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Resumen 

 

Estudio de la respuesta a la absorción electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio 

para su posible aplicación a celdas solares orgánicas 

RESUMEN 

 

El objetivo principal de esta tesis de investigación consistió en estudiar la capacidad de 

absorción a la radiación electromagnética y de transporte de cargas eléctricas que poseen los 

compuestos de Polipirrol sintetizados electroquímicamente y por plasma luminiscente 

dopados con yodo, recubiertos con nanopartículas de aluminio en la superficie, con el fin de 

evaluar su uso en dispositivos fotoeléctricos.  

 

La síntesis electroquímica de compuestos de Polipirrol se realizó por técnicas galvanostáticas 

en una celda de vidrio Pyrex con dos electrodos circulares de acero inoxidable enfrentados y 

sumergidos en una solución 0.1 M de pirrol y 0.1 M de Na2SO4 a 5 V manteniendo una 

densidad de corriente de 40 mA/cm2 durante 120 min. 

 

Para la síntesis por plasma se empleó un reactor cilíndrico de vidrio Pyrex de 162 cm3 con 

acoplamiento resistivo, empleando dos electrodos de acero inoxidable de 6 cm de diámetro, 

con una diferencia de potencial de 1.7 kV a una presión de 133 Pa; una vez formado el 

plasma, se introdujeron al interior de la cámara el monómero Pirrol y yodo en forma de gas 

durante 300 min.  

 

La morfología y estructura química de los compuestos sintetizados prácticamente no tuvieron 

cambios en ambos métodos de síntesis, sin embargo, la absorción electromagnética en los 

intervalos 200-350 nm y 600-800 nm tuvo un gran incremento después del dopaje con Yodo 

en las muestras electroquímicas, mostrando valores positivos y negativos al calcular la 

energía de activación de la absorción de radiación electromagnética, lo que sugiere diferentes 

mecanismos de absorción promovidos por el tratamiento con plasma y yodo. 

 

La conductividad eléctrica incrementó aproximadamente un orden de magnitud con el 

dopaje, variando de 10-4 a 10-2 S/cm en comparación con los compuestos sintetizados por 

plasma, con conductividades en el orden de 10-8 S/cm, mostrando dos comportamientos de 

semiconductores para la transferencia de cargas, separados aproximadamente a 50 °C 

independientemente del dopaje con yodo. 

 

Así mismo, el análisis de los estados químicos por XPS mostró que además de tener un mayor 

grado de oxidación en el interior, el Polipirrol sintetizado electroquímicamente presenta un 

dopaje adicional con azufre que se extiende por todo el polímero.
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Abstract 

 

Estudio de la respuesta a la absorción electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio 

para su posible aplicación a celdas solares orgánicas 

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 Na2SO4 at 5 V maintaining a current 

density of 40 mA/cm2 for 120 min. 

 

For plasma synthesis, a 162 cm3 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 Iodine 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 10-4 to 10-2 S/cm compared to compounds synthesized by plasma, with conductivities 

in the order of 10-8 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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INTRODUCCIÓN 

 

La creciente demanda energética, que se ha visto impulsada por el crecimiento 

socioeconómico de las naciones y por el aumento en la población mundial, plantea un enorme 

reto a los investigadores e ingenieros en la búsqueda de nuevas fuentes de energía 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 más promisorias para la generación de energía limpia es 

por medio de celdas solares, las cuales generan energía eléctrica a partir de la absorción de 

radiación electromagnética proveniente del sol sin la emisión de contaminantes. Por otro 

lado, la radiación solar que llega a la superficie terrestre es parcialmente absorbida en su paso 

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

 

Respecto a lo anterior cabe señalar que México, gracias a su ubicación geográfica, cuenta 

con uno de los promedios de radiación solar más altos en el planeta (> 5.2 kWh/m2). El valor 

máximo de radiación 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 nanómetros hasta varios metros y una de las principales desventajas de las celdas 

solares basadas en silicio (Si) es que estas solo capturan una pequeña porción de la luz solar 

en el rango UV con eficiencia de 4-10% aproximadamente [1]. 

 

Una de las maneras de hacer más eficiente el proceso de conversión de energía de las celdas 

solares consiste en emplear materiales que extiendan el rango de absorción del espectro 

electromagnético a la región visible [2]. Del mismo modo, otra técnica que se ha empleado 

para optimizar los parámetros físicos de las celdas solares es la dispersión de nanopartículas 

metálicas sobre la superficie para mejorar la dispersión de la luz permitiendo que una mayor 



 

2 
 

Introducción 
Estudio de la respuesta a la absorción electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio 

para su posible aplicación a celdas solares orgánicas 

cantidad de átomos interactúe con la radiación electromagnética generando en consecuencia 

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

 

Las celdas solares orgánicas presentan una alternativa a dicho problema debido a la gran 

capacidad de estos materiales de alterar sus propiedades físicas como masa molecular, bandas 

de energía y absorción óptica, al variar el proceso de síntesis o al adicionar grupos 

funcionales que promuevan la conductividad 

 

Entre los incontables materiales fotocatalíticos empleados para la construcción de celdas 

orgánicas, el Polipirrol es uno de los más estudiados por su estabilidad ambiental y sus 

propiedades ópticas y eléctricas, que a su vez lo hacen un excelente candidato en otras 

aplicaciones como: baterías, supercapacitores, sensores químicos y actuadores mecánicos. 

El presente trabajo de investigación tiene como objetivo principal el mejoramiento de las 

propiedades ópticas y eléctricas de compuestos de Polipirrol sintetizados por plasma 

mediante técnicas electroquímicas, al ser expuestos a un tratamiento con iones de Yodo y 

añadiendo nanopartículas de Aluminio sobre su superficie. 

 

El presente escrito aborda una breve introducción al estudio que se desarrolla, presentando 

los fundamentos que forman parte de la base teórica que comprende los fenómenos de 

absorción electromagnética y generación del flujo de corriente eléctrica. También se 

describen los materiales y técnicas empleadas en la síntesis de los compuestos de Polipirrol 

por plasma y por técnicas electroquímicas, además del procedimiento para el dopaje con yodo 

y el depósito de nanopartículas de Aluminio sobre la superficie de los compuestos resultantes. 

De igual forma, para concluir el escrito se presenta un análisis de los resultados sobre las 

propiedades ópticas, eléctricas y físicas de los compuestos finales y las técnicas empleadas. 
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Capítulo 1 

Fundamentos 

1.1 Energía solar  

El consumo de combustibles fósiles para la producción de energía ha generado una gran 

problemática ambiental. Por lo que uno de los principales retos de los investigadores consiste 

en encontrar nuevas fuentes de energía renovable y limpia. 

 

Una de las opciones más promisorias para la generación de energía limpia es por medio de 

celdas solares, las cuales captan la radiación solar y la convierten directamente en energía 

eléctrica. Diariamente el sol emite a la Tierra un aproximado de 120 000 Terawatt de energía 

que se transforma en calor y energía química para sustentar la vida en la Tierra. Sin embargo, 

es posible con el uso de dispositivos fotovoltaicos convertir la energía solar en energía 

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

 

La radiación procedente del sol incluye un gran número de frecuencias con longitudes de 

onda que van desde algunos nanómetros hasta varios cientos de metros y comúnmente se 

divide en tres grandes regiones: radiación ultravioleta (UV, λ<400 nm) con menos del 9%, 

radiación visible (Vis, 400<λ>800) aproximadamente 39% del espectro y radiación infrarroja 

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

 

De la radiación 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 atmósfera, principalmente por tres 

tipos de moléculas: vapor de agua (H2O), dióxido de carbono (CO2) y ozono (O3), de manera 

que el máximo de la radiación 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 radiación 

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

 

En los materiales conductores la energía electromagnética que se absorbe es altamente 

influenciada por la orientación, tamaño de partícula rugosidad y morfología superficial, esta 

se disipa o reduce por pérdidas de inducción por corrientes parásitas ocasionadas por la 

naturaleza del material. Es por esta razón que la correcta selección del material es de vital 

importancia para incrementar la cantidad de radiación absorbida, para extender el rango de 

absorción del material a regiones donde se presenta la mayor intensidad de radiación solar. 

 

Tomando el espectro de emisión de la radiación electromagnética (EM) que llega a la 

atmósfera y empleando un método de deconvolución se logra descomponer la intensidad de 

radiación 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 área son la 1 y 2 con 23.5 % y 50.6 % del área total respectivamente, estas 

curvas tienen su centro en 498 y 791 nm lo que corresponde a la región visible y poseen una 

extensión de área de 250 a 1250 nm. 
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Lo que demuestra que aproximadamente un 70 % de la radiación proveniente del sol que 

logra penetrar hasta la capa terrestre se encuentra en la región visible y esta es la zona donde 

se localiza la mayor intensidad de radiación EM, por lo que la técnica de extender el rango 

de absorción consiste en adaptar materiales para que su rango de trabajo se encuentre en el 

intervalo de 250 a 1250 nm. 

 

 

Figura 1.2  Deconvolución del espectro de radiación solar al nivel de la corteza terrestre, 

con datos recuperados de mapas de radiación electromagnetica [12] 

 

La intensidad de radiación en este intervalo de frecuencias comprende en su mayoría la 

región del espectro visible y parte del infrarrojo, y de acuerdo a los mapas de radiación solar, 

en México latitudes como Sonora, Chihuahua y Baja California, reciben un promedio de 5 

kWh/m2 en este intervalo. Es decir, la mayoria del territorio mexicano recibe directamente 

una mayor intensidad de la radiación solar, que, en comparación con el resto del mundo con 

un promedio de 2 kWh/m2, ver Figura 1.3 [12, 13]. 
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Figura 1.3  Intensidad de radiación solar presente en la República Mexicana. 

 

1.2 Interacción de la luz y la materia  

La radiación 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 energía 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 energía para 

provocar la excitación de los electrones de las moléculas y promoverlos a niveles más altos 

de energía. Así mismo, la interacción de la radiación electromagnética con la materia trae 

consigo diferentes fenómenos [11], como son: 

 

Reflexión: Este fenómeno ocurre en la interface de dos materiales con diferente índice de 

refracción y describe la fracción de energía que es reflejada del material, ver Figura 1.4. 

 

Dispersión: Se refiere al cambio aleatorio de la dirección de la luz. Este fenómeno reduce el 

número de fotones que son dirigidos hacia una dirección específica, por lo que es considerado 

también como un fenómeno de atenuación. 
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Transmisión: Ocurre cuando la onda de luz se propaga a través del material sin perturbarse 

por las interacciones atómicas. 

 

Absorción: Ocurre cuando la frecuencia de la onda de luz entra en resonancia con la 

frecuencia de transición de los electrones en el material, provocando absorción parcial de la 

energía del haz electromagnético. La energía del fotón tiene que ser suficientemente alta para 

excitar a los electrones y enviarlos a niveles superiores de energía Cuando el electrón 

excitado salta a una banda superior de energía, deja en su lugar un hueco y a este estado se 

le conoce como generación par electrón-hueco o excitón, ver Figura 1.4 

 

 

Figura 1.4  Interacción de la radiación solar y la materia. 

 

1.3 Celdas solares  

Las celdas solares son dispositivos que mediante la absorción de radiación electromagnética 

generan energía eléctrica, esto se debe a que los materiales fotovoltaicos con los que son 

construidos tienen átomos con electrones distribuidos en orbitales energéticos parcialmente 

llenos. 

 

Cuando el material es irradiado con luz solar, los electrones absorben energía 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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energía 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 número de electrones libres multiplicada por la carga 

eléctrica y por el voltaje, por ende, entre más luz solar excite a los electrones se generará un 

mayor flujo de electrones libres lo que se traduce en un incremento en la eficiencia de la 

celda [5,6,14, 15]. 

 

Figura 1.5  Mecanismo del funcionamiento de una celda solar. 

 

1.4 Materiales eléctricos  

Según sus propiedades eléctricas, los materiales se clasifican en conductores, 

semiconductores y aislantes. Dos variables son importantes en esta clasificación, la 

conductividad eléctrica y la brecha energética entre orbitales atómicos o moleculares, que 

hablando en términos de semiconductores orgánicos sería la separación 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 ahí que, los materiales metálicos 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 superposición continua entre orbitales, en contraste con los materiales aislantes cuya 

brecha es mucho mayor a 5.0 eV, por lo que la energía necesaria para que los electrones se 
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trasladen de un nivel energético a otro es mucho mayor en comparación 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 energía se convierten en conductores y por eso a estos materiales se les 

clasifica como semiconductores [11], una representación gráfica de los tres casos se muestra 

en la Figura 1.6. 

 

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

y aislantes. 

 

Para promover el movimiento de los electrones entre los niveles energéticos, se somete el 

material semiconductor a alguna fuente de energía, por ejemplo, un campo eléctrico (𝐸). Así 

se puede cuantificar la facilidad con que un electrón se desplaza debido a la acción de este 

campo eléctrico, es decir, la movilidad (µ) de los electrones se puede describir como: 

𝜇 =
𝑒2𝜏

𝑚
 

(1.1) 

Donde 𝑒 es la carga del electrón, 𝜏 es el tiempo y 𝑚 es la masa efectiva del electrón, ahora 

al considerar un desplazamiento constante, la aceleración se volverá casi cero y tomando en 

cuenta la masa efectiva, un número de portadores de carga (𝑛) y la carga eléctrica, podemos 

describir la densidad de corriente como:  

𝑗 =
𝑛𝑒2𝜏𝐸

𝑚
 

(1.2) 

De la ecuación anterior podemos escribir la densidad de corriente como 𝑗 = 𝑛𝑞𝜇, tomando 

en cuenta una carga eléctrica en un punto (𝑞=-e), y la densidad de cargas en ese punto 𝜇, por 
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lo que la ecuación 1.2 quedaría de la forma 𝑗 = 𝑛𝑞𝜇𝐸 que al aplicar la ley de ohm podemos 

reescribir: 

𝑗 = 𝑛𝑞𝜇𝐸 = 𝜎𝐸 (1.3) 

  

Es decir, al aplicar un campo eléctrico 𝐸 durante un tiempo τ, los electrones sufrirán un 

desplazamiento como resultado de la movilidad de cargas en la zona, a esta movilidad se 

conoce como conductividad eléctrica (σ) y se relaciona, así como la temperatura, con la 

brecha energética entre bandas por lo que la ecuación de la conductividad eléctrica se puede 

escribir como:  

𝜎 = 𝜎0 𝑒
−

𝐸𝐺
𝐾𝐵𝑇 (1.4) 

  

donde, EG es la energía mínima necesaria para provocar el movimiento de un electrón entre 

bandas o también llamada energía de activación (eV), KB es la constante de Boltzmann 

(8.6173x10-5 eV/K) y T es la temperatura termodinámica (°K) [1, 7-9, 16].  

 

1.5 Energía de activación 

La energía de activación describe la facilidad con que las partículas se propagan a través de 

un material, una rápida propagación está dada por una baja energía de activación. En el caso 

de los semiconductores, estos presentan un mecanismo de conducción basado en su estructura 

química, de forma que es posible calcular la energía de activación al graficar ln(𝜎) contra 

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

 

ln(𝜎) = ln(𝜎0) −
𝐸𝐺

𝐾𝐵𝑇
 

(1.5) 

  

Dependiendo del material, la forma de la recta de la energía de activación se ve modificada, 

ver Figura 1.7 [20]. Si la conductividad aumenta con la temperatura, entonces se trata de un 

sistema no-metálico, por lo tanto, el gráfico se vería como una línea recta con una pendiente 

negativa y una energía de activación positiva [17]. 
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Figura 1.7  Ecuación de Arrhenius para el cálculo de la energía de activación. 

 

La energía de activación puede incrmentarse al aumentar la energía al sistema, por lo que 

puede derivar también de la absorción electromagnética, entonces la energía mínima 

necesaria para vencer la brecha energética está relacionada con la energía de los fotones: 

 

𝐸𝐺 = ℎ𝜈 (1.6) 

  

donde, ℎ es la constante de Planck (6.5822x10-16 eV s) y 𝜈 es la frecuencia del fotón (s-1). Si 

cambiamos el término de energía incidente 𝐾𝐵𝑇 de la ecuación 1.4, podremos calcular la 

energía de activación a partir de la energía de los fotones y podría reescribirse como: 

 

𝜎 = 𝜎0𝑒
−𝐸𝐺

𝐸  
(1.7) 

 

donde 𝐸 se refiere a la energía del fotón 𝐸 = ℎ𝑐 𝜆⁄ , c es la velocidad de la luz (299,792,458 

m/s) y 𝜆 es la longitud de onda del fotón. 
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1.6 Dopaje  

Una manera de incrementar las propiedades eléctricas de los materiales semiconductores, es 

agregarles pequeñas impurezas con átomos que reduzcan la brecha energética de los orbitales 

moleculares, lo que incrementa la probabilidad de que los electrones de menor energía sean 

liberados, estos materiales dopantes se dividen en dos, del tipo N, cuyos electrones tinen una 

mayor densidad electrónica que los del material receptor, con lo que la conductividad 

eléctrica será dominada por portadores de carga negativa y el dopaje tipo P cuyos electrones 

son menos numerosos que los del material anfitrión, por lo que la conductividad eléctrica 

será dominada por portadores de carga positiva, en la Figura 1.8 se muestra la disposición de 

electrones libres, huecos para un material semiconductor intrínseco [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 electrón extra entra en un nivel 

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

 

Figura 1.8  Esquema del arreglo atómico de Si y Sb y sus bandas de energía durante el proceso 

de dopaje. [18]. 

 

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

que este electrón entre en la banda de conducción y a su vez se generen vacantes o huecos en 

la banda de valencia. 
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Por otro lado, si al Si se le añade Boro (B) como material dopante, no existe un suficiente 

número de electrones para completar los enlaces covalentes y entonces se crea una vacante 

con energía más 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. 

 

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

energía [18]. 

 

1.7 Conductividad eléctrica en polímeros  

Los polímeros son compuestos que se forman a partir de reacciones químicas que añaden de 

forma repetida una unidad denominada monómero, los cuales forman cadenas y de acuerdo 

a su formación, se dividen en homopolímeros cuyas cadenas son del mismo monómero o 

copolímeros cuya composición es de dos o más tipos de monómeros [19]. 

 

La conductividad eléctrica en estos materiales se relaciona con el movimiento de electrones 

entre cadenas, gracias a la deslocalización de vacantes que generan deformaciones 

estructurales. Estas deformaciones se deben a que el catión formado por la liberación del 

electrón tiene una energía mayor con un orbital inestable y es posible que un electrón vecino 

ocupe su lugar, de esta manera genera otra vacancia que a su vez es ocupada por otro electrón 

vecino y de esta forma se genera el movimiento de electrones, en la Figura 1.10 se muestran 

algunos de los polímeros comúnmente empleados en materiales semiconductores [8]. 
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Figura 1.10 Polímeros conductores comunes. 

 

Los polímeros heterocíclicos que presentan algún grado de conductividad poseen un átomo 

diferente a los átomos de carbono en su anillo cómo Nitrógeno (N), Oxigeno (O), y Azufre 

(S) que forman enlaces cuya densidad electrónica se concentra entre los núcleos de los 

átomos enlazados, también llamados del tipo 𝜎,sin embargo estos polímeros presentan mayor 

movimiento en la nube electrónica debido a enlaces del tipo 𝜋, este principio de formación 

de sitios polares debido a la configuración electrónica facilita la difusión electrónica 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]. 

 

Figura 1.11 Diagrama de la forma del enlace 𝜎 y 𝜋. 

 

1.7.1 Polipirrol (PPy) y movimiento de cargas eléctricas. 

Dentro del campo de los polímeros conductores el Polipirrol (PPy) es uno de los más 

estudiados por su facilidad de alterar sus características eléctricas y ópticas con pequeñas 

perturbaciones energéticas o químicas. Es un polímero heterocíclico formado por la sucesión 

de anillos pentagonales compuestos por cuatro carbonos con enlaces conjugados en las 

posiciones 2-3 y 4-5, su fórmula química condensada es C4H5N y posee un heteroátomo de 

Nitrógeno, ver Figura 1.12 [21] 
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Figura 1.12  Estructura química de una molécula de pirrol. 

 

El Polipirrol es un compuesto fácilmente sintetizado por medios químicos, electroquímicos 

o por plasma, debido a que estos métodos promueven la formación de cadenas lineales por 

ruptura de enlaces C-H del pirrol mediante la deshidrogenación de las unidades básicas sin 

la necesidad del uso de precursores. 

 

Los polímeros poseen excelentes propiedades aislantes y de resistencia mecánica. 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 metálicas [8]. 

 

En un polímero existen diversos factores que influyen directamente en la capacidad de 

transporte de cargas eléctricas como su estructura electrónica, estructura química, interacción 

entre cadenas y las condiciones del medio en que se encuentran. Uno de los primeros factores 

que se puede considerar es la estructura electrónica de los átomos del polímero ya que la 

interacción de los electrones entre bandas marca la disponibilidad de electrones para la 

conducción entre átomos. 

 

Este factor se puede modificar al incluir dopantes creando una distorsión en los niveles 

energéticos con pequeños potenciales eléctricos que favorecerían la conductividad bajo 

condiciones termodinámicas y ambientales específicas. Los cadenas poliméricas podrían 

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 más largas de un punto a otro, aumentando así su resistencia 

eléctrica [12, 22-24]. 
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En la Figura 1.13 se muestra la representación de estas situaciones simulando la trayectoria 

que tendría que recorrer una carga eléctrica en diferentes estructuras con distinto nivel de 

entrecruzamiento. 

 

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

 

1.8 Síntesis electroquímica  

El proceso de síntesis electroquímica oxida al monómero produciendo el polímero al aplicar 

una diferencia de potencial entre dos electrodos sumergidos en la celda electroquímica, esto 

inicia reacciones de óxido-reducción dentro de la solución en la superficie de los electrodos.  

 

Este proceso es relativamente rápido y no requiere de dispositivos especiales, incluso es 

posible trabajar con diferentes monómeros a presiones y condiciones ambientales [25- 27].  

Por definición, el electrodo donde ocurre la reducción recibe el nombre de cátodo y el 

electrodo donde ocurre la oxidación toma el nombre de ánodo, siendo este de menor tamaño 

que el cátodo. Ambos electrodos son sumergidos en la solución como se muestra en el 

esquema de la Figura 1.14 donde se presenta una topología básica de una celda 

electroquímica [21]. 

 

Una de las ventajas de este método es que los compuestos sintetizados se caracterizan por 

presentar altas conductividades electrónicas (hasta 105 S/cm), dependiendo del flujo de 

corriente anódico que se aplique para su síntesis. 
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Figura 1.14 Esquema básico de una celda electroquímica.  

 

 

1.8.1 Síntesis electroquímica de Polipirrol  

La síntesis electroquímica de compuestos de Polipirrol, se muestra de manera general en la 

Figura 1.15, la oxidacion inicia cuando entre los electrodos de la celda electrolítica se aplica 

un potencial eléctrico comúnmente 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 formación de Polipirrol por medio de técnicas electroquímicas más 

aceptado es el propuesto por Toribio [25-28], donde explica que al solubilizar el pirrol en 

una solución de Na2SO4 y 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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Figura 1.15 Mecanismo de formación 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 electrón no se encuentra 

enlazado a su átomo o una molécula, esto los convierte en iones de carga positiva y sucede 

por la existencia de colisiones elásticas e inelásticas entre las partículas, que se producen 

cuando los iones son acelerados por el campo eléctrico y chocan con suficiente energía contra 

otra partícula neutra [28], como se muestra en la imagen ilustrativa de la Figura 1.16. 

 

Figura 1.16  Representación del proceso de ionización de un átomo. 

 

La energía mínima de ionización es una característica propia de cada tipo de átomo y 

generalmente suele estar por encima de 10 eV, entonces cuanto más exceda la energía 

cinética del electrón este valor, mayor será 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 energía para producir nuevas ionizaciones que producen nuevos 

electrones, y así 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]. 

 

Figura 1.17 Representación del proceso de ionización 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 energía (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 topologías mostradas en la Figura 1.18 o con combinaciones de ellas 

 

 

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

energía. 
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1.9.1 Síntesis por plasma  

La polimerización por plasma se refiere a la formación de materiales poliméricos bajo la 

influencia de un gas ionizado (plasma), lo que genera materiales diferentes de los polímeros 

convencionales por el entrecruzamiento y deshidrogenación inherente a las colisiones de las 

partículas aceleradas por el campo eléctrico impuesto al sistema. 

 

El plasma para este proceso se genera a baja presión introduciendo el monómero precursor 

al interior de la cámara y la polimerización puede llevarse a cabo por eliminación de 

hidrógeno 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 

energías requeridas para la disociación de algunos enlaces en elementos orgánicos [30]. 

 

Tabla 1.1 - Energía de disociación de enlace para algunos elementos orgánicos 

Tipo de Enlace Energía de disociación (eV) Tipo de Enlace Energía de disociación (eV) 

𝐶 − 𝐶 3.61 𝑪 = 𝑶 7.78 

𝐶 = 𝐶 6.35 𝑵 − 𝑯 4.04 

𝐶 − 𝐻 4.30 𝑶 − 𝑯 4.83 

𝐶 − 𝑁 3.17 𝐶 − 𝑂 3.74 

𝐶 = 𝑁 9.26 𝑶 − 𝑶 1.52 

 

1.10 Dopaje de Polipirrol  

El dopaje de los polímeros usualmente se aplica para incrementar la capacidad de movilidad 

de cargas eléctricas añadiendo (reducción) o extrayendo (oxidación) electrones de la cadena 

polimérica principal. En la sintesis por plasma se realiza a la par de la síntesis [1, 19]. La 

selección del dopante es de vital importancia para la modificación de las propiedades 

eléctricas de los materiales orgánicos. 

 

En la tabla 1.2 se muestran una lista de algunos polímeros y de los materiales dopantes más 

empleados junto con las conductividades que se han logrado medir en diferentes trabajos para 

su aplicación como polímeros conductores. 
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Tabla 1.2 - Materiales dopantes y conductividades alcanzadas de polímeros conductores. 

Polímero Dopante Conductividad S/cm 

Polipirrol 𝐵𝐹4
−, 𝐶𝑙𝑂4

−, 𝐼2 103 

Politiofeno 𝐵𝐹4
−, 𝐶𝑙𝑂4

−, 𝐹𝑒𝐶𝑙4
− 103 

Polifenileno 𝐿𝑖, 𝐾, 𝐴𝑠𝐹5 103 

Poliazuleno 𝐵𝐹4
−, 𝐶𝑙𝑂4

− 100 

Polifurano 𝐵𝐹4
−, 𝐶𝑙𝑂4

− 101 

Polianilina HCL 101 

 

En el caso en particular de este experimento se empleará 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 aromático 

del polipirrol mediante una reacción electrofílica como se muestra en la Figura 1.19. 

 

Figura 1.19  Representación del mecanismo de yodación del Pirrol en solución propuesto 

por Borkar y colaboradores [31]. 

 

1.10 Nanopartículas metálicas para mejorar la eficiencia de conversión solar 

 

La principal desventaja de las celdas solares es que no absorben toda la radiación solar 

incidente que reciben del sol, sino que, solo capturan parte de la radiación UV y visible, lo 

que trae como resultado eficiencias de conversión del 4-10 %. Una forma de mejorar la 

eficiencia de conversión consiste en expandir el rango de absorción electromagnética al 

espectro visible e IR, ya que la radiación solar incidente en la corteza terrestre corresponde 

en su mayoría 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 

físicas del Polipirrol mediante el dopaje con Yodo, y para permitir una mejor absorción de la 

radiación solar, se depositarán nanopartículas de aluminio sobre la superficie de los 

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

 

 

Figura 1.20  Oblea de Si con depósito de nanopartículas de Al. 

 

Los nanocompuestos metálicos incrementan la eficiencia de dispersión y absorción del 

material, dado que cuando la luz golpea las nanopartículas, se dispersa sobre la superficie del 

material fotoeléctrico, permitiendo que más luz entre en contacto con un mayor número de 

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

 

Los metales comúnmente empleados en este método son Ag y Au, por sus características 

ópticas, sin embargo, son costosos e imprácticos en procesos a gran escala, por esta razón 

una solución que se aplica a este problema es el uso de nanopartículas 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 plasmónicas 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 óxido (Al2O3) a condiciones ambientales, lo que afecta a la 

absorción electromagnética de las nanopartículas incrustadas [35]. 

 

1.12 Técnicas de caracterización   

Las cuatro técnicas de caracterización que se tomarán en cuenta en este trabajo corresponden 

al estudio de la morfología, estructura, capacidad de transmisión de cargas eléctricas y 

capacidad de absorción de los compuestos y se detallan a continuación. 

 

1.12.1 Grupos funcionales 

La estructura química de los materiales puede conocerse a través de la absorción de energía 

electromagnética en el rango de rayos infrarrojos (4000-400 cm-1). Cada grupo funcional 

absorbe energía infrarroja en frecuencias específicas. Esta energía es capaz de provocar 

vibraciones o rotaciones en la estructura química 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 gráfica del espectro con 

diferentes centros y anchos de banda en los números de onde donde se presenta la absorcion 

electromagnética por parte del material que permite conocer los diferentes enlaces o grupos 

químicos presentes en la estructura. 

 

1.12.2 Morfología 

En la superficie de los materiales fotovoltaicos se produce la primera interacción de la luz 

con el material, cuya composición química puede ser diferente del resto del material, por lo 

que la información en esta zona es muy útil para conocer las interacciones atómicas y 

elementales que se llevan a cabo en primera instancia. 

 

Mediante microscopia electrónica de barrido es posible conocer la morfología de la superficie 

como partículas, poros o formas irregulares. Este análisis 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 información necesaria para ser procesados como imagen [1]. 

 

1.12.3 Absorción electromagnética 

Uno de los análisis más importantes para materiales fotoconductores consiste en conocer el 

intervalo de absorción de la energía electromagnética incidente. En este contexto, el análisis 

por espectroscopia UV-Vis es ampliamente empleado porque permite conocer el espectro de 

absorción de los materiales en el espectro ultravioleta y visible (200-850 nm), lo que resulta 

sumamente útil en el diseño de materiales fotoconductores con el propósito de incrementar 

la eficiencia de absorción [36]. 

 

1.12.4 Conductividad eléctrica 

Si consideramos un electrón como una partícula libre, se esperaría que, al aplicar un campo 

eléctrico, este sea acelerado en la dirección del campo, Así la densidad de corriente dependerá 

en gran medida de la movilidad que poseen los electrones por la acción del campo eléctrico 

aplicado. 

 

Es decir, la cantidad de electrones libres o densidad electrónica calculada con la ecuación 1.3 

dependerá principalmente de la resistencia eléctrica que es la propiedad física 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 área de la sección transversal perpendicular al campo eléctrico en m2 (𝐴), el grosor 

del material (𝑙) y la resistencia eléctrica del material (𝑅) en Ω, empleando la ecuación 1.8. 

𝜎 =
𝑙

𝐴𝑅
 

(1.8) 

Para el cálculo de la conductividad eléctrica se empleó un dispositivo de placas paralelas de 

dimensiones conocidas para compactar el material, en la Figura 1.21 se muestra el esquema 

de la geometría del dispositivo empleado en la evaluación de la conductividad eléctrica [1, 

22, 30, 40, 47]. 
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Figura 1.21 - Esquema a) parámetros geométricos para el cálculo de conductividad eléctrica 

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

 

 

1.12.5 Espectroscopia Fotoelectrónica de Rayos X 

Esta técnica permite el análisis cuantitativo y cualitativo de todos los elementos a excepción 

del H y He, para esto se mide la energía cinética resultante de los electrones que son emitidos 

por un material como consecuencia de haber absorbido radiación ionizante. Es decir si un 

fotón de energía ℎυ incide en la superficie del sólido y  es  absorbido  por  un  material  con  

una  energía  de  orbital Eb,  puede  salir  eyectado con  una energía cinética Ec. Por lo que, 

la resta de estas energías con los valores medidos de ℎυ en el reacomodo electrónico, 

permiten identificar las distintas especies atómicas presentes en la superficie del material
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2.1 Síntesis por plasma de polímeros derivados de Pirrol. 

La síntesis de compuestos a partir del pirrol (Py) se realizó dentro de un reactor tubular de 

vidrio pyrex con diámetro de 9 cm y 17 cm de largo, con un volumen aproximado de 1200 

cm3 (Figura 2.1), cerrado herméticamente con dos bridas de aluminio, las cuales cuentan con 

conexiones de entrada de pirrol (Sigma Aldrich 98%), gas argón 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 

cámara, localizados céntricamente en las bridas, se encuentran dos electrodos de acero 

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

 

Para realizar la síntesis se reduce la presión 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 cámara, con una fuente de alto voltaje de frecuencia pulsada a 

10 kHz y 1700 V. Una vez que la presión y la descarga de plasma se encuentran estables, se 

abren las válvulas del argón, el monómero y el dopante y se introducen en forma gaseosa al 

reactor debido a la diferencia de presión existente entre los contenedores y el reactor; 

mientras tanto, en el interior del reactor, la energía de las partículas aceleradas por el campo 

eléctrico hace que reaccionen los materiales ya sea ionizándolos, excitándolos como radicales 

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

 

El tiempo de síntesis fue de 300 min y una vez terminada la polimerización se interrumpe el 

flujo de los materiales químicos y se disipa la descarga luminiscente de plasma. Para retirar 

el material de las paredes del reactor se hincha la película con agua destilada en varios ciclos 

de humectación-secado y una vez desprendida la película se retira con una espátula. 
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Figura 2.1  Esquema de la estructura del reactor de plasma con acoplamiento resistivo 

 

2.2 Síntesis electroquímica de compuestos de Pirrol 

El proceso para la obtención de Polipirrol dopado con yodo inicia con la oxidación 

electroquímica del Pirrol (Py, Sigma Aldrich 98%) en una solución 0.1 M del monómero con 

0.1 M de Na2SO4 en 100 ml de agua desionizada. La solución se introdujo en un reactor 

cilíndrico de tubo pyrex de 8 cm de diámetro con 10 cm de largo donde se sumergieron dos 

electrodos de acero inoxidable con diámetro 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 Argón por 

5 min. Para oxidar el pirrol se aplicó una diferencia de potencial entre los electrodos de 3 a 5 

V, manteniendo una densidad de corriente de 40 mA/cm2 por un tiempo de 120 min. esto 

genera radicales e iones que al propagarse inician la formación de oligómeros o polímeros 

conjugados [37, 38]. 

 

Para evitar una rápida difusión de las especies reactivas y su posterior entrecruzamiento por 

el incremento de temperatura en la síntesis, la oxidación del monómero se mantuvo a -3 °C 

durante todo el proceso, en la Figura 2.2, se muestra el diagrama de conexión del reactor para 

la síntesis electroquímica de compuestos de Py. 
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Una vez terminado el tiempo de síntesis, se interrumpe la corriente eléctrica del sistema y se 

drena la solución del reactor, posteriormente el Polipirrol y el reactor se enjuagan con 

abundante agua desionizada y se secan a temperatura ambiente. 

  

 

Figura 2.2  Esquema de la celda electroquímica. 

 

2.2.1 Dopaje de compuestos de PPy sintetizados electroquímicamente 

Para el proceso de dopaje se aprovecha la velocidad que alcanzan los electrones por acción 

del campo eléctrico para bombardear la superficie de la solución 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 física de los compuestos por la exposición 

al plasma [38].  

 

Para dopar con yodo el Polipirrol, se introduce el electrodo de la síntesis electroquímica con 

el recubrimiento de PPy en el interior cámara del reactor y se sumerge en una solución de 

yodo con una concentración 0.1 % volumen  en 100 ml de agua desionizada 

aproximadamente 10 mm por debajo de la superficie líquida. Para aplicar el plasma en el 

centro del PPy, se cambia el ánodo por un electrodo de punta de acero inoxidable y se ajusta 

a una distancia de 5 mm sobre la superficie de la solución, como se observa en la Figura 2.3. 
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2
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4
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Figura 2.3  Esquema del reactor de descarga de plasma con cátodo electrolítico. 

 

El plasma empleado para el dopaje se generó 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 líquida a presión 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 líquidas son empleadas para la adición de dopantes 

en materiales poliméricos, este proceso aprovecha tanto la velocidad de los electrones 

afectados por el campo eléctrico que forma el plasma como partículas cargadas, luz 

ultravioleta (UV) y luz visible (Vis), entre otras, generados por el plasma para producir iones 

y radicales que interactúan químicamente con el polímero sumergido modificándolo 

estructuralmente [39-44].
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Con el fin de evaluar la capacidad y ventajas del uso de plasma en la adición de agentes 

dopantes en las películas de PPy, se realiza el dopaje de los compuestos por métodos 

químicos y electroquímicos. Un primer metodo consiste en sumergir la película en una 

solución con yodo y agua desionizada en una concentración 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 reacción quimica sin la necesidad de añadir 

otro agente externo. 

 

Otro metodo empleado para agregar material dopante, consiste en colocar la película entre 

los electrodos sumergidos como en la Figura 2.2 y hacer circular una tensión de 1.5 V a 5 V 

con el fin de iniciar la reacción de activación para generar los iones de yodo y permitir que 

la película se impregne de estos elementos.  

 

2.3 Depósito de partículas de aluminio para mejorar la eficiencia de absorción de 

radiación solar  

Para incrementar la absorción de radiación electromagnética de PPy/I se depositaron 

partículas de aluminio sobre la superficie de los polímeros 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 micrómetros para homogenizar el tamaño promedio de los 

gránulos 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 humectación por 24 h en agua desionizada y a un 

proceso de crioliofilización para inducir la creación de poros al someterse a tratamientos de 

absorción líquida y congelamiento con cambios drásticos de temperatura, permitiendo de esta 

forma que el líquido penetrara para después ser congelado creando espacios dentro del 

material que al derretirse y evaporarse el líquido permanecen en el polímero.  
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Posteriormente, se agregó 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 morfología del polímero es irregular, el polvo suspendido es fácilmente introducido 

en las cavidades de la superficie. 

 

2.3.1 Déposito de nanoparticulas de alumnio por pulverización cátodica de plasma 

 

Para incrustar partículas 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 diámetro exterior, empleando un electrodo de aluminio como cátodo 

y otro electrodo liso de acero inoxidable con la película de PPy colocado a 10 mm de 

separacion entre ellos, la presión de trabajo fue de 2.7 x10-1 mBar aplicando dos descargas 

luminosas de plasma, ver Figura 2.5 

.  

Figura 2.5  Esquema del reactor para la pulverización cátodica de aluminio. 

 

Las descargas de plasma fueron independientes según el tippo de descarga requerida, la 

primera fuente de alimentación 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 realizó con una fuente de corriente continua (CC) con un rango de 0 a 1000 V CC, 

ambos procedimientos de pulverización catódica se mantuvieron por 30 minutos y el reactor 

se selló y se purgó previamente con Ar para evacuar el aire residual en la cámara. 

 

En el caso de la pulverización catodica por RF se empleo el equipo de pulverizacion 

Intercovamex high vacuum deposition system (TE18) de la Facultad de Ingeniería de la 

Universidad Autónoma del Estado de México con la supervicion del Dr J. Cuauhtémoc 

Palacios González 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 pulverización de materiales metalicos es por debajo de los 

10-5 mBar, sin embargo, la presión de trabajo se estandarizó en 10-4 mBar, para permitir la 

entrada de gas Ar y O2 a la cámara. La potencia de acople fue de 50 W y 18 W en la red de 

acoplamiento, permitiendo al equipo detenerse e iniciarse en todo momento. 
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Capítulo 3 

Discusión y Resultados 

 

En esta sección se evaluan las películas de PPy/I-Al sintetizadas bajo dos diferentes tipos de 

síntesis, plasma y electroquimica, teniendo al Pirrol como el monómero común con el fin de 

estudiar su comportamiento y mejorar la capacidad de absorción electromagnética como 

material base para celdas solares. 

3.1 Compuestos de PPy, PPy/I sintetizados por plasma 

Las primeras síntesis fueron de PPy, PPy/I por plasma, estos compuestos se obtuvieron en 

forma de película delgada sobre los electrodos y la cámara del reactor, como se muestra en 

la Figura 3.1 b). Para retirarlo, el recubrimiento se sometió a ciclos de humectación-secado, 

permitiendo que el polímero se hinche por la absorción de agua dentro de su estructura ver 

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

 

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

electrodo por accion del plasma. 

3.2 PPy, PPy/I sintetizados electroquímicamente  

Los compuestos de PPy se sintetizaron al oxidar el Pirrol por técnicas galvanostáticas o de 

corriente controlada, aplicando un potencial de oxidación entre los dos electrodos sumergidos 

en la solución de pirrol. Para el dopaje del PPy con yodo se requiere de un tratamiento por 



 

34 
 

Capítulo 3 

Discusión y Resultados 

Estudio de la respuesta a la absorción electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio 

para su posible aplicación a celdas solares orgánicas 

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 lámpara 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 electroquímicamente a) Adherido al electrodo 

de trabajo y b) Retirado del electrodo. 

 

3.3 Morfología 

La morfología superficial de las películas de PPy se presenta en a Figura 3.3, se observa que 

las dos técnicas de síntesis presentan aglomeración de pequeñas partículas cuyo proceso 

repetitivo da origen a la formación de un sólido con superficie irregular donde los iones del 

material dopante pueden dispersarse y adherirse [39].  

 

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

electroquímicamente y b) por plasma. 



 

35 
 

Capítulo 3 

Discusión y Resultados 

Estudio de la respuesta a la absorción electromagnética de compuestos de Polipirrol-Aluminio 

para su posible aplicación a celdas solares orgánicas 

Por otra parte, en la Figura 3.4 a) y b) se muestra que los polímeros sintetizados 

electroquímicamente presentan superficies continuas, semi- lisas con zonas irregulares y al 

tratar los compuestos con la descarga de plasma luminiscente sobre la solución de yodo no 

se presentan cambios apreciables en la morfología de los materiales, las micrografías de la 

Figura 3.4 c) y d) muestran que los compuestos dopados con yodo presentan superficies 

irregulares formadas por salientes semiesféricas de partículas pequeñas, cuyo tamaño 

promedio es de 2.3 µ𝑚, dando lugar a una estructura micrométrica que funciona como 

soporte para que otras partículas puedan adherirse [40].  

 

Figura 3.4  Micrografías de los compuestos de a) PPy con aumento de x1000, b) PPy con 

aumento de x10000, c) PPy/I con aumento de x1000 y d) PPy/I con aumento de 

x2500 sintetizados electroquímicamente.  
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En la Figura 3.5 se muestra una comparación de los diámetros obtenidos de las diferentes 

muestras de PPy, PPy/I sintetizadas electroquímicamente y por plasma luminiscente. La 

muestra con el mayor diámetro es la sintetizada electroquímicamente sin el tratamiento con 

plasma, con diámetro promedio de 3.43 µm, lo que corresponde a 1.5 veces el diámetro de 

las partículas tratadas con yodo en descargas de plasma luminiscente en solución acuosa. 

El diámetro de las partículas sintetizadas por plasma es de 2.22 µm que se aproxima al 

diámetro de los compuestos de PPy/I sintetizados electroquímicamente con 1.90 µm, esta 

característica es importante debido a que la conductividad eléctrica efectiva aumenta 

rápidamente al disminuir el tamaño de las partículas [33, 39], por lo que un diámetro 

promedio reducido mejoraría el comportamiento eléctrico de los compuestos. 

 

Figura 3.5  Histograma de la distribución de diámetro de las partículas de los compuestos 

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

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

un tiempo de síntesis de 300 min, mientras que las películas sintetizadas electroquímicamente 

alcanzaron 1.3 µm en un tiempo de síntesis de 120 min. La medición se realizó de forma 
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digital mediante el programa ImageJ, la Figura 3.6 muestra las micrografías de los espesores 

de las muestras, esta diferencia de espesores se debe principalmente a la diferencia en tiempo 

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

 

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

 

3.4 Análisis Elemental por Espectrometría de Energía Dispersiva (EDS) 

La distribución atómica de la superficie se presenta en la Figura 3.7, revelando que los 

compuestos de PPy sin dopar sintetizados electroquímicamente están formados 

principalmente de carbono (C, rojo) y nitrógeno (N, verde), sin embargo, también se muestra 

la presencia de azufre (S, amarillo) y oxígeno (O, magenta) dispersados en la superficie que 

pertenecen a los residuos de oxidación en la síntesis electroquímica con Na2SO4.  

                    SED20 µm C K20 µm
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Figura 3.7  Micrografía y distribución elemental de los compuestos de PPy sintetizados 

electroquímicamente. 

 

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 últimos poseen un mayor 

porcentaje de partículas independientes, lo que modifica la rugosidad de la superficie, esto 

mejora la capacidad de absorción electromagnética, debido a un mayor número de veces que 

el haz de luz incidente se ve reflejado en la superficie aumentando así, la posibilidad de que 

sea absorbido. 

 

N K20 µm O K20 µm
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La distribución elemental de los elementos presentes en la superficie de los compuestos de 

PPy/I electroquímico muestra una mayor cantidad de azufre en la superficie, en comparación 

con las de PPy sin modificar, por lo que el tratamiento con plasma y yodo (I, azul) podría 

considerarse como un segundo dopaje de los compuestos de PPy. 

           

          

             

Figura 3.8  Micrografía y distribución elemental de los compuestos de PPy/I sintetizados 

electroquímicamente. 

SED20 µm C K20 µm
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3.5 Análisis estructural  

La Figura 3.9 muestra los espectros de los compuestos de PPy (linea negra), PPy/I (linea 

azul) sintetizados por plasma, la banda de absorción más amplia incluye a los grupos =C-H 

y N-H, característica de resonancia con el heteroátomo del PPy en 3225 cm-1, también se 

aprecia un aumento en los grupos -C-H alifáticos en las muestras tratadas con yodo en la 

banda 2930 cm-1. 

En la banda 2360 cm-1 se observa una reducción en la absorción de los grupos C=O en las 

muestras sin tratamiento, además de la desaparición de la banda 882 cm-1 de enlaces C-H y 

la aparición de una banda de absorción en 604 cm-1 perteneciente a enlaces C-I, son el 

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

 

Figura 3.9  Espectro IR de las muestras de PPy sintetizadas por plasma. 

 

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

sin el tratamiento de yodo muestran prácticamente los mismos grupos químicos 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 absorción en 1689 cm-1 asociado a los enlaces C=O que 

incrementan después del dopaje, lo que sugiere un mayor grado de entrecruzamiento u 

oxidación en la muestra. 

El pico de absorción centrado aproximadamente en 3121cm-1 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 absorción centrada en 1551 cm-1 corresponde a los enlaces 

C=C y C-N, además de los grupos nitrogenados localizados en 913 y 785 cm-1, los cuales son 

parte de la estructura del PPy. Por otra parte, los grupos oxigenados, en 1177, 1040 y 668 

cm-1, presentan un incremento en la banda de absorción probablemente producto de 

reacciones de oxidación ocurridas durante la síntesis del polímero, lo que indica que el 

tratamiento de plasma sobre la solución de yodo es un proceso físico y químico  

 

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

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

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

muestras comparten picos de absorción en 1668, 1189 cm-1, pertenecientes a la estructura del 

PPy o adquiridos por la exposición ambiental. 

Por otra parte, la estructura electroquímica posee un mayor nivel de oxidación con respecto 

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

2930 y 3272cm-1, como resultado de la síntesis en medio líquido, esto sugiere un tipo de 

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

de cargas eléctricas, así mismo, la más apreciable diferencia se encuentra en la banda 1668 

cm-1 perteneciente a los enlaces C=C que promueve la resonancia de los compuestos en su 

estructura química. 

 

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

electroquímicamente 
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3.6 Absorción electromagnética  

Los espectros de absorción electromagnética en las regiones UV-Vis de los compuestos de 

PPy y PPy/I sintetizados por plasma y por técnicas electroquímicas en el intervalo de 200-

800 nm se estudiaron con un espectrómetro Thermo Scientific Evolution 600 y se muestran 

en la Figura 3.12. Este intervalo ha sido dividido en dos zonas de absorción, la ultravioleta 

en 200-350 nm y visible en 350-800 nm. Se aprecia que los compuestos de PPy sintetizados 

por plasma presentan una mayor sensibilidad en la zona ultravioleta en comparación con los 

sintetizados electroquímicamente, sin embargo, al acercarse a la región visible, la capacidad 

de absorción de estos desciende gradualmente. 

 

Figura 3.12  Absorción electromagnética en la región UV-Vis de los compuestos de PPy 

tratados con yodo, sintetizados por plasma y electroquímicamente. 
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En la misma gráfica también, se muestra el incremento de la capacidad de absorción 

electromagnética después del tratamiento con plasma para el dopaje con yodo, tal es el caso 

de los compuestos sintetizados electroquímicamente con picos en 220, 257, 275 nm en la 

región ultravioleta, y en 660 y 752 nm en la región visible. Lo anterior indica que a través de 

la oxidación química en presencia de yodo se modifica la capacidad de absorción 

electromagnética. 

La energía necesaria para iniciar la absorción electromagnética, considerando las 

características fisicoquímicas de la superficie, puede ser vista como energía de activación 

(Ea) y se calcula a través de la ecuación modificada de Arrhenius mostrada en la ecuación 

1.7, donde la intensidad de absorción y la energía (E) del haz incidente se calcularon a partir 

de la ecuación de Planck. 

La Figura 3.13 muestra de forma aislada los espectros de absorción de PPy y PPy/I 

sintetizados electroquímicamente con los datos obtenidos por medio de la ecuación 

linealizada de Arrhenius. los resultados indican que PPy/I posee tres mecanismos de 

absorción, 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 absorción del PPy/I se perciben picos prolongados, así que el 

valor de Ea es una aproximación del valor real de la capacidad de absorción, la pendiente 

negativa que describe el segundo mecanismo de absorción indica un mecanismo de absorción 

“inversa”, que incrementa con la longitud de onda, lo que sugiere que la síntesis bajo 

condiciones electroquímicas que adicionó azufre a la muestra repercute de alguna manera en 

la capacidad de absorción, tambien se revela que el tratamiento con iones de yodo, 

incrementa la capacidad de absorción de PPy, siendo los compuestos sintetizados 

electroquímicamente los que presentan una mejor absorción en la región de 400 a 800 nm 

con respecto a los compuestos sintetizados por plasma, sin embargo, la capacidad de 

absorción también está relacionada con el tamaño de partícula y con la rugosidad de la 

superficie, debido a que se mejora la dispersión de la luz incidente en la superficie del sólido. 
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Figura 3.13  Energía de activación de los compuestos de PPy/I sintetizados por plasma y 

electroquímicamente, calculados a partir de la ecuación linealizada de 

Arrhenius 

 

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

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

los espectros de absorción a la radiación electromagnética de los compuestos, se aprecia que 

la absorción 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 exposición al yodo, que, en el caso del experimento 

de dopaje donde solo se presentó la sustitución electrofílica por métodos químicos sin 

emplear algún tipo de catalizador, la capacidad de absorción incrementó en la región 

ultravioleta, sin embargo, conforme se acerca a la región visible, la capacidad de absorción 

se asemeja a la del precursor PPy sin presentar alguna variación relevante.  
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El dopaje electroquímico por otra parte, donde la deshidrogenación de los anillos del pirrol 

se inicia por la acción del campo eléctrico al que se somete la película sumergida, presenta 

una variación mucho más visible en la zona ultravioleta, respecto a las películas anteriores 

incrementando la absorción en las frecuencias con longitudes de onda menores 

correspondiente a la zona UV, sin embargo, como ocurre en la película de PPy/I sumergido 

conforme se acerca a la región visible esta absorción replica el comportamiento del PPy. 

Ambos compuestos solo alteran su capacidad de absorción en la región ultravioleta, por 

cambios en la estructura del anillo al sustituir los hidrógenos por yodo que aporta una 

densidad de electrones mayor, lo que permite que fácilmente sean desprendidos del átomo y 

sean transportados entre las cadenas poliméricas, pero no presentan un incremento en el 

rango de frecuencias de la región visible. 

Al contrario del comportamiento de los polímeros anteriores, el polímero dopado por plasma 

en medio líquido mostrado en la Figura 3.14. El espectro de la línea azul, presentó una 

absorción mayor con varios picos en el rango entre 200-350 nm y en 600-800 nm además de 

mostrar un incremento de absorción en la región visible. 

Lo anterior sugiere que la absorción electromagnética en los materiales puede aumentarse 

por motivos físicos y químicos; por la parte física tenemos los cambios en la rugosidad del 

material con protrusiones al nivel de la longitud de onda incidente, el tamaño de partícula y 

las formaciones superficiales y por la parte química con el aumento en la resonancia 

electrónica del material con enlaces conjugados, lo que puede explicar el incremento de la 

absorción gracias a la aparición de grupos C=O que usualmente promueven resonancia en la 

estructura química y los grupos C-I con halógenos que tienen una gran densidad electrónica 

comparada con otros átomos.  
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Figura 3.14  Comparación de los espectros de absorción en el rango UV-Vis para 

compuestos de PPy dopados por medio de tres técnicas diferentes. 

 

La gráfica de la Figura 3.15 presenta la absorción de una celda comercial de silicio, y se 

observa que la celda tiene un pico de absorción en la región UV cercana a 350 nm; sin 

embargo, esta absorción se ve reducida conforme la longitud de onda disminuye al acercarse 

acerca a la región 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 absorción de la radiación electromagnética. Esto muestra que PPy/I EQ dopado con plasma 

posee un gran potencial en el empleo de fabricación para materiales fotocatalíticos. 
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Figura 3.15  Espectro de absorción de radiación electromagnética en el rango UV-Vis para 

PPy y PPy/I sintetizados electroquímicamente comparados con una celda solar 

comercial 

3.7 Conductividad eléctrica y energía de activación 

 

3.7.1 Compuestos de PPy, PPy/I sintetizados electroquímicamente 

La conductividad eléctrica de los compuestos se calculó midiendo la resistencia volumétrica 

intrínseca de las películas 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 multímetro estándar MUL-605, este comportamiento eléctrico de PPy electroquímico 

antes y después del dopaje se muestra en la Figura 3.16. La conductividad eléctrica varia en 

el intervalo de 10-4 a 10-2 S/cm incrementando con la temperatura en un comportamiento 

típico 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 estabilizándose en 10-3 S/cm. 
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Figura 3.16  Conductividad eléctrica en función de la temperatura de los compuestos de 

PPy/I electroquímicos  

La energía de activación fue calculada empleando el modelo lineal de Arrhenius adaptado a 

la conductividad eléctrica en función 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 energía de activación para PPy se calculó en 0.9 y 0.23 eV mostrando siempre pendiente 

negativa que caracteriza a los materiales semiconductores, sin embargo, en el PPy/I, la 

energía de activación 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  Energía de activación calculada por la ecuación linealizada de Arrhenius para 

compuestos sintetizados electroquímicamente. 

3.7.2 Compuestos de PPy/I sintetizados por plasma 

Las muestras de PPy/I sintetizadas con plasma en comparación con las sintetizadas 

electroquímicamente presentan una menor conductividad a partir de 60° C e incrementando 

gradualmente entre 5x10-9 y 4x10-8 S/cm, ver Figura 3.18, la resistencia antes de 60 °C es 

más alta de lo que permite registrar el instrumento de medición, 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 variación de temperatura, sugiriendo un 

comportamiento propio de materiales semiconductores. En la gráfica izquierda de la Figura 

3.18 se muestra el comportamiento de la energía de activación calculada a partir de la 

ecuación linealizada de Arrhenius, mostrando que la pendiente es negativa, lo que 

corresponde también a materiales semiconductores con energía de activación de 1.58 eV. 
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Figura 3.18  Conductividad eléctrica (derecha) y gráfica de Arrhenius (izquierda) para el 

cálculo de la energía de activación para PPy/I sintetizado por plasma. 

 

3.8 Déposito de nanoparticulas de alumnio  

Las partículas de alumino depositadas sobre la superficie despues de un proceso para inducir 

la creación de poros con cambios drásticos 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 electroquímicamente después del proceso de inmersión, presenta una dispersión 

de partículas con diferentes diámetros. 

 

Figura 3.19  Distribución de partículas de aluminio sobre la superficie de PPy/I sintetizado 

electroquímicamente. 
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El tamaño de las partículas en los compuestos electroquímicos resulta ser mayor que en los 

sintetizados por plasma, esto sugiere que los compuestos electroquímicos presentan 

superficies con mayores irregularidades y protuberancias, albergando partículas de un 

tamaño promedio de 4.64 µm a 10.86 µm de tamaño promedio. 

El tamaño de los metales depositados en la superficie de los compuestos resulta de vital 

importancia para mejorar la eficiencia de conversión solar en energía eléctrica; uno de los 

métodos consiste en aumentar el flujo de fotocorriente tanto como sea posible y la captura de 

luz mediante nanopartículas metálicas dispersas en la superficie, incrementando de forma 

significativa la longitud efectiva de la trayectoria de la luz al variar el también el tamaño de 

partícula. 

3.9 Depósito de partículas de aluminio por técnica de pulverización catódica 

El Polipirrol sintetizado electroquímicamente se expuso a descargas de pulverización con 

aluminio mediante tres tipos de descargas diferentes, continua, pulsada y por radiofrecuencia 

(RF) a 13.56 MHz. Las micrografías de la superficie de PPy EQ sin tratamiento con yodo 

(Figura 3.20), muestran arrugas con partículas irreglares dispersadas por la superficie [1,3], 

sin embargo, cuando los compuestos son expuestos a pulverización catódica, el tamaño y 

número de partículas cambia, esto como efecto de la energía suministrada, lo que sugiere que 

al poseer un mayor tiempo de trabajo se mejora el ataque con electrones de alta energía, lo 

que ayuda a reducir el tamaño de partícula de la película además de pulverizar el aluminio 

del blanco del sistema.  

 

Por otra parte, el tratamiento por descarga de radiofrecuencia permitió modificar 

notablemente la superficie del PPy EQ, lo que mostró una formación de pequeñas partículas 

esparcidas sobre las partículas aglomeradas.  
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Figura 3.20  Morfología de pulverización catódica a) PPy EQ pulverización directa, b) PPy 

EQ pulverización pulsada, c) PPy EQ pulverización radiofrecuencia y d) aumento a x2500 

pulverización por RF  

 

En la gráfica de la Figura 3.21 se muestra la comparación del tamaño promedio de partículas 

entre los compuestos expuestos al plasma de pulverización catódica por medio de una 

distribución de probabilidad empleando como variable la media armónica. Se observó que la 

técnica que permitió la obtención del menor tamaño de partícula fue la descarga de corriente 

directa, y la descarga de pulverización pulsada obtuvo el mayor diámetro, hasta 5.84 µm, 

aproximadamente 10 veces más, por lo que se puede deducir que al disminuir el tiempo entre 

pulsos se aumenta el número de colisiones del haz incidente. 

a) b) 
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Figura 3.21. Comparación del tamaño de partícula entre los compuestos tratados por 

pulverización catódica con diferente tipo de descarga eléctrica.  

 

3.10 Evaluación de los estados químicos asociados a los orbitales 

La evaluación de los cambios estructurales en la parte interior y exterior de los compuestos 

de PPy electroquímico se hace identificando y cuantificando sus estados químicos con la 

técnica XPS, que emplean la distribución energética de los orbitales 1s, 2p, 3d o 4f de los 

átomos, cuya distribución de energía de los orbitales cambia al enlazarse con uno u otro 

átomo. Al perturbar la muestra con un haz de rayos X, se estimulan pequeñas variaciones de 

energía con las que se pueden identificar y cuantificar los estados químicos del elemento. 

La Figura 3.22 muestra el análisis elemental por XPS de la superficie de la muestra antes 

(Superficie) y después de erosionarlo (Interior) por medio de un haz de iones de Argón, se 

observa que el oxígeno (O), el hierro (Fe) y el sodio (Na) se ven reducidos en el interior, 

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

Para estudiar los estados químicos atómicos, las curvas energéticas de los orbitales fueron 

deconvolucionadas con curvas gaussianas, encontrando del punto máximo de cada estado 

energético. El ajuste de las curvas se realizó 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 asoció a un estado químico especifico involucrando 

todos los enlaces con otros átomos, debido a que cualquier pequeña variación afecta el 

equilibrio energético general del átomo. 

3.10.1 Estados químicos del Carbono asociados al orbital C1s  

Las gráficas de la Figura 3.23 muestran la distribución energética de los orbitales C1s del 

PPy sintetizado electroquímicamente 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 empleó un FWHM de 1.0 ±0.1 eV.  
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Cada curva fue asociada al menos con un estado químico específico basada en su energía de 

orbital (BE); las energías más bajas se asociaron a estados más hidrogenados, mientras que 

las energías más altas se asociaron a estados más oxidados o de múltiples enlaces [47], el 

porcentaje de área de cada curva es directamente asociado con el porcentaje de participación 

de cada estado químico. 

En la Figura 3.23 se muestran las primeras siete curvas correspondientes a los estados 

químicos de la superficie de PPy. Los estados C=CH-C y C=CH-N son parte de la estructura 

del anillo aromático. El estado S-CCH-O se asocia a la contaminación por azufre de la 

síntesis electroquímica. El estado C=CN-C sugiere entrecruzamiento del polímero y los 

restantes con dobles y triples enlaces indican deshidrogenación que no forma parte de los 

estados químicos de la fórmula típica. 

 

 Figura 3.23  Estados químicos C1s del PPy sintetizado electroquímicamente en la 

superficie  
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Por otra parte, en la Figura 3.24 se muestran las siete curvas pertenecientes a los estados 

químicos C1s del interior de la muestra, mostrando que los estados químicos pertenecientes 

al C1s no sufren un cambio significativo entre la superficie del polímero y su interior, sino 

más bien en el área de la curva C=CH-C, lo que podría indicar que las cadenas poliméricas 

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

del mismo. 

 

Figura 3.24  Estados químicos C1s del PPy sintetizado electroquímicamente en el interior 

 

La gráfica de la Figura 3.25 muestran la distribución energética de los orbitales C1s del PPy 

sintetizado electroquímicamente 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 gráfica que los compuestos poseen cierta similitud en los primeros estados 

químicos, asignados a la estructura del anillo del pirrol, sin embargo, en la curva 5 de los 

compuestos tratados por plasma, se hace evidente la aparición de un estado químico que no 

se observa en los compuestos sin tratamiento, donde aparece el yodo sustituyendo el 

hidrógeno unido al heteroátomo, dando paso al estado químico C=CN-I. 
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Figura 3.25  Estados químicos C1s del PPy dopado sintetizado electroquímicamente en la 

superficie  

 

 

Figura 3.26  Estados químicos C1s del PPy dopado sintetizado electroquímicamente en el 

interior 
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La energía de orbital C1s (BE) de los máximos puntos de cada curva ajustada y su porcentaje 

de participación se muestran en la gráfica de la Figura 3.26 para comparar la evolución de 

los estados químicos antes y después del dopaje con yodo. Una de las principales diferencias 

entre los polímeros dopados con yodo en contraste con los que no recibieron el tratamiento 

es un estado más oxidado.  

 

En la gráfica de la Figura 3.27 se observa que las cuatro curvas poseen 8 estados que 

comparten entre sí, pero solo los tres primeros son apreciables en los cuatro compuestos, 

estos estados son asignados a la estructura de los anillos del Polipirrol presentándose en un 

mayor porcentaje de participación. Así mismo, se observan ligeros aumentos en el porcentaje 

atómico 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 concentración de azufre de 22% y 35% en la superficie y en el interior del polímero 

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 

mayoría en la superficie del polímero 

  

Figura 3.27  Comparación en los estados químicos de carbono en los polímeros dopados 

con yodo en una descarga de plasma sobre superficie líquida y los no dopados. 
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3.10.2 Estados químicos del Nitrógeno asociados con los orbitales N1s 

 

La distribución energética de los orbitales N1s se ajustó con 5 curvas gaussianas con 

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

participación se asigna al estado C2-N-C que indica entrecruzamiento en el polímero. 

 

Figura 3.28  Estados químicos del N1s para el PPy sintetizado electroquímicamente 

 

Por otra parte, al comparar los estados químicos del PPy con y sin dopar, una de las 

principales diferencias radica en el estado químico C2-N-C representante de 
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pertenecen a la estructura del anillo aromático, el primero podría ser alguna resonancia del 

segundo. El estado químico C=N=S indica una clara contaminación con azufre proveniente 

del medio de la síntesis electroquímica con un área de 11.4 % del total del orbital. 

 

 El estado con mayor participación 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 nitrógenos de la red, ver Figura 3.29. 
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Figura 3.29  Comparación de los estados químicos del N1s para el PPy y el PPy/I 

sintetizado electroquímicamente 

 

3.10.3 Estados químicos del Oxígeno asociados con los orbitales O1s 

 

La Figura 3.30 muestra los estados químicos del orbital O1s del PPy sintetizado 

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

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

puede ver que algunos oxígenos substituyen los hidrógenos de los anillos de PPy permitiendo 

la creación de polímeros con diferentes niveles de entrecruzamiento. 
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Figura 3.30  Estados químicos del O1s para el PPy sintetizado electroquímicamente en la 

superficie 

 

 

Figura 3.31  Estados químicos del O1s para el PPy EQ en el interior 
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la ramificación y entrecruzamiento de los polímeros. Por otra parte, la capacidad del plasma 

de activar las reacciones con oxígeno y nitrógeno se ha aplicado en la degradación de 

contaminantes con grupos –N=N–, N–N y –N= provenientes de colorantes [4, 5]. 

 

 

Figura 3.32  Estados químicos en la superficie del O1s para el PPy sintetizado 

electroquímicamente y tratado con plasma. 

 

 

Figura 3.33  Estados químicos en el interior del O1s para el PPy sintetizado 

electroquímicamente y tratado con plasma. 
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La gráfica de la Figura 3.34 muestra los estados químicos pertenecientes a los orbitales O1s 

en el interior y en la superficie del material. Los porcentajes de participación de los estados 

químicos de los polímeros indican que la superficie de PPy está más oxidada que el interior, 

pero en PPy/I, la oxidación está más distribuida. En el contenido elemental se puede observar 

una pérdida significativa del oxígeno en la superficie del polímero dopado, a su vez se 

observa un aumento en la cantidad de oxígeno en el interior. 

 

 

Figura 3.34  Comparación de los estados químicos de Oxígeno en los polímeros dopados 

con yodo en una descarga de plasma sobre superficie líquida y los no dopados. 
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Comúnmente, la distribución de orbitales S2p está dividido en dos suborbitales 1/2 y 3/2, 

cada uno con su propia distribución energética y sus estados de oxidación. Sin embargo, en 

el caso de la distribución energética de la Figura 3.36, la energía de separación de los 

suborbitales es menor a 1 eV, por lo que se vuelve prácticamente imposible distinguir la 

separación entre los orbitales, por tanto se toma como una distribución energética bimodal 

que contiene la información de todos los estados químicos.  

 

Figura 3.35  Estados químicos del S2p para el PPy EQ en la superficie  

 

 

Figura 3.36  Estados químicos del S2p para el PPy EQ en el interior del polímero. 
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El análisis de los polímeros tratados con plasma empleando FWHM= 0.8 ±0.1 eV, muestra, 

al igual que los compuestos sin tratamiento, un menor número de estados químicos 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 químicos 

de la superficie.  

 

Figura 3.37  Estados químicos S2p para el PPy sintetizado electroquímicamente en a) la 

superficie y b) en el interior del polímero. 

 

 

Figura 3.38  Estados químicos S2p para el PPy sintetizado electroquímicamente en el 

interior del polímero. 
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La Figura 3.39 muestra una comparación entre los estados químicos de la superficie y el 

interior de los polímeros 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 

más resonantes construidos con azufre con valencia 6. En general, los estados químicos 

sugieren una estructura compleja que comprende todas las valencias posibles del azufre. 

 

Figura 3.39  Comparación en los estados químicos de azufre en los polímeros dopados con 

yodo en una descarga de plasma sobre superficie líquida y los no dopados. 

 

3.10.5 Estados químicos de yodo asociados con los orbitales I3p 

 

Por otra parte, el dopaje de compuestos de pirrol con yodo es un método muy común, un 

ejemplo de esto es el tratamiento de pirrol con yodo en presencia de sosa, que es un método 

de síntesis 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 síntesis de yodol 

 

El experimento en el cual se estudia la yodación del pirrol, propuesto por Borkar y 

colaboradores, quienes estudian la velocidad de yodación de anillos de pirrol en medios con 

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

N
H

+ I
2 (aq)

I
N
H

+  H+ 
(aq) 

+  I- 
(aq)

 

Figura 3.41  Mecanismo de yodación en solución propuesto por Borkar [31]. 

 

Ambos mecanismos, como muchos otros en literatura contemplan la sustitución 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 químicos donde el yodo interactúa directamente con el 

nitrógeno, ver Figura 3.42 y Figura 3.43. 

 

Figura 3.42  Estados químicos de suborbitales I3d para el PPy EQ superficial dopado con 

yodo en presencia de plasma 
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Figura 3.43  Estados químicos de suborbitales I3d para el PPy EQ en su interior dopado con 

yodo en presencia de plasma. 

 

La relación de los enlaces C-I en comparación con los enlaces N-I en promedio se mantienen 

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

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

las cuales son más difíciles de sustituir por yodo, Figura 3.44. 

 

Figura 3.44 Comparación del porcentaje de participación de los estados químicos de yodo 

en los compuestos tratados por plasma. 
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Conclusiones  

Se sintetizaron compuestos de PPy empleando técnicas galvanométricas, modificando sus 

propiedades químicas y físicas a través del dopaje con yodo mediante descargas de plasma 

sobre una superficie líquida. Los análisis FTIR mostraron que la diferencia con respecto a 

los compuestos sintetizados por plasma radica en la banda de absorción de 1688 cm-1 

correspondiente a los enlaces C=C que favorecen la aromaticidad y resonancia e impacta 

directamente en el grado de entrecruzamiento de los compuestos electroquímicos, así mismo 

mostraron que el tratamiento por plasma crea enlaces C-I que poseen una mayor densidad 

electrónica respecto a otros grupos químicos.  

La morfología muestra una superficie rugosa compuesta por pequeñas semiesferas 

aglomeradas y después de la pulverización catódica del aluminio sobre el polímero muestra 

también una distribución uniforme de partículas con mayor concentración con descargas 

pulsadas. Estas características en conjunto mejoran la absorción electromagnética, analizada 

por espectroscopía UV-Vis, que muestra un aumento en la capacidad absorción en el 

intervalo 200-350 y 600-800 nm, expandiendo el rango de absorción en la región visible, lo 

que otorga una gran ventaja en comparación con las celdas solares convencionales. 

Respecto a la conductividad eléctrica, el PPy EQ dopado mostró un aumento de un orden de 

magnitud en la capacidad de transporte de cargas eléctricas. El análisis de los estados 

químicos de los polímeros fue realizado por XPS y sugiere que la exposición a la descarga 

de plasma promueve que el oxígeno actúe como puente entre cadenas, lo que le otorga al 

PPy/I un grado diferente de entrecruzamiento. Todo lo anterior muestra al PPy/I como una 

alternativa con gran potencial en el empleo como materiales fotocatalíticos. 

.
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