteroatomo, dando paso al estado quimico C=CN-I.
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Figura 3.25 Estados quimicos C1s del PPy dopado sintetizado electroquimicamente en la
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Figura 3.26 Estados quimicos C1s del PPy dopado sintetizado electroguimicamente en el
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La energia de orbital C1s (BE) de los maximos puntos de cada curva ajustada y su porcentaje
de participacion se muestran en la grafica de la Figura 3.26 para comparar la evolucion de
los estados quimicos antes y después del dopaje con yodo. Una de las principales diferencias
entre los polimeros dopados con yodo en contraste con los que no recibieron el tratamiento

es un estado mas oxidado.

En la gréfica de la Figura 3.27 se observa que las cuatro curvas poseen 8 estados que
comparten entre si, pero solo los tres primeros son apreciables en los cuatro compuestos,
estos estados son asignados a la estructura de los anillos del Polipirrol presentandose en un
mayor porcentaje de participacion. Asi mismo, se observan ligeros aumentos en el porcentaje
atémico del carbono del 7.5 % aproximadamente con respecto a los compuestos ya dopados
en la superficie y de 10.43% en el interior de las muestras, también se observa un aumento
en la concentracion de azufre de 22% y 35% en la superficie y en el interior del polimero
dopado, respectivamente. Aunque no existe una gran diferencia en el dopaje con yodo
superficial con respecto al del interior, se hace evidente que el dopaje se presenta en su

mayoria en la superficie del polimero
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Figura 3.27 Comparacion en los estados quimicos de carbono en los polimeros dopados
con yodo en una descarga de plasma sobre superficie liquida y los no dopados.
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3.10.2 Estados quimicos del Nitrogeno asociados con los orbitales N1s
La distribucion energética de los orbitales N1s se ajusté con 5 curvas gaussianas con

FWHM=1.2+0.1 eV, las cuales se muestran en la Figura 3.28. La curva con mayor

participacion se asigna al estado C»-N-C que indica entrecruzamiento en el polimero.
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1NLs 114
0ls  15.01
S2p 14
|si
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394 ' 3£I)6 ' 358 ' 4(I)O ' 4(I)2 ' 4CIJ4 ' 406
BE (eV)
Figura 3.28 Estados quimicos del N1s para el PPy sintetizado electroquimicamente

Por otra parte, al comparar los estados quimicos del PPy con y sin dopar, una de las
principales diferencias radica en el estado quimico C,-N-C representante de
entrecruzamiento que aumenta en el interior del polimero. Los estados C=N-H y C-NH-C
pertenecen a la estructura del anillo aromatico, el primero podria ser alguna resonancia del
segundo. El estado quimico C=N=S indica una clara contaminacion con azufre proveniente

del medio de la sintesis electroquimica con un area de 11.4 % del total del orbital.

El estado con mayor participacion es C-NH-C con 31%, le sigue C=NH-C con 26.6%, por
lo que se deduce que la mayor parte de los estados que forman la estructura pertenece al
pirrol, siendo la principal diferencia el aumento de las aminas terciarias que indican

entrecruzamiento por los nitroégenos de la red, ver Figura 3.29.
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Figura 3.29 Comparacion de los estados quimicos del N1s para el PPy y el PPy/I

sintetizado electroquimicamente

3.10.3 Estados quimicos del Oxigeno asociados con los orbitales O1s

La Figura 3.30 muestra los estados quimicos del orbital Ols del PPy sintetizado

electroquimicamente, de la parte superficial del compuesto y del interior (Figura 3.31). Cada

curva se ajusté con 5y 3 curvas gaussianas, respectivamente, con FWHM=1.4+0.1 eV. Se

puede ver que algunos oxigenos substituyen los hidrogenos de los anillos de PPy permitiendo

la creacion de polimeros con diferentes niveles de entrecruzamiento.
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Figura 3.30 Estados quimicos del O1s para el PPy sintetizado electroquimicamente en la
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Figura 3.31 Estados quimicos del O1s para el PPy EQ en el interior
Por otra parte, el analisis de los compuestos tratados por la descarga de plasma mostrados en
la Figura 3.33 muestran una mayor cantidad de grupos C-O-C lo que sugiere que la accion

del plasma genera puentes de oxigeno entre los anillos del PPy lo que es un factor que acenttia
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la ramificacion y entrecruzamiento de los polimeros. Por otra parte, la capacidad del plasma
de activar las reacciones con oxigeno y nitrogeno se ha aplicado en la degradacién de

contaminantes con grupos —N=N—, N-N y —N= provenientes de colorantes [4, 5].
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Figura 3.32 Estados quimicos en la superficie del O1s para el PPy sintetizado

electroquimicamente y tratado con plasma.
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Figura 3.33 Estados quimicos en el interior del O1s para el PPy sintetizado

electroquimicamente y tratado con plasma.
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La grafica de la Figura 3.34 muestra los estados quimicos pertenecientes a los orbitales O1s
en el interior y en la superficie del material. Los porcentajes de participacion de los estados
quimicos de los polimeros indican que la superficie de PPy esta mas oxidada que el interior,
pero en PPy/I, la oxidacion estd mas distribuida. En el contenido elemental se puede observar
una pérdida significativa del oxigeno en la superficie del polimero dopado, a su vez se

observa un aumento en la cantidad de oxigeno en el interior.
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Figura 3.34 Comparacion de los estados quimicos de Oxigeno en los polimeros dopados
con yodo en una descarga de plasma sobre superficie liquida y los no dopados.

3.10.4 Estados quimicos del Azufre asociados con los orbitales S2p

Debido a la cantidad de azufre que muestra el PPy electroquimico, es de vital importancia
conocer sus grupos quimicos relacionados con el polimero. La Figura 3.35 muestra la energia
de distribucion de los orbitales S2p en la superficie y en el interior del polimero, se muestra
en la Figura 3.36, ajustadas con 5 y 8 curvas gaussianas respectivamente con FWHM= 0.8
0.1 eV. Como en los otros estados quimicos, cada curva representa al menos un estado

quimico con su respectiva energia de formacion.
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Comunmente, la distribucion de orbitales S2p esta dividido en dos suborbitales 1/2 y 3/2,
cada uno con su propia distribucidn energética y sus estados de oxidacion. Sin embargo, en
el caso de la distribucion energética de la Figura 3.36, la energia de separacion de los
suborbitales es menor a 1 eV, por lo que se vuelve practicamente imposible distinguir la
separacion entre los orbitales, por tanto se toma como una distribucion energética bimodal

que contiene la informacion de todos los estados quimicos.
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Figura 3.35 Estados quimicos del S2p para el PPy EQ en la superficie
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Figura 3.36 Estados quimicos del S2p para el PPy EQ en el interior del polimero.
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El analisis de los polimeros tratados con plasma empleando FWHM= 0.8 £0.1 eV, muestra,

al igual que los compuestos sin tratamiento, un menor namero de estados quimicos en la

superficie que en el interior del compuesto, ver Figura 3.37 y Figura 3.38. La capacidad de

transferencia de cargas que posee el compuesto se debe en gran parte a los estados quimicos

de la superficie.

I (c/s) x100

10

4 PPy/l EQ
Superficie

% At
1 Cis
13d
4 Nis
Ols
4 S2p

5 Si

Sup
56.84
15.36
114
15.01
14

169 170
BE (eV)

166 167 168 171 172

17z

Figura 3.37 Estados quimicos S2p para el PPy sintetizado electroquimicamente en a) la
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superficie y b) en el interior del polimero.
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Figura 3.38 Estados quimicos S2p para el PPy sintetizado electroquimicamente en el

interior del polimero.
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La Figura 3.39 muestra una comparacion entre los estados quimicos de la superficie y el
interior de los polimeros dopados y sin dopar. En el interior se encuentran los estados menos
oxidados como O-S-O y C-S-C construidos con azufre con valencia 2 y en la superficie los
mas resonantes construidos con azufre con valencia 6. En general, los estados quimicos

sugieren una estructura compleja que comprende todas las valencias posibles del azufre.
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Figura 3.39 Comparacion en los estados quimicos de azufre en los polimeros dopados con

yodo en una descarga de plasma sobre superficie liquida y los no dopados.
3.10.5 Estados quimicos de yodo asociados con los orbitales 13p
Por otra parte, el dopaje de compuestos de pirrol con yodo es un método muy comun, un
ejemplo de esto es el tratamiento de pirrol con yodo en presencia de sosa, que es un método

de sintesis de tetrayodo-pirrol o yodol, un compuesto ampliamente usado como antiséptico y

anestésico local en medicina.
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Figura 3.40 Mecanismo de sintesis de yodol

El experimento en el cual se estudia la yodacion del pirrol, propuesto por Borkar y
colaboradores, quienes estudian la velocidad de yodacion de anillos de pirrol en medios con

pH 7 a diferentes temperaturas, proponiendo el siguiente mecanismo de reaccion:

LD b
N 2 (aq) N } + H (aq)+ | (aq)
H

H

Figura 3.41 Mecanismo de yodacion en solucion propuesto por Borkar [31].

Ambos mecanismos, como muchos otros en literatura contemplan la sustitucién por yodo en
las posiciones 2 a 5 del anillo de pirrol, sin embargo, el dopaje con yodo por plasma de PPy

revela una mayor cantidad de estados quimicos donde el yodo interact(a directamente con el
nitrogeno, ver Figura 3.42 y Figura 3.43.
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Figura 3.42 Estados quimicos de suborbitales 13d para el PPy EQ superficial dopado con

yodo en presencia de plasma

68



Estudio de la respuesta a la absorci

=] "
w TOLUCA
§——

e —————— .
——

6n electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio

| Em‘j para su posible aplicacion a celdas solares orgénicas
[

Capitulo 3
Discusion y Resultados

——

5
1 PPy/l EQ 13d %At Sup Int
1 Interior Cls 56.84 77.23
i enp 13d 1536 3.78
Nis 114 9.42
4] O1s 1501 6.15
S2p 14 16
Si 1.8
&
8 3 %o
o o O
)
H o o
>< o
@ 2 e
o 2 e
- S
é) o
o
1_ 08 o
' A
i . %%D
0 v B0,
— T T 1 T T T T T T T T T T T T T T T T T
616 618 620 622 624 626 628 630 632 634 636 638
BE (eV)

———

—

Figura 3.43 Estados quimicos de suborbitales 13d para el PPy EQ en su interior dopado con
yodo en presencia de plasma.

La relacion de los enlaces C-1 en comparacion con los enlaces N-1 en promedio se mantienen

entre 10% y 15% de participacion. Esto sugiere que el tratamiento con plasma y la

contaminacion con azufre genera compuestos complejos en la estructura del anillo de pirrol,

las cuales son mas dificiles de su

stituir por yodo, Figura 3.44.
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Figura 3.44 Comparacion del porcentaje de participacion de los estados quimicos de yodo

en los compuestos tratados por plasma.
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Conclusiones
Se sintetizaron compuestos de PPy empleando técnicas galvanométricas, modificando sus
propiedades quimicas y fisicas a través del dopaje con yodo mediante descargas de plasma
sobre una superficie liquida. Los analisis FTIR mostraron que la diferencia con respecto a
los compuestos sintetizados por plasma radica en la banda de absorcion de 1688 cm™
correspondiente a los enlaces C=C que favorecen la aromaticidad y resonancia e impacta
directamente en el grado de entrecruzamiento de los compuestos electroquimicos, asi mismo
mostraron que el tratamiento por plasma crea enlaces C-I que poseen una mayor densidad
electronica respecto a otros grupos quimicos.
La morfologia muestra una superficie rugosa compuesta por pequefias semiesferas
aglomeradas y después de la pulverizacion catodica del aluminio sobre el polimero muestra
también una distribucion uniforme de particulas con mayor concentracion con descargas
pulsadas. Estas caracteristicas en conjunto mejoran la absorcién electromagnética, analizada
por espectroscopia UV-Vis, que muestra un aumento en la capacidad absorcion en el
intervalo 200-350 y 600-800 nm, expandiendo el rango de absorcion en la region visible, lo
que otorga una gran ventaja en comparacion con las celdas solares convencionales.
Respecto a la conductividad eléctrica, el PPy EQ dopado mostrd un aumento de un orden de
magnitud en la capacidad de transporte de cargas eléctricas. El analisis de los estados
quimicos de los polimeros fue realizado por XPS y sugiere que la exposicion a la descarga
de plasma promueve que el oxigeno actle como puente entre cadenas, lo que le otorga al
PPy/I un grado diferente de entrecruzamiento. Todo lo anterior muestra al PPy/l como una

alternativa con gran potencial en el empleo como materiales fotocataliticos.

70

——
—



Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Bibl iog rafia

=] (4L para su posible aplicacion a celdas solares organicas
-=TOLU cnﬂh P p P 9

—— ——

Bibliografia

[1] Franciso Gonzalez Salgado (2016), “Sintesis de compuestos ceramicos-poliméricos de éxido de titanio y
polimeros heterociclicos con aplicacidon en dispositivos fotoeléctricos”, Tesis de Doctorado, Instituto
Tecnoldgico de Toluca.

[2] Hwajeong Kimi, Sungho Nami, Jaehoon Jeong, Sooyong Lee, Jooyeok Seo, Hyemi Han, and Youngkyoo
Kim (2014) “Organic solar cells based on conjugated polymers: History and recent advances”, Korean
Journal of Chemical Engineering, Springer 31:1095-1104 DOI: 10.1007/s11814-014-0154-8.

[3] S. S. Shivani, J. Darelle Alfreda, S. Deepa and G. Siva Kumar (2016), “A study on increasing the efficiency
of the solar cell using nano metals”, 3rd International Conference on Electrical Energy Systems (ICEES)
228-231 DOI: 10.1109/ICEES.2016.7510645.

[4] George Kakavelakis, Emmanuel Stratakis and Emmanuel Kymakis (2013), “Aluminum nanoparticles for
efficient and stable organic photovoltaics”, Royal Society of Chemistry Advances 3:16288-16291 DOI:
10.1039/c3ra42792g.

[5] Saniat Ahmed Choudhury and Mustafa Habib Chowdhury (2016), “Use of plasmonic metal nanoparticles
to increase the light absorption efficiency of thin-film solar cells”, IEEE International Conference on
Sustainable Energy Technologies (ICSET) 196-201 DOI: 10.1109/ICSET.2016.781178.

[6] Debao Zhang; Yawei Kuang, Xuekun Hong, Yushen Liu and Xifeng Yang (2017), “Plasmon enhancement
of optical absorption in ultra-thin film solar cells by rear located aluminum nanodisk array”, Optical &
Quantum Electronics 49:1-8 DOI 10.1007/s11082-017-0930-x.

[7] Mohammad Mansoob Khan, Syed Farooq Adil and Abdullah Al-Mayouf (2015), “Metal oxides as
photocatalyst”, Journal of Saudi Chemical Society 19:462-464 https://doi.org/10.1016/j.jscs.2015.04.003.

[8] Qin Yao, Lidong Chen and Sanyin Qu (2015), “Conducting Polymer-Based Nanocomposites for
Thermoelectric Applications”, Fundamentals of Conjugated Polymer Blends, Copolymers and Composites:
Synthesis, Properties and Applications Parveen Saini 339-378 DOI: 10.1002/9781119137160.ch6.

[9] Seok-Soon Kim, Seok-In Na, Jang Jo, Dong-Yu Kim and Yoon-Chae Nah (2008), “Plasmon enhanced
performance of organic solar cells using electrodeposited Ag nanoparticles”, Applied Physics Letters
93:07330:1-3 https://doi.org/10.1063/1.2967471.

[10] Sungmo Ahn, Devin Rourke and Wounjhang Park (2016), “Plasmonic nanostructures for organic
photovoltaic devices”, Journal of Optics 18:033001:1-24 DOI:10.1088/2040-8978/18/3/033001.

[11] Suresh C. Ameta and Rakshit Ameta (2015), “Solar Energy Conversion and Storage: Photochemical
Modes”, CRC Press Taylor and Francis Group ISBN 9781482246308.

[12] ESMAP, Solargis Global Bank Group (2016), “Global Solar Atlas, electromagnetic radiation maps”
recuperado de: https://globalsolaratlas.info/downloads/mexico.

[13] Nuraje, Nurxat, Ramazan Asmatulu and Guido Mul, (2015)., “Green photo-active nanomaterials:

sustainable energy and environmental remediation”, Royal Society of Chemistry ISSN 1757-739.

71


https://doi.org/10.1016/j.jscs.2015.04.003
https://doi.org/10.1063/1.2967471
https://globalsolaratlas.info/downloads/mexico

Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Bibl iog rafia

=] (4L para su posible aplicacion a celdas solares organicas
-=TOLU cnﬂh P p P 9

—— ——

[14] Antonio Luque and Steven Hegedus (2011), “Handbook of Photovoltaic Science and Engineering”, 2nd
Edition, John Wiley & Sons Inc ISBN: 978-0-470-72169-8.

[15] Jianhui Hou and Xia Guo (2013), “Active Layer Materials for Organic Solar Cells”, Organic Solar Cells
Springer 17-42 DOI: 10.1007/978-1-4471-4823-4_2.

[16] Laszlo Solymar, Donald Walsh, and Richard R. A. Syms (2014), “Electrical properties of the materials”,
Oxford University press ISBN 978-0-199-870277-1.

[17] B. Sawicki, E. Tomaszewicz, M. Pigtkowska, T. Gron, H. Duda and K. Gorny (2016), “Correlation between
the Band-Gap Energy and the Electrical Conductivity in MPr,W,0,, Tungstates (Where M = Cd, Co, Mn)”,
Acta Physica Polonica A 129:94-96 DOI: 10.12693/APhysPolA.129.A-94.

[18] Donald R. Askeland and Pradeep P. Phulé (2006), “The Science and Engineering of Materials”, 5° Edition,
Cengage Learning ISBN 9780495244424,

[19] Jingbi You, Chun-Chao Chen, Letian Dou, Seiichiro Murase, Hsin-Sheng Duan, Steven A. Hawks, Tao
Xu, Hae Jung Son, Luping Yu, Gang Li and Yang Yang (2012), “Metal Oxide Nanoparticles as an Electron-
Transport Layer in High-Performance and Stable Inverted Polymer Solar Cells”, Advanced Materials 24:1-
6 DOI: 10.1002/adma.201201958.

[20] Lidia Maria Gomez Jiménez, Enrique Vigueras Santiago, Ma. Guadalupe Olayo Gonzalez and Guillermo
J. Cruz Cruz (2013) “Formacion de particulas por plasma derivadas de pirrol”, Universidad Auténoma Del
Estado De México, Tesis de Maestria.

[21] Meral Karakigla, Levent Aksu and Mehmet Sagak (2002), “Polypyrrole/Polyaniline conductive films
obtained electrochemically on polycarbonate-coated platinum electrodes”, Plymer international 51:1371—
1377 DOI: 10.1002/pi.1047.

[22] L. M. Gomez, G. J. Cruz, M. G. Olayo, M. Gonzalez-Torres, F. Gonzalez-Salgado and O. G. Lopez-Gracia
(2014), “Analysis of crosslinking in polypyrrole particles synthesized by plasma”, Polymer Bulletin
71:3275-3287 DOI: 10.1007/s00289-014-1249-4.

[23] Thanh-Hai Le, Yukyung Kim and Hyeonseok Yoon (2017), “Electrical and Electrochemical Properties of
Conducting Polymers”, Polymers 9:1-4, https://doi.org/10.3390/polym9040150.

[24] A. H. Fallahpour, A. Gagliardi, F. Santoni, D. Gentilini, A. Zampetti, M. Auf der Maur and A. Di Carlo
(2014), “Modeling and simulation of energetically disordered organic solar cells”, Journal of Applied
Physics 116:184502:1-11 DOI: 10.1063/1.4901065.

[25] Toribio F.Otero and Juana Ma. Garcia de Otazo (2009), “Polypyrrole oxidation: Kinetic coefficients”,
activation energy and conformational energy, Synthetic Metals 159:681-688
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2008.12.017.

[26] M. Inés Roca, José G. Martinez, Mercedes Alfaro, Ma. Angeles Pérez, Joaquin Arias-Pardilla and Toribio
F. Otero (2010), “Influencia de distintos parametros en la reaccion de oxidacion del Polipirrol”, 111 Jornadas
de introduccion a la investigacion de la UPCT, 3:53-55 ISSN: 1888-8356 http://hdl.handle.net/10317/2047.

72


https://doi.org/10.3390/polym9040150
https://doi.org/10.1016/j.synthmet.2008.12.017
http://hdl.handle.net/10317/2047

' E— . . - -z 2=
.0 jh para su posible aplicacion a celdas solares organicas
aETEL-E

“ Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Bibl iog rafia

e —————— .
—

— —

[27] Amir Reza Sadrolhosseini, Suraya Abdul Rashid, A. S. M. Noor, Alireza Kharazmi, H. N. Lim and Mohd.
Adzir Mahdi (2016), “Optical Band Gap and Thermal Diffusivity of Polypyrrole-Nanoparticles Decorated
Reduced Graphene Oxide Nanocomposite Layer”, Journal of Nanomaterials, 2016:1-8
http://dx.doi.org/10.1155/2016/1949042.

[28] Alexander Fridman (2008), “Plasma Chemistry, Cambridge University Press”, -ISBN 9780511546075
https://doi.org/10.1017/CB09780511546075.

[29] Teresa de los Arcos de Pedro and Isabel Tanarro Onrubia(2011), “Plasma: el cuarto estado de la materia”,
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, ISBN: 978-84-00-09303-7

[30] Ma. Guadalupe Olayo, Guillermo J. Cruz, Salvador Lépez, Juan Morales and Roberto Olayo (2010)
“Conductivity and Activation Energy in Polymers Synthesized by Plasmas of Thiophene”, Journal of the
Mexican Chemical Society 54:18-23 ISSN 1870-249X.

[31] Borkar VT, Dangat VT, Bonde SL, Bhadane RP, Yadav K (2014), “A Kinetic Assessment of the Rapid

lodination of Pyrrole in Aqueous Medium by Molecular lodine using Hydrodynamic Voltammetry”, Res
J Chem Sci 4:77-81. www.isca.in/rjcs/Archives/v4/i6/14.1SCA-RICS-2014-87.pdf

[32] Park S, Ryu S.G, Ji H, Kim M.J, Peck J.H. and Kim K. (2016), “Ag Nanodots Emitters Embedded in a
Nanocrystalline Thin Film Deposited on Crystalline Si Solar Cells,” J. Nanosci. Nanotechnol, 16:6018—
6026.

[33] Pradeep Bhatia, Suram Singh Verma and Murari Mohan Sinha (2017), “Size-dependent Optical Response
of  Magneto-plasmonic  Core-shell ~ Nanoparticles”, Advanced Nano Research  1:1-13
https://doi.org/10.21467/anr.1.1.1-13.

[34] Md. Habib Ullah and Chang-Sik Ha (2016), “In situ prepared polypyrrole—Ag nanocomposites: optical
properties and morphology”, Journal of Materials Science 51: 7536—7544 https://doi.org/10.1007/s10853-
016-0033-2.

[35] Gennaro Picardi, Florent J. Colas, Raymond Gillibert, and Marc Lamy de la Chapelle (2016), “Spectral
Shift of the Plasmon Resonance Between the Optical Extinction and Absorption of Gold and Aluminum
Nanodisks”, the jurnal of physical chemistry 120:26025-26033 DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b09000.

[36] Frederik C. Krebs (2012), “Stability and Degradation of Organic and Polymer Solar Cells”, John Wiley &
Sons ISBN: 978-1-119-95251-0.

[37] John E. Foster (2017), “Plasma-based water purification: Challenges and prospects for the future”, Physics
of Plasmas 24:1-5 https://doi.org/10.1063/1.4977921.

[38] Sungyeon Kim, Hanul Moon, Hyukyun Kwon, Gilho Lee, Dahm Yu, Jungmin Choi, Jaehyeok Park, Sung
Jin Kim, Seunghyup Yoo (2018), “Organic Vapor-Jet Printing with Reduced Heat Transfer for Fabrication
of Flexible Organic Devices”, Advanced Material Technologies 1800332:1-6 DOI:
10.1002/admt.201800332.

73


http://dx.doi.org/10.1155/2016/1949042
http://www.isca.in/rjcs/Archives/v4/i6/14.ISCA-RJCS-2014-87.pdf
https://doi.org/10.21467/anr.1.1.1-13
https://doi.org/10.1007/s10853-016-0033-2
https://doi.org/10.1007/s10853-016-0033-2
https://doi.org/10.1063/1.4977921

Estudio de la respuesta a la absorcion electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio Bibl iog rafia

J gt . s -
.0 Aﬂh para su posible aplicacion a celdas solares organicas

—— —

[39] Anderson CE, Cha NR, Lindsay AD, Clark DS, Graves DB (2016), “The Role of Interfacial Reactions in
Determining  Plasma-Liquid Chemistry”, Plasma Chem Plasma Process 36:1393-1415.
https://doi.org/10.1007/s11090-016-9742-1.

[40] Vazquez M, Cruz GJ, Olayo MG, Timoshina T, Morales J, Olayo R (2006), “Chlorine dopants in plasma
synthesized heteroaromatic polymers”, Polymer 47:7864-7870.
dx.doi.org/10.1016/j.polymer.2006.09.029.

[41] Morales J, Olayo MG, Cruz GJ, Olayo R (2002), “Plasma polymerization of random polyaniline—
polypyrrole— iodine copolymers™, J. Appl Poly Sci 85:263-270. DOI: 10.1002/app.24085.

[42] Foster JE (2017), “Plasma-based water purification: Challenges and prospects for the future”, Phys Plasmas
24:05550:1-15. https://aip.scitation.org/doi/am-pdf/10.1063/1.49779217class.

[43] Borkar VT, Dangat VT, Bonde SL, Bhadane RP, Yadav K (2014), “A Kinetic Assessment of the Rapid
lodination of Pyrrole in Aqueous Medium by Molecular lodine using Hydrodynamic Voltammetry”, Res
J Chem Sci 4:77-81. www.isca.in/rjcs/Archives/v4/i6/14.1SCA-RJICS-2014-87.pdf.

[44] Rumbach P, Clarke JP, Go DB (2017), “Electrostatic Debye layer formed at a plasma-liquid interface”,
Phys. Rev. E, 95: 053203:1-8, DOI: 10.1103/PhysRevE.95.053203.

[45] M. Palencia, T. Lerma, A. Arrieta Almario, (2017), Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales,
vol., 37(1), pp. 11-18.

[46] Crist B.V, (1998), “Advanced Peak-Fitting of Monochromatic XPS Spectra”, Journal of Surface Analysis.
4, 428-434.

[47] M. Gonzalez-Torres, M.G. Olayo, L.M. Gémez, J. Morales, R. Olayo, R. Ramirez, F.G. Flores, M.R.
Mejia-Cuero, G.J. Cruz (2019), “Chemical Interactions of heparin in porous Polypyrrole, an example of
drug-carrier destructive interaction”, Polymer Bulletin, Springer, 1-11 https://doi.org/10.1007/s00289-
019-02751-w.

74



