SEP SESTNM TecNM

TOLUCA

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TOLUCA

MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

“SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA
POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE APLICACION
A CELDAS SOLARES ORGANICOS”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRIA EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA

PRESENTA:
IA ERNESTO DE LA CRUZ REYES

NO. CONTROL 1828M1299

DIRECTOR DE TESIS:

DR. CELSO HERNANDEZ TENORIO

METEPEC, ESTADO DE MEXICO, SEPTIEMBRE DE 2020.



SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

EDUCACION

SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA

TECHOLOGICO
HACIONAL DE MEXICO

Instituto Tecnolégico de Toluca

72020, Afio de Leona Vicario, Benemérita Madre de la

Metepec, Edo. de México., 24/Rgosto/2020
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

E INVESTIGACION

DEPI-3200-341/2020

C. ERNESTO DE LA CRUZ REYES
CANDIDATO A MAESTRO EN CIENCIAS
DE LA INGENIERIA

PRESENTE

De acuerdo con el Reglamento de Titulacion del Sistema Nacional de Educacion Superior Tecnoldgica dependiente de
la Subsecretaria de Educacién Superior de la Secretaria de Educacion Publica y habiendo cumplido con todas las
indicaciones que la Comisién Revisora realizé con respecto a su trabajo de Tesis titulado “SINTESIS DE PELICULAS
POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE APLICACION A CELDAS SOLARES ORGJ‘NIOOS”,

la Division de Estudios de Posgrado e Investigacion concede autorizacion para que proceda a la impresion del mismo

Sin mas por el momento, quedo de usted.

ATENTAMENTE

“Educacion, integridad y ciencia”

JOSE LUIS
JEFE DE LA
E INVESTIGACION

JLGR/IMAB

et e,
Av. Tecnolégico 5/N, Col. Agricola Bellavista, C.P. 52149 _:" -
Metepec, Estado de México. Tels. Direccion (01722) 208 7205, Subd. Académica 208 7207, iefp -)-:E
Subd. de Planeacion 208 7206, Subd. Administrativa 208 7208, Conmut. 208 72 00 ’a > -({j
e-mail: info@toluca.tecnm.mx, www.toluca.tecnm.mx T 180 50012018
Wimero G registro: RPAL-072 CERTIFIED

Fecha deinicio: 2047-04-40
Términa de i certificacion: 2021-04-10




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

EDUCACION

DR, JOSE LUIS GARCIA RIVAS

JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS
DE POSGRADO E INVEST/GACION
PRESENTE

Institutp Tecnolégico de Toluca

Metepec, Edo. de México,, 13/Agosto/2020
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

E INVESTIGACION

DEPI-3200-335/202¢

Por este medio comunicamos a usted que la comisién Revisora designada para anglizar [a tesis denominada “SINTESIS
DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE APLICACION A CELDAS SOLARES
ORGANICOS”, que come parte de los requisitos para obtener el grado académico de Maestro en Ciencias de la
Ingenieria presenta el C. Ernesto De la Cruz Reyes ccn ndmero de control 1828M1299 para sustentar el acto de
Recepcidn Profesional, ha dictaminado que dicho trabajo reline les caracteristicas de contenido y calidad para proceder

a la impresidn del mismo.

ATENTAMENTE

DR. CELSO HERNANDLZ TENORIO
DIRECTOR DE TESIS

s L+
AN /

7 A

> 4 )

DRA. HILDA MORENC SAAVEDRA
REVISORA DE TES'S

DR. GULLERMO CARBAJAL FRANCO
EVISOR DE TESIS

TOLUT A

DR. JUAN HORACIO PACHECO SANCHEZ
REVISOR DE TESIS

Wl
= 203 7207 fap >
A

Mimem s sgiem W9A072
Frcnn caiplcn 330410
Tenm i Ge e 2040

&

SO WO
CERTIFIED




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

Dedicatorias

“A mis amados y admirados padres que siempre creen en mi y dia a dia me

alientan y me dan su apoyo y amor incondicional”




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

Agradecimientos

Agradezco de manera especial al Dr. Celso Hernandez por el tiempo dedicado a la
direccion de este trabajo de investigacion, y por la confianza que me dio desde el dia que
nos conocimos. A la Dra. Hilda Moreno por su enorme apoyo y consejos para la

conclusion de este trabajo.

Agradezco el apoyo de CONACYT por la beca otorgada durante el periodo del programa
de Maestria en Ciencias de la Ingenieria y al Instituto Tecnolbgico de Toluca por

facilitar los recursos materiales e instalaciones.

Doy gracias a mis padres, Don Chino y Lupita, a quienes amo profundamente, a mis dos

bellisimas hijas Marijo y mi Ali quienes me dan fortaleza y apoyo incondicional.




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACIC)N PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

RESUMEN

En esta tesis se sintetizaron peliculas de polipirrol (PPy) para uso potencial en celdas solares
organicos, en un reactor de plasma de placas paralelas de corriente alterna (AC) de frecuencia
variable, 1.4 kV de voltaje de entrada, 72 Pa de presion a un tiempo de reaccion de 180 minutos.
Las potencias de sintesis fueron de 45, 58, 80, 105, 125y 147 W. La polimerizacion y el dopado
de las peliculas de PPy con yodo se realizaron simultaneamente, con flujos de entrada de 0.60
L/min de pirrol y 0.28 L/min de yodo.

Las peliculas se caracterizaron por microscopia electronica de barrido, FTIR y espectroscopia
ultravioleta visible. El andlisis espectroscdpico infrarrojo muestra principalmente picos de PPy
caracteristicos que evidencian la ruptura de los anillos de pirrol por la energia de descarga de
plasma aplicada durante la sintesis, se observan absorciones importantes en los nimeros de onda
3480, 2932, 1680 y 635 cm™ correspondientes a los enlaces quimicos N-H, C-H, C=C y C-I,
respectivamente, con niveles de intensidad variables en funcién de la potencia que se aplicé para
la generacion del plasma. La morfologia por MEB mostro la formacién de polimeros porosos de
particulas irregulares poligonales, particulas esféricas y de tipo coliflor sobre la superficie, con
mayor densidad de particulas en las peliculas de PPy/l que en las peliculas de PPy. La absorcion
electromagnética de las peliculas de PPy y PPy/l presentaron alta actividad en la region de 340 a
800 nm en la regidn ultravioleta y visible, la energia de activacion para la absorcion superficial de
la pelicula se encuentra en el intervalo -4.33'y 3.10 eV. La conductividad intrinseca de las peliculas
fue calculada reduciendo la influencia de la humedad en el polimero obteniéndose en el intervalo

de 101!y 108 S/cm, con energia de activacion electronica de -0.14 a 0.71 eV,
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ABSTRACT

In this thesis, polypyrrole (PPy) films were synthesized for potential use in organic solar cells, in
a variable-frequency parallel-plate alternating current (AC) plasma reactor, 1.4 kV input voltage,
0.54 Torr pressure at a reaction time of 180 minutes. The synthesis powers were 45, 58, 80, 105,
125 and 147 W. The polymerization and doping of the PPy films with iodine was carried out

simultaneously, with input flows of 0.60 L / min of pyrrole and 0.28 L / min of iodine.

The films were characterized by scanning electron microscopy, FTIR, and visible ultraviolet
spectroscopy. Infrared spectroscopic analysis mainly shows characteristic PPy peaks that show
the breakdown of the pyrrole rings by the plasma discharge energy applied during the synthesis,
significant absorptions are observed at wave numbers 3480, 2932, 1680 and 635 cm-1
corresponding to the chemical bonds NH, CH, C = C and ClI, respectively with varying intensity
levels depending on the power applied for the plasma generation. SEM morphology showed the
formation of porous polymers of irregular polygonal particles, spherical and cauliflower-like
particles on the surface, with higher particle density in PPy/l films than in PPy films. The
electromagnetic absorption of the PPy and PPy/I films showed high activity in the region of 340
to 800 nm in the ultraviolet and visible region, with activation energy between -4.33 and 3.10 eV.
The conductivity of the films was calculated in the range of 10! and 10 S/ cm, with electronic

activation energy of -0.14 to 0.71 eV.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los polimeros conductores se han convertido en un &rea fascinante de investigacion debido a su
caracteristica Unica de ser materiales organicos con conductividad eléctrica. Desde su
descubrimiento, han atraido la atencion de un gran grupo de investigadores que trabajan en
aplicaciones tecnoldgicas de punta en areas médicas, electronicas, ambientales y energéticas [1].
El polipirrol (PPy) es uno de los polimeros organicos mas estudiados, ya que su estructura consiste
en anillos heterociclicos, que le permite presentar buena conductividad eléctrica, estabilidad
ambiental y relativa facilidad de sintesis [2]. EI PPy puede prepararse mediante sintesis

electroquimica [3], oxidacién quimica del pirrol, mediante plasma y otros métodos [4].

El plasma no térmico (PNT) es un gas ionizado creado tipicamente por descargas eléctricas. En
contraste con los otros tipos de plasma, el PNT se caracteriza por los siguiente: (1) la energia
contenida excita a los electrones y (2) solo hay una transferencia limitada de cantidad de momento
entre los electrones y las particulas grandes que son muy pesadas. Por lo tanto, los electrones
muestran una temperatura alta que llega a decenas de miles de Kelvin, mientras que la temperatura
de los iones suele estar cerca de la temperatura ambiente [5]. Sin embargo, la distribucién de
energia de los electrones todavia estd cerca de la distribucién térmica. Estas condiciones
determinan las cualidades principales y el rendimiento de PNT [6]. La ionizacion y los procesos
quimicos inducidos por PNT estan directamente relacionados con la energia electronica
(aproximadamente 1-7 eV). Las colisiones de estos electrones con otras particulas provocan la
creacion de radicales reactivos, particulas con cargas iénicas y radiacion electromagnética que se
extiende principalmente desde la region espectral ultravioleta a la visible [7, 8]. Por lo tanto, el
PNT tiene la potencialidad para iniciar varias reacciones quimicas, frecuentemente unicas, rapidas,
respetuosas con el medio ambiente y rentables, y promover modificaciones especificas en la

superficie sin dafio alguno provocado por la temperatura, que incluye los materiales mas resistentes

[9].
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La conductividad de los polimeros organicos se puede aumentar considerablemente mediante
modificacion quimicay dopaje. Entre los materiales poliméricos organicos, el polipirrol es uno de
los ampliamente estudiados para aprovechar sus propiedades conductoras, que han permitido el
desarrollo experimental de aplicaciones tecnoldgicas, como electrodos transparentes, diodos
emisores de luz, celdas fotoelectroquimicas, dispositivos electronicos flexibles y baterias [10, 11].
Aunque este material recibio un interés considerable, procesarlo en una pelicula delgada sigue
siendo una tarea dificil debido a su intratabilidad, insolubilidad e infusibilidad en la mayoria de
los solventes organicos comunes y varias aplicaciones tecnoldgicas. La técnica de polimerizacion
por plasma, ofrece a si misma un medio de fabricacion de pelicula alternativo eficiente por las
reacciones del monomero en la fase gaseosa para producir peliculas de polimero sin tener que

redisolver el polimero a peliculas fundidas [12].

Existen diversos trabajos de investigacion sobre la sintesis de PPy, utilizando diversas técnicas
para la generacién de plasma, en distintos rangos de radio frecuencia (RF 3 Hz — 300 GHz), ya sea
utilizando tanto corriente directa como corriente alterna. Sin embargo, existen pocos trabajos que
sintetizan PPy por polimerizacion con plasma de alta frecuencia generado por corriente alterna.
En este estudio, se presenta un método de obtencion de peliculas de PPy en un reactor de plasma
de corriente alterna; se prevé que este podria ser un medio simple de fabricacion de peliculas, no

requiere circuitos complicados, alta temperatura de plasma ni alta densidad de plasma [7, 13, 14].

El presente trabajo se conforma de cuatro capitulos. Primeramente, se presentan los fundamentos
correspondientes al tema de investigacion necesarios para su comprension. Esta base teorica esta
enfocada al entendimiento del fenomeno de la polimerizacion por plasma en la sintesis de

polimeros organicos, particularmente de PPy.

El siguiente capitulo comprende la metodologia que se siguid para alcanzar los objetivos del
presente trabajo. Desde la formacion y dopado simultaneos de una pelicula de PPy hasta la
caracterizacion del material para determinar si es viable su aplicacion en celdas solares organicos.

En lo que respecta al tercer capitulo, se analizan los resultados obtenidos, los cuales estan




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

INTRODUCCION

relacionados a la posible aplicacion de los materiales a celdas solares organicos y en probar la
hipdtesis planteada de que el dopaje permitiria aumentar la conductividad eléctrica de PPy en el
rango de un material semiconductor. Finalmente, en el Gltimo capitulo se presentan las

conclusiones obtenidas de la investigacion.
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1. FUNDAMENTOS

1.1 Tendencias de electricidad en Norteameérica

Ante el compromiso en todas las regiones del mundo de reducir las emisiones de CO, los paises
buscan diversificar la matriz energética. Hoy en dia, las politicas estan favoreciendo a las opciones
energéticas de bajas emisiones de CO>, algunas medidas para lograr este es el incrementar las
inversiones en tecnologias renovables en el sector eléctrico y eliminar subsidios a los combustibles

fosiles.

Aun cuando México mantiene una importante capacidad de generacion con base en combustibles
fésiles, ha buscado mecanismos para promover la diversificacion de su matriz energética. En este
sentido, se busca impulsar el desarrollo de fuentes como la energia geotérmica, solar y e6lica que
buscan incrementar su participacion en el total de la capacidad eléctrica neta. Se busca que la nueva
capacidad de generacion eléctrica a introducir sustituya a plantas con alto nivel de contaminantes
o ineficientes, de ahi que exista un constante intercambio entre estos paises de informacion
tecnoldgica que contribuya al mejoramiento del parque de generacién en la regién de América del

Norte.

La generacion a partir de energia renovable y fuentes limpias avanza rapidamente en la regién de
Ameérica del Norte, incrementando su participacion en la matriz de energia eléctrica. Sin embargo,
en el caso de México, alrededor del 80% de la produccion total de energia eléctrica proviene de
combustibles fosiles, principalmente carbon y gas natural [15]. Para resolver estos dos problemas
clave, es necesario desarrollar sistemas de conversion de energia alternativa que puedan depender
unicamente de los recursos de energia renovable (por ejemplo, energia solar, edlica, mareomotriz

y geotérmica).
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1.2 Celdas solares

Las celdas solares son uno de los dispositivos de conversidn de energia prominentes, en los cuales
la conversion directa de energia solar a eléctrica podria ser factible. Ademas, el sol suministra una
cantidad abundante de energia solar a lo largo del dia, lo que indica que esta fuente de energia es
ilimitada [16].

La tecnologia de celdas solares actualmente disponible en el mercado se basa en celdas solares de
primera y segunda generacion (por ejemplo, de silicio, CdTe y cobre indio-galio) que tienen las
ventajas de alta eficiencia y estabilidad a largo plazo. Sin embargo, el costo de estos mddulos es
muy alto, lo que impide que esta tecnologia llegue en forma masificada a la vida cotidiana en todos

los sectores de la poblacién [17].

Para reducir el costo de estos dispositivos, las celdas solares de tercera generacion han estado bajo
investigacion progresiva durante las Gltimas décadas. Las celdas solares sensibilizadas por
colorante (DSSC) son un tipo de celdas solares de tercera generacion que ha atraido a muchos
investigadores debido a sus numerosos méritos, entre los que se incluyen los siguientes: bajo costo,

facilidad de fabricacion, variedad de colores y alta eficiencia de conversion de potencia [18].

Generalmente estos dispositivos fotovoltaicos estan constituidos por compuestos como silicio,
galio, 6xido de titanio y polimeros semiconductores entre los que se pueden encontrar el polipirrol,
polifurano y politiofeno, asi como sus multiples combinaciones [2, 3, 19]. En una celda con un
semiconductor comun, la luz proveniente del sol es absorbida por el material colocado lo mas
perpendicular posible al haz incidente, el material sobre el cual incide la radiacion solar es de tipo
n (negativo), el cual se encuentra ubicado en la parte frontal de la celda, esta capa cominmente se
cubre con un material antirreflejante con el objetivo de reducir la reflexion de la luz absorbida por
el semiconductor. La celda se cubre por una capa trasparente que la protege de la degradacion

ocasionada por el medio ambiente [20].
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La parte posterior de la celda se integra por una capa de material p (positivo), la cual esta unida a
una subcapa metalica, que en su conjunto forman una celda solar de union p-n. Un foton puede
chocar con un electrén de valencia y cederle suficiente energia para provocar un efecto
fotoeléctrico que le permita migrar y moverse libremente. El resultado general de este fendémeno
es la generacion de electrones libres y huecos que se repetiran entre los dos componentes de la
unién n-p. Por otra parte, el incremento de movilidad electronica y su difusion dependera de la
frecuencia y energia electromagnética que incide sobre la superficie [21, 22]. La figura 1.1 se

ilustra el modelo general de una celda solar tipo p-n.

Capa de material p

Electrodo transparente

Figura 1.1. Esquema general de una celda solar de union tipo p-n (modificado de [20])

La energia fotovoltaica organica solo recientemente se ha convertido en un interés mas amplio.
Los materiales organicos, especialmente los polimeros conductores, se han estudiado ampliamente
debido a su aplicacion potencial en dispositivos electrénicos activos. El uso de polimeros
conductores ofrece un gran potencial tecnolégico como fuente alternativa de energia eléctrica
renovable. Las ventajas potenciales de una celda solar polimérica incluyen: bajo costo de
produccidén a gran escala, gran area de aplicacion, flexibilidad; ademas, estos materiales no son

toxicos y de muy bajo impacto en el medio ambiente [1, 23].




SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
Tooh APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

FUNDAMENTOS

Alangmir y colaboradores investigaron el efecto del espesor de la capa de polipirrol (PPy) en el
rendimiento/eficiencia de una celda solar FTO/PPy/PTph/ZnO/Al que fue fabricada mediante
métodos electroquimicos (Sintesis Quimica Humeda, Deposicion por Bafio Quimico CBT,
Adsorcion y Reaccion Sucesiva de Capa I6nica SILAR). Su experimento demostrd que el espesor
de la capa de Polipirrol dentro de la fotocelda afecta directamente el desempefio del dispositivo

respecto a la recoleccion activa de energia UV [24].

1.3 Polimeros semiconductores

Los polimeros electronicamente conductores son estructuras conjugadas, en las cuales la cadena
carbonada del polimero consiste en enlaces alternados sencillos y dobles o triples. En estos
polimeros la distancia interatdmica de los carbonos no es igual, lo cual provoca la disminucién de
la energia de los electrones m, en comparacion a los mismos niveles energéticos en otros

compuestos con distancias interatbmicas iguales [10].

La continua investigacion ha provocado que el avance cientifico y el mejoramiento tecnoldgico
que han dado lugar a la obtencién de materiales conductores electronicos con matriz polimérica:
los polimeros conductores extrinsecos y los polimeros conductores intrinsecos. Los polimeros
conductores extrinsecos con matriz polimérica son materiales compuestos formados por un
polimero, generalmente termoplastico, y una carga positiva 0 negativa dentro de las cadenas

poliméricas, por ejemplo: negro de humo, polvo metélico, hilos metalicos, etcétera [25].

Los polimeros conductores intrinsecos son asociaciones poliméricas de moléculas monoméricas
que son capaces de conducir la electricidad. La conductividad es una de las propiedades intrinseca
de los materiales. Los polimeros conductores mas comunes poseen una distribucion de dobles
enlaces C = C alternandose con enlaces carbono-carbono sencillos a lo largo de la cadena:
poliacetileno (PAE), polipirrol (PPy), Politiofeno (PTPh), Polianilina (PA), entre otros (Figura

1.2). Este tipo de compuestos también son llamados polimeros heterociclicos [26].
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Figura 1.2 Estructura quimica del polipirrol [27].

La formacion del heterociclo se presenta por la hibridacion sp? entre sus carbonos. En este tipo de
hibridacién, el solapamiento lateral se presenta en el orbital p; el cual no participa en la hibridacion.
Sin embargo, el electrdn restante en esta subcapa busca completar su par electrénico para formar
un enlace doble con el carbono vecino, los enlaces restantes para cada atomo de carbono se dan
por solapamiento extremo de los orbitales s, px y py por hibridacion sp?. Estos ultimos forman
enlaces tipo o, en los cuales la densidad electronica se concentra entre los ndcleos de los a&tomos
enlazados. El solapamiento lateral forma un enlace tipo @, en el cual la densidad electronica se
concentra en los planos superior e inferior de los nucleos de los atomos enlazados. Una

representacion de este enlace quimico se observa en la Figura 1.3 [28].

"Heteroatomo
N

Pz

Figura 1.3. Representacion de los enlaces quimicos en los orbitales s y p de dos atomos de

carbono en una molécula de pirrol [26].

Los polimeros heterociclicos en su mayoria son muy susceptibles a presentar movilidad en su nube
electronica debido a la presencia de los enlaces tipo n. Esta caracteristica permite la formacion de

sitios polares, y debido a la configuracién electronica puede facilitar la difusion electrdonica sobre
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el heterociclo o bien en la cadena o red polimérica, ademas se pueden llevar a cabo procesos de
adicion y pérdida electrénica, asi como ruptura de enlaces de hidrogeno, lo que permite a su vez

los procesos que dan origen a la polimerizacion [24, 25].

Los métodos de sintesis mas habituales de polimeros conductores son: por sintesis directa, por
oxidacion quimica del monomero, por oxidacion electroquimica, a partir de precursores, por
pirélisis parcial de polimeros no conductores, polimerizaciones fotoiniciadas, polimerizaciones

por condensacion y por plasma [29].

En la actualidad, los polimeros conductores tienen diversas aplicaciones en muchos campos de la
ciencia, principalmente: procesamiento a nivel molecular, transistores, biosensores, litografia por
haz de electrones, dispositivos electrocromicos, intercambiadores de iones, baterias recargables,

implantes celulares, medicina inteligente, masculos artificiales y celdas solares [30].

1.4 Dopaje

Se le denomina dopaje al efecto de impurificar un material con otro material completamente ajeno,
con la finalidad de modificar una o varias de sus propiedades. EI dopaje de polimeros conjugados
causa alteraciones en su estructura electrénica y cambios importantes en su geometria [3]. Estas
alteraciones ocasionan que se incremente significativamente la conductividad eléctrica, inclusive
hasta valores en los que los materiales poliméricos pueden ser considerados como materiales
conductores. Para que las cargas puedan moverse a lo largo de las cadenas de moléculas dentro de
la cadena del polimero semiconductor, se necesita agregar portadores de carga en forma de
electrones extra o bien en forma de huecos, es decir, eliminar electrones de algin enlace dentro
del polimero [7, 19].

Si se aplica un campo eléctrico, los electrones que constituyen los enlaces p pueden mover las
cargas eléctricas a traves de la cadena polimérica. Cuando un hueco se llena con un electrén

proveniente de una molécula vecina, se crea un nuevo hueco, permitiendo a la carga recorrer toda
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la cadena [2].

La conductividad de un polimero neutro es baja (10*2-10° S.m1). Al ser oxidado la conductividad
del material aumenta progresivamente hasta entre tres y cuatro ordenes de magnitud mayor al
polimero neutro [30, 31]. Los polimeros conductores son, en realidad polimeros oxidados,
comunmente por agentes oxidante o bien al ser sometidos a energias mjuy altas durante su
polimerizacion. La oxidacion supone la generacion de radical-cationes, llamados polarones, o

dicationes a lo largo de la cadena polimérica o bipolarones [33] (Figura 1.4)

a) Polarén

b) Bipolaron

Figura 1.4 Esquema representativo de un a) polarén y b) bipolaron [34].
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Mei Li y colaboradores sintetizaron peliculas de polipirrol dopado mediante oxidacion quimica
con cloruro de hierro 111 (FeClz), utilizando tres diferentes surfactantes: SDS (dodecil sulfato de
sodio), B-NSA (&cido B-naftalesulfonico) y SDBS (dodecil bencensulfonato sodico). Esta técnica
de polimerizacion revelé que la morfologia y las caracteristicas conductoras de las peliculas de
PPy obtenidas estan fuertemente influenciadas por el surfactante aniénico utilizado. También
demostro que el nivel de dopaje y el grado del orden estructural de los contraiones en las cadenas

de polimero influyen en la conductividad del PPy dopado obtenido [11].

Para que el principio de electroneutralidad en los materiales se mantenga, es necesaria la
incorporacion de contraiones (aniones). La oxidacion es un proceso de caracter progresivo y tiene
la particularidad que es un proceso reversible, que da lugar a la formacion de un complejo
polimero-contraion de estequiometria variable. La conductividad varia en funcién a el grado de
oxidacion del material. En diferentes investigaciones se ha demostrado que un mismo material
puede presentar un intervalo de conductividades de 6 a 10 6rdenes de magnitud, en funcién de su
nivel de dopaje [28, 29].

1.4.1 Tipos de Dopaje

Para el dopaje de polimeros semiconductores, principalmente se ocupa dos tipos: el dopaje tipo
“n” y el dopaje tipo “p”. En el caso del dopaje tipo n, todos los polimeros dopados contienen
contraiones unidos de forma covalente y cargados negativamente. Sin embargo, en los polimeros

dopados, los sitios cationicos actian como dopantes y se incorporan al polimero [36].

El dopaje tipo p es, con mucho, el tipo mas comun de dopaje encontrado en la literatura y hay
muchos ejemplos basados en polimeros conjugados derivados de polianilina, polipirrol,
politiofeno y polietilenos. En general, cuando los polimeros conjugados no sustituidos se oxidan
por el dopaje, los aniones se incorporan para preservar la neutralidad de la carga en los materiales
a medida que se desarrollan las cargas positivas a lo largo de la estructura del polimero. El

polipirrol es de los polimeros que més se alteran con la accion de un dopante; generalmente los

11



SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
Tooh APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

FUNDAMENTOS

polimeros son parcialmente oxidados para producir materiales p-dopados, tal como se muestra en
la figura 1.5 [18].

+ Reduccion 0

Oxidacidn

Figura 1.5 Proceso Redox del Polipirrol [27].

La eleccion del dopante anionico (I, FeCls, etc.) esta dictada por los requisitos impuestos sobre
las propiedades del polimero. La presencia de aniones hidr6fobos conduce a una sensibilidad
reducida del polipirrol a la humedad. Para obtener peliculas flexibles y suaves que se puedan
separar facilmente del electrodo, se utilizan aniones organicos. El dopaje con sulfonatos de
superficie y aromaticos proporciona una mayor conductividad y estabilidad del polimero [37]. Los
dopantes de mayor aplicacion en la sintesis de polimeros conductores son el yodo y el perclorato
de litio. Las principales técnicas para realizar el dopaje son: por procesos electroquimicos, por

plasma en medio acuoso, plasma a bajas presiones, entre otros [2, 5, 19].

1.5 Plasma

Un plasma es un gas compuesto de un nimero casi igual de iones positivos y negativos, formando
un conjunto neutro desde el punto de vista global. La ionizacion de los atomos se inicia por las
continuas colisiones entre los &tomos que eventualmente desprenden electrones, los cuales también
participan activamente en las siguientes colisiones incrementando el nimero de iones y electrones
en el gas de inicio. Cuando el gas es alterado por cualquiera de estos procesos se genera un plasma,
y regresa a su estado basal cuando la ionizacion o excitacion se deja de aplicar. Al final se produce

una recombinacion de los elementos que fueron separados durante el proceso [6, 32].

12
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El campo eléctrico aplicado para este tipo de plasmas puede ser generado por corriente directa
(DC) y por corriente alterna (AC), con distintas radiofrecuencias (RF 3 hz-300Gz), que pueden ser
de alta frecuencia (HF 3-30 MHz), o baja frecuencia (LF 30-300 kHz), o por microondas (MW
300 MHz-30 GHz). Este tipo de descargas son sostenidas bajo la accion de un campo eléctrico que
acelera suficientemente las particulas para que ocurra la ionizacion o excitacion por colisiones
inelasticas, donde los atomos pierden o ganan electrones del campo eléctrico para convertirse en
iones [39].

El sistema se puede acoplar de forma resistiva, capacitiva e inductiva. En el acoplamiento resistivo,
el gas ionizado esta en contacto con los electrodos en un campo eléctrico. En este caso, el gas actla
como resistencia eléctrica. Por otro lado, en un acoplamiento capacitivo, los electrodos forman
una especie de capacitor, y el dieléctrico lo forma el gas de trabajo junto con algunos otros
elementos. Los electrodos no estdn en contacto con el gas. En el acoplamiento inductivo, las
descargas se inducen por medio de bobinas que se colocan en el exterior del reactor que induce un

campo electromagnético debido al flujo de electrones que pasa por la bobina [14, 33, 34].

Gonzélez-Torres y colaboradores, en su investigacion, copolimerizaron pirrol y etilenglicol
mediante oxidacion por plasma utilizando un reactor en acoplamiento resistivo a 10"t mbar y [40-
60]W utilizando yodo y agua como agentes dopantes. Se obtuvieron peliculas delgadas y
polimeros en forma de polvo, estos polimeros fueron sometidos a absorcién de liquidos y
congelacién con lo que lograron crear poros en la morfologia de los polimeros, lo cual aumenta

las propiedades electroconductoras de los materiales presentadas por si solos [12].

1.5.1 Polimerizacion por plasma

En la polimerizacion por plasma, la secuencia de las reacciones quimicas no es clara debido a la
complejidad del proceso de polimerizacion. Depende de las condiciones eléctricas del sistema, de
las especies quimicas producidas por el plasma, y de las termodinamicas como son: presion,

potencia, flujo del mondmero y temperatura en el reactor [5, 28]. Los polimeros sintetizados

13
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mediante esta técnica presentan caracteristicas importantes como excelente adhesion al substrato,
fuerte resistencia a los agentes quimicos, promueven cierta funcionalidad a la superficie del
material. También los polimeros por plasma se caracterizan por formar arreglos espaciales
tridimensionales, que cominmente no se observa en un polimero convencional, tal como lo
muestra la figura 1.6 [35, 36].

J <
Lo / -
o e
ﬁ > - :Q 6 Donde:
w L ¢ Plasma : g <
) ) e
- . H
Pirrol \ o
Monoémero 2
L L
Radicales
libres Recombinacion durante

la polimerizacion

Figura 1.6. Posibles acoplamientos del polipirrol durante la sintesis por plasma [40].

Existen plasmas de alta y de baja energia. En los plasmas de alta energia, la densidad de particulas
es relativamente alta y los choques inelasticos entre éstas son frecuentes. Estos plasmas se
caracterizan por un alto grado de ionizacion. Los plasmas de baja energia son menos densos que
los anteriores, por lo que los chogues inelasticos entre particulas son menos frecuentes, resultando
en periodos largos de desequilibrio energético. El grado de ionizacion es menor que en los de alta
energia [5, 16].

Los mecanismos de polimerizacion por plasma mas estudiados son por radicales libres, conocidos
como polimerizacion por adicion, donde los electrones z de los dobles enlaces de las moléculas se
unen en diferentes arreglos. Este mecanismo consta de 3 etapas: iniciacion, propagacion y

terminacion [33, 37].
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1.5.2 Peliculas de Polipirrol sintetizadas por plasma

El PPy es de los polimeros mas estudiados en aplicaciones potencialmente como semiconductores,
inclusive como conductores, con aplicaciones en dispositivos eléctricos, fotoelectrénicos,
electrocromicos y en el area de los biomateriales. Las estructuras de PPy obtenidas mediante
sintesis por plasma presentan caracteristicas electroconductoras y opticas que posibilitan su
aplicacién en biosensores, como soporte en el crecimiento de células nerviosas y como substrato
para interfaces electronicas entre neuronas, colectores solares y microelectrodos [29]. Las posibles
combinaciones de los mondémeros anteriores generan estructuras que le dan las propiedades
caracteristicas al polimero; para conocer los grupos predominantes es necesario estudiar su

estructura con las diferentes técnicas de caracterizacion.

1.6 Técnicas de caracterizacion

Las peliculas de polipirrol se puede analizar con diversas técnicas ya sea para conocer su
composicién quimica, estructura superficial, propiedades eléctricas, propiedades Opticas y
morfoldgicas. La caracterizacion de los materiales permite ver la relacion entre las condiciones de
crecimiento y las propiedades resultantes del método de sintesis, a continuacion se describen

algunas técnicas.

1.6.1 Espectroscopia Infrarroja

La estructura quimica de los materiales se puede conocer utilizando la absorcion molecular
electromagnética, puesto que la materia estd compuesta por moléculas con movimientos
vibracionales entre atomos capaces de absorber energia electromagnética, si esta incide con la
frecuencia necesaria para acoplarse a esos movimientos vibracionales o rotacionales a diferentes
longitudes de onda [16, 38]. Esta frecuencia esta en la region del infrarrojo medio para sistemas
binarios atdbmicos de compuestos organicos y comprende el intervalo de nimero de onda entre

4000 y 400 cm™ y longitud de onda A=2.5-25 um. Asi pues, la espectroscopia infrarroja (IR) se
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usa para identificar a los grupos funcionales mediante la imagen de un espectro con diferentes
anchos de banda, que permiten identificar los diferentes enlaces y grupos quimicos que

caracterizan la estructura quimica del material analizado [38—40].

1.6.2 Espectrometria de absorcién molecular Ultravioleta-Visible

Las medidas de absorcion de radiacion ultravioleta y visible tienen una gran aplicacién en la
identificacion y en la determinacién de una enorme cantidad de especies inorganicas y organicas.
Es probable que los métodos de absorcién molecular ultravioleta/visible sean los mas utilizados
de entre todas las técnicas de andlisis cuantitativo en los laboratorios quimicos y clinicos a lo largo
del mundo [47]. EI método es excepcionalmente aceptable para la determinacion de bandas
prohibidas (Band Gap) de materiales y nanomateriales; la determinacion de las bandas prohibidas

es muy importante para concluir sobre la fotoactividad y la conductancia del material [46].

Las especies absorbentes que contienen electrones «, o, n incluyen iones y moléculas organicas,
asi como algunos aniones inorganicos. Todos los compuestos organicos son capaces de absorber
radiacion electromagnética porque todos contienen electrones de valencia que pueden ser
excitados. La absorcion de radiacion visible y electromagnética contempla principalmente grupos
cromdéforos y aromaticos [34, 39, 41]. El espectro de absorcion de los materiales se divide en dos
regiones, la primera zona es la region UV se localiza entre 200-350 nm y la segunda region con
muchas variaciones en las sefiales de absorcion es la visible, localizandose en 350-850 nm. La
absorcion electromagnetica produce la excitacion y el movimiento de los electrones entre los
niveles atdbmicos energéticos en los materiales. Este movimiento requiere de cierta energia dada

por la energia de activacion (Ea) electromagnética de la absorcion [42, 43].

1.6.3 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) permite la observacion y caracterizacién

morfoldgica y topografica superficial de los materiales. En esta técnica analitica, la muestra se
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bombardea con electrones acelerados emitidos por una fuente de tungsteno o hexaboruro de
lantano. La intensidad de los electrones dispersados o retrodispersados por la superficie se usa para
generar una imagen de alta resolucion; el haz de electrones se mueve a lo largo y ancho sobre la
region de la superficie de interés, lo que se conoce como barrido de la superficie; de esta forma, el
rastreo programado de electrones genera la imagen de la superficie [44, 45]. Esta técnica también
es muy util para estudiar no solo la morfologia de sus hanomateriales, sino también la dispersion

de las particulas en la matriz superficial [46].

El anélisis micro elemental EDS utiliza espectroscopia de rayos x de energia dispersa (EDS por
sus siglas en inglés) que analiza los rayos X generados por la interaccion del haz de electrones de
un microscopio electronico de barrido con material sometido a analisis para la identificacion y
cuantificacion de rayos X caracteristicos de elementos desde el Berilio hasta el Americio [51]. Los
materiales se componen de elementos constituyentes y cada uno de ellos emite caracteristicas de
rayos X de energia por irradiacion de haz de electrones. La intensidad de los rayos X especificos
es directamente proporcional a la concentracién del elemento explicito en la particula. Esta técnica
es ampliamente utilizada por los investigadores para apoyar el SEM y otras técnicas para la

confirmacion de sus elementos en materiales sintetizados [46].

Para el procesamiento del analisis EDS, se emplea un detector fabricado con silicio y litio en estado
s6lido que capta los rayos x para luego ser enviados a un amplificador de sefial y convertidores de
sefial que envian la informacion a un analizador o sistema de computo que presenta la informacién

como espectros intensidad (conteos por segundo — cps) contra energia de emision (keV) [41].

1.6.4 Conductividad Eléctrica

La conductividad electrénica en polimeros semiconductores es compleja y depende de su
preparacion y dopado. Es debida a la facilidad de saltos electronicos entre las cadenas poliméricas,
dichos saltos electronicos suceden por efecto de agentes dopantes, que modifican la cantidad de

electrones entre las bandas (banda de valencia-banda prohibida-banda de conduccién) [43, 47].
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Al dopar el poliacetileno con vapor de yodo, Shirakawa y sus colaboradores lograron por vez
primera aumentar la conductividad del poliacetileno en mil millones de veces [53]. A partir de este
descubrimiento, se ha podido emplear el dopaje en diversos polimeros organicos, como las
polianilinas, el polipirrol, el politiofeno, etc., logrando nuevamente un aumento considerable de la
conductividad [54].

La conductividad eléctrica es el movimiento de cargas eléctricas en un material cuando se aplica
un campo eléctrico [54], experimentalmente, la conductividad eléctrica de un solido puede ser
calculada a partir de la ecuacion (1.1) [2-4]:

o =— (1.2)

Donde:

o = conductividad eléctrica, 1/ (©2.cm) o S/cm

| = longitud del material, cm

R = resistencia eléctrica, Q

S = 4rea de la seccion transversal del material, cm?

En el caso de materiales particulados, para evaluar su conductividad eléctrica es necesario confinar
al conjunto de particulas en un recipiente de dimensiones conocidas donde se tenga gran contacto

entre particulas. Se puede recurrir a compactar el material para incrementar ese contacto [14].
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1.6.5 Energia de activacion

El movimiento de cargas puede ser estimulado térmicamente aumentando la energia interna del
material. Por lo tanto, la energia minima necesaria para llevar a cabo la movilidad electronica
puede denominarse energia de activacion. Si dos electrones de las capas exteriores estan en
equilibrio, para que puedan desplazarse deben incrementar su energia hasta un estado minimo de
movilidad. La ecuacion 1.2 define este concepto [26]. Donde: R es la constante de los gases ideales
(8.314472 J mol™ K™).

E, = RT? (1.2)

Esta ecuacion puede tener correlacion con la conductividad eléctrica, donde la movilidad y
excitacion de los electrones desde los estados de minima energia hacia los mas energéticos de
activacion siguen un comportamiento exponencial relacionado a un factor de frecuencia (A), como
se observa en la ecuacion 8 [24, 47].

_Eg

o = Aekr (1.3)

Para facilitar el calculo de la energia de activacion se puede linealizar la ecuacion 1.3 como se

muestra en la ecuacion 1.4 [2, 4].

Ey
lnazlnA—k—T (1.4)

El modelo de Arrhenius sugiere que la conductividad eléctrica depende de la produccion de

portadores de carga por la activacién térmica [43, 51].
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2. METODOLOGIA

En este apartado se presentan las condiciones para realizar la sintesis de las peliculas PPy/I
por plasma-polimerizacién. Posteriormente, el procedimiento para la caracterizacion de las
peliculas, mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido y analisis elemental de
superficie (MEB), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia UV-vis, el calculo de
la conductividad eléctrica, asi como la energia de activacién de las peliculas de PPy/l y la

medicion del espesor de las peliculas.

2.1 Reactor

Para la sintesis por plasma de las peliculas de PPy/I se utiliz6 un reactor cilindrico constituido
de una camara cilindrica de tubo pyrex transparente, las dimensiones de la cAmara de 18 cm
de largo y 8 cm de diametro, se instalaron dos electrodos de acero inoxidable de forma
circular de 6 cm de diametro y 0.3 cm de espesor; como se muestra en la figura 2.1. Los
electrodos previamente a su utilizacion fueron pulidos hasta acabado espejo. Un medidor de
presion Pirani Thermovac y el sistema de vacio que consta de una bomba Alcatel Pascal
2015.

Generador
AC

- +

Electrodos
Catodo Anodo
. las 9 p—
ﬁ [4cm |

Pirrol I Bomba de vacio
mbar

Yodo
Sensor de presion

Figura 2.1. Reactor de plasma para la sintesis de PPy y PPy/I (modificado de [40]).
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2.2 Condiciones de la sintesis de peliculas por plasma polimerizacion

Para la sintesis de PPy se utilizé pirrol (CsHsN) marca Aldrich (pureza 96%), como agente
dopante se utilizo yodo ACS (I.) liofilizado en forma de esferas marca Fermount (99.9 %).
El pirrol se coloco en un recipiente hermético con volumen de 20 ml; el yodo se colocé en
un recipiente hermético con aproximadamente 1 g, los flujos de entrada de ambos reactivos

se monitorearon con dos flujometros marca Omega.

El plasma para la sintesis de las peliculas de PPy se generd con descargas a frecuencias
variables, con un voltaje de salida de 1.4 kV, 72 Pa de presion, y tiempo de reaccién de 180
min. Las descargas eléctricas se iniciaron con el aire residual que habia en el reactor (figura

2.2) y la potencia vari6 de 45y 147 Watts.

Figura 2.2. Reaccion de plasma polimerizacion.

Transcurrida la sintesis y el dopaje simultaneos, para el apagado del sistema se disminuyo el
voltaje de la fuente hasta cero, posteriormente se desmonta el sistema para retirar las peliculas

depositadas en los electrodos. El procedimiento de desprendimiento de las peliculas se realiza

21



> SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
Tolue 31-: APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

METODOLOGIA

embebiendo la pelicula con agua desionizada, para posteriormente someter las peliculas a un

secado por 10 minutos utilizando una lampara infrarroja BR40.

2.3 Caracterizacion de la pelicula de polipirrol

A continuacién se describen las técnicas y equipos utilizados para los analisis cualitativos,
como FTIR y morfologia; asi como los analisis cuantitativos, como tamafio de particula,
energia de activacion, absorbancia, conductividad, de las peliculas de PPy y PPy/l obtenidas

en la investigacion.

2.3.1 Caracterizacion de la estructura (FTIR)

La estructura de los polimeros se analiz6 utilizando el método de reflectancia total atenuada
en un espectrofotometro FT-IR Varian 640-R (figura 2.7) usando 100 barridos en el intervalo
de absorcion de 4000-500 cm™. Se caracterizaron partes pequefias de las peliculas de PPy y
PPy/I del tamafio similar al prisma del equipo. Esta técnica se emplea para identificar las
frecuencias de las bandas de absorcion de los grupos funcionales en la estructura quimica de

los materiales obtenidos.

Figura 2.3 Espectrofotometro FT-IR Varian modelo 640-IR.
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2.3.2 Caracterizacion de la morfologia (MEB)

El analisis morfologico de las peliculas de PPy/l se realizd con un microscopio electronico
de barrido modelo JEOL JSM-6610 LV (figura 2.4) con voltaje de aceleracion 0 a 20 kV y
amplificaciones entre 1000 y 10000X. Las muestras en pequefios pedazos de pelicula, se
fijaron sobre una cinta de carbono, y con este mismo equipo se realizo el andlisis EDS. La
superficie es considerada como la capa limite entre un sélido y sus alrededores, y comprende
no solo la capa superior de atomos o moléculas de un solido, sino también la capa de
transicion con una composicion no uniforme y que varia continuamente desde la capa mas

externa hasta alcanzar el resto del volumen del sélido.

Figura 2.4 Microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM-6610 LV.

2.3.3 Estudio eléctrico y de absorcion electromagnetica (UV-Vis)

Se analizé el potencial de absorcion de los polimeros con un espectrometro Thermo Scientific
modelo Evolution Ray UV/Vis (figura 2.5), en el intervalo de 190-1000 nm. Se realiz
pulverizado de cada una de las peliculas sintetizadas, posteriormente se diluyeron en dimetil
sulfoxido y se homogenizaron en bafio ultrasonico durante cinco minutos, inmediantamente
antes de cada analisis de UV-Vis [27]. Los espectros de absorcion que se obtienen en el
intervalo UV-vis estan relacionados con las transiciones electronicas entre los diferentes

niveles energéticos de los &tomos; generalmente por la excitacion de los electrones de enlace.
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Por eso, la longitud de onda de los picos de absorcidn se relaciona con los tipos de enlaces
existentes en la especie que se estudia.

./‘ : >

Figura 2.5. Espectrometro Evolution Ray UV/Vis.

Las energias de activacion del proceso de absorcion (Ea) en las diferentes regiones de
longitud de onda se calcularon con la ecuacion linealizada de Arrhenius

= (k’l)
A Aoe (21)

dA Ea ( A ) 22
dT  k \T2 (22)
Que relaciona el cambio de la absorbancia (A) en funcion de la temperatura electrénica o
energia absorbida por los electrones (T) y la constante de Boltzmann k de esta forma se

relaciona el valor de la pendiente con el de Ea en cada curva e intervalo de absorcion.
2.3.4 Conductividad eléctrica y energia de activacion

Para calcular la conductividad eléctrica se midi6 la resistencia eléctrica mediante un
dispositivo de dos placas paralelas de nylamid unidas a dos electrodos de cobre entre los

cuales se coloco un fragmento de cada uno de los materiales sintetizados, que cubran el area
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de los electrodos (1 cm?), el diagrama del dispositivo se observa en la Figura 2.6. El material
se calentd con una resistencia eléctrica de 20° a 110°C, el cambio de temperatura y la
resistencia eléctrica se registraron con un multimetro y sensor de temperatura STEREN®
MUL-270. Los datos de temperatura, resistencia eléctrica y espesor del material se utilizaron
para calcular la conductividad eléctrica, mediante la ecuacion linealizada (ecuacion 1.3), en
la cual la conductividad eléctrica (o), es igual al Factor de frecuencia (A) por la relacion de
energia de activacion (Ea) sobre el reciproco de la temperatura (1/T) que multiplica a la

constante de Boltzmann (k).

b) || Muttimetro

Placas EE
de cobre

£

Muestra

Fuente
de calor

Figura 2.6 a) Dispositivo de placas paralelas para medir la resistencia eléctrica, b) sistema
de medicion [27].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la sintesis de las peliculas delgadas
de polipirrol dopadas por yodo obtenidas mediante plasma luminiscente. Se realizo la
caracterizacion de morfologia y analisis superficial EDS mediante MEB, absorcion atdmica
con andlisis de UV-Visible, analisis de estructura quimica mediante FTIR y conductividad

electrica mediante dispositivo de placas paralelas.

3.1 Compuestos de PPy/I

Al concluir la sintesis de los polimeros, las peliculas se depositan tanto en el cadtodo, como
en el anodo; se obtuvieron como una capa que presentd color negro/café/azul oscuro con una
apariencia lisa con algunos ligeros grumos dispersos por la superficie como se muestra en la
figura 3.1a. Una vez que la pelicula se seco y se desprendié de forma cuidadosa se procedio
a la caracterizacion (figura 3.1b). Se obtuvieron peliculas a diferentes potencias: 45W, 58W,
80W, 105W, 125W y 147W.

Figura 3.1. Pelicula PPy/I 147W a) pelicula en el electrodo, b) pelicula lista para

caracterizar.
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3.2 Analisis estructural

La figura 3.2 muestra los espectros de infrarrojo normalizados de las peliculas de PPy y PPy/I
en la region de 4000 a 500 cm™ sintetizadas por plasma. El analisis muestra una banda ancha
entre 3640 y 2990 cm™ que corresponde a la superposicion de los enlaces =C-H y N-H del
pirrol [3, 14, 19], claramente se nota que dicha banda es casi imperceptible en las peliculas
sintetizadas a valores de potencias mas bajas 45W y 58W, lo que sugiere deshidrogenacion
parcial de los anillos de pirrol que origina aminas terciarias, si en la posicion dejada por el
hidrogeno se une otro anillo de pirrol. Este tipo de enlaces son el indicio de entrecruzamiento
del polimero [2, 13, 34]; las peliculas obtenidas a partir de 80W denotan esta banda mas
pronunciada conforme aumenta el valor de la potencia de sintesis. Esta vibracion denota la

unién de anillos de pirrol a través de enlace =C-C- en una polimerizacién lineal.

La absorcion centrada en 2372 cm™ aparece en todas las peliculas sintetizadas, la cual
corresponde a la banda caracteristica de los enlaces dobles o triples consecutivos de =C=,
C=C y C=N [13, 14, 38]. La absorcion en 1672 cm™* correspondiente a enlaces dobles C=C,
C=0y C=N estos enlaces quimicos pueden asociarse a la formacion de enlaces conjugados
por efecto del incremento de la potencia y el efecto del dopado del material con yodo. Todos
estos enlaces multiples son indicio de deshidrogenacién y oxidacion de los polimeros [7, 14,
34].

La absorcion en 1412 cm™ correspondiente al enlace C-N que se observa en las peliculas
sintetizadas a 45W y 58W, se asocia a la sustitucion de hidrégenos en los anillos de pirrol,
que sugieren que los anillos de pirrol se deshidrogenan en cualquiera de sus cuatro carbonos
y se unen en cualquiera de estas posiciones con otro anillo de pirrol en cualquiera de sus
posiciones, dando lugar a un acomodo entrecruzado durante la polimerizacion. Asi mismo,
conforme aumenta la potencia de sintesis se incrementa la absorcion centrada en 1195 cm™
correspondiente al enlace C-C cuaternario, que sugiere un arreglo lineal durante la
polimerizacion [2, 13, 27, 52].
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Figura 3.2. Espectros de IR de las peliculas de PPy y PPy/I.

En los polimeros dopados con yodo, el enlace C-I se encuentra centrado en 604 cm™, a

excepcion de PPy/l 45W, porque la energia del plasma es menor y asi mismo, el nivel de

dopado sea menor a todos los demas polimeros debido al efecto de la baja potencia durante

la sintesis [7, 12, 34]; este pico sugiere la sustitucion de atomos de hidrdégeno por &tomos de

yodo, esta banda muestra cambios estructurales en el polipirrol por influencia del dopaje con
yodo [4, 43, 52].

La pelicula de PPy sin dopar fue sintetizada a 147W, presenta vibraciones muy similares a la

pelicula dopada PPy/I 147W, con la excepcion en el enlace C-1 en 604 cm™, y en la vibracion

en 719 cm™ por el enlace C-H aromatico, que confirma la sustitucion de atomos de hidrogeno

por atomos de yodo dentro de las cadenas del polimero por efecto del dopante [4, 9].
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3.3 Morfologia

La figura 3.3 se muestra las caracteristicas morfoldgicas de PPy sintetizado a 147 W la cual
se observa una superficie no homogeénea, libre de orificios, presenta partes lisas con evidencia
de estrias y algunas aglomeraciones de particulas [13, 35]. Principalmente se observa la
presencia de dos tipos de particulas: las primeras corresponden a particulas cuasi esféricas
ligeramente rugosas [30]. El otro grupo de particulas corresponde a aglomerados de forma

irregular similares a coliflores en crecimiento tridimensional [14].

SEl  20kV WD11mm  SS50 x1,500 10pmn —
IT Toluca 10 Apr 2019

Figura 3.3. Micrografia de PPy sintetizada a 147W.

La figura 3.4 muestra el histograma correspondiente al diametro de particula de la pelicula
PPy 147W sin dopar (Figura 3.3), en la cual se grafican las frecuencias en funcién del
diametro medio (¢) de las particulas. La distribucion del didmetro se encuentra en el intervalo
de 1a11 pm con un promedio de 2.62 pm, se confirma que no existe uniformidad de tamafio
de las particulas [44]. El tamafio de particula se concentra en la zona de valores de diametro
menores entre 1 y 3 um, lo que indica que no hay tendencia de aglomeracién entre las

particulas para formar arreglos tridimensionales [40].
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Figura 3.4. Histograma de distribucion de frecuencias y didmetro promedio de las particulas
de la pelicula de PPy.

Por otro lado, la morfologia de las superficies de las peliculas dopadas con yodo PPy/I se
muestran en las figuras 3.5 a-f sintetizadas por plasma de 45 y hasta 147 W de potencia. Se
observa en la figura 3.5a que al valor de potencia de sintesis mas baja se forma una pelicula
con superficie lisa, con la presencia de estrias similares a pequefios hilos, que demuestran la
formacion de un polimero homogéneo, sin la presencia de cristales ni particulas geométricas
en la superficie de la pelicula [2, 4, 13]. Esta caracteristica del material puede ser atribuible
a que los iones de I" generados durante la descarga luminiscente de plasma penetraron en las
peliculas liberando fuerzas electrostaticas que redujeron las protuberancias en el polimero [4,
42].

Al aumentar la potencia en la sintesis se observa mayor aglomeracion de particulas en la
superficie de las peliculas solidas como lo mencionan Paosawatyanyong y GOmez en sus
respectivos trabajos de investigacion [7, 13, 34] Las figuras 3.5b-f muestran peliculas con
superficies irregulares libres de agujeros, con presencia de granulos depositados
uniformemente, formando protuberancias semi esféricas y esféericas, debido también al efecto

del dopaje de los polimeros con los iones de I[2—-4, 12, 19].

La aglomeracion de las particulas genera superficies rugosas y asperas, lo que es muy

importante para mejorar la absorcion electromagnética, ya que la luz incide en las
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protuberancias o en las particulas de la superficie, y puede reflejarse varias veces en
diferentes direcciones con una gran posibilidad de ser absorbida [4, 42]. El dopaje de los
polimeros genera cambios morfoldgicos en comparacion con el PPy sin dopar, debido a que
las peliculas son densas y sin agujeros de aguja, lo que facilita la transferencia de cargas en
el material. [13, 21].

En la figura 3.6 se muestran los histogramas correspondientes al diametro de particula de
PPy/I (figura 3.5). La distribucion del diametro de la figura 3.5a a 58 W se encuentra en el
intervalo de 0 a 5 um, un didmetro promedio de 1.27 um. La figura 3.6 b) corresponde a 80W
con una distribucion del diametro de las particulas entre 0y 11 pum, con un diametro promedio
de 1.47 um. Para la sintesis de 105W (figura 3.6c), el didmetro promedio de particula
aumentd a 1.91 pm, con distribucion de diametro 0 a 6 um. Los didmetros promedios de las
particulas muestran un aumento significativo en las sintesis a 125W y 147W con 3.60 umy
4.50 um, respectivamente (figuras 3.6e y 3.6f); debido a que existe mas dispersién en la
distribucion del didmetro entre 0y 11 um en PPy/l 125W y entre 0y 18 um en PPy/I 147W.

Los diametros promedios de particula en funcion de la potencia de sintesis se pueden ver en
la figura 3.7, donde se muestra que el diametro de particulas en las peliculas dopadas con
yodo aumenta con el incremento de la potencia medida, coincidiendo con lo obtenido por
Paosawatyanyong y colaboradores [13].Se observan valores muy similares en las peliculas
sintetizadas a 58W, 80W y 105W, con diametros promedios de 1.27, 1.47 y 1.91 um,
respectivamente. Mientras que en las peliculas dopadas obtenidas a 125W y 147W existe un
aumento significativo en el valor promedio de diametro de las particulas del polimero de 3.6
y 4.5 um, respectivamente. La variacion en el tamario de particula también aumenta conforme

se incrementa la potencia en peliculas PPy/I
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SEI  20kV WD11mm SS50 x1,500 10pum — SEI  20kV WD11mm  SS50 x1,500 10pm —
IT Toluca 27 Feb 2020 IT Toluca 27 Feb 2020

SPPy/l 125 W

SElI  20kV WD11mm S$S50 x1,600 10pm —— SEl 10kV WD10mm 8850 x1,500 10pm —
IT Toluca 27 Feb 2020 IT Toluca 10 Apr 2019

Figura 3.5. Micrografias de PPy/I sintetizadas a a)45W, b)58W, c)80W, d)105, e)125W y
)147W.

32



SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

RESULTADOS Y DISCUSION

Frecuencia

Frecuencia

60

5
50
454
40
351
301

a1
1

254
204
15+
104

Particulas

p=1.27 um

a) PPy/l 58 W

Frecuencia

o

-

Diametro ¢ (um)

Particulas

u=1.47 pm

NSy

b) PPy/I 80 W

Y7

35

304

25

204

15

Particulas
p=1.91 um

10

c) PPy/l 105 W 304

40

T

2 3

1 T T

4 5 6 7

® 7
oY

Diémetro ¢ (um)

10

20

Frecuencia

104

Particulas §
pn=3.60 pm

\

Diametro ¢ (um)

Frecuencia

3

80

70

60+

50

40

30+

20

10

0

2 3 4 5

6 7 8 09

Diédmetro ¢ (um)

¢) PPy/l 147W
Particulas
p=4.50 um

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Diametro ¢ (um)

d) PPy/l 125 W

= 1

10

11

12

Figura 3.6. Histograma de distribucién de frecuencia y didmetro promedio de particulas

aglomeradas de las peliculas de PPy/I a) 58W, b) 80W, ¢) 105W, d) 125W y-e) 147W.

33



SINTESIS DE PELICULAS POLIPIRROL-YODO POR PLASMA POLIMERIZACION PARA SU POSIBLE
APLICACION A CELDAS SOLARES ORGANICOS

18

TOLUGA -

RESULTADOS Y DISCUSION

—m— PPy/I sintetizadas

(147,4.5)

Diametro promedio p (um)

(105,1.91)

14 (80,1.47)
(58,1.27)

0 T T T T T T T T T
50 70 90 110 130 150
Potencia (W)

Figura 3.7. Diametro promedio de particula como funcidon de la potencia de sintesis de las

peliculas PPy/I.

3.4 Analisis Elemental Superficial EDS

El andlisis elemental EDS de las superficies de la muestra se obtuvo de los espectros de rayos
X generados por el bombardeo de electrones en zonas puntuales de las micrografias del
microscopio electronico de barrido MEB a 4500X con electrones retrodispersados. En la
figura 3.8 se muestra el difractograma de la pelicula PPy sin dopar, se observa la presencia
de los elementos esperados carbono y nitrégeno por la estructura quimica del pirrol precursor
(C4HsN), adicionalmente se identifica la presencia de oxigeno, indicando la oxidacion del
material por el efecto del plasma [5, 26, 35]. Los porcentajes atbmicos de cada elemento
presente en PPy 147W se presentan en la tabla 3.1. Asi como las relaciones atdmicas C/N y
C/O calculadas con el andlisis elemental. Por estequiometria en el pirrol se tiene una relacion
C/N de 4:1, que idealmente deberia presentarse en el PPy si la polimerizacion se llevara a

cabo sin fragmentacion del anillo de pirrol. Las relaciones C/N y C/O en PPy 147W son de
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6.5y 3, respectivamente; claramente muestran la oxidacion del material por efecto del plasma
y la disminucién de nitrégeno por la incorporacion de oxigeno en las cadenas del polimero
sintetizado [14, 22, 37].

Es notable que algunos anillos de pirrol se fragmentan en diferentes conjuntos de &tomos por
el constante impacto de las particulas, y que algunos fragmentos sean extraidos del reactor

por el sistema de vacio o unidos en otras posiciones en las cadenas del polimero [4, 34, 35].

Full Scale 2708 cts Cursor: 0.000 ke’

Figura 3.8. Difractograma de la pelicula PPy.

Tabla 3.1. Contenido elemental en porcentaje y relaciones atomicas C/N C/O de PPy.

% Atomico PPy
Elemento

C 67.03
N 10.25
O 22.71
CIN 6.5
C/O 3.0
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Los difractogramas de las peliculas dopadas con yodo PPy/l sintetizadas a diferentes
potencias se muestra en la figura 3.9, se observa un comportamiento muy similar en las
peliculas, a excepcion de PPy/l 45W donde no se detecta la presencia de yodo en la superficie
del polimero, lo cual puede asumirse a un bajo efecto del dopaje del polimero durante la
sintesis, por la baja potencia de sintesis [22, 45], lo que corrobora lo obtenido en el anélisis
estructural FTIR. En las peliculas en las que si se aprecia la presencia de yodo no hay
diferencias significativas en el tamafio de picos entre cada uno de los difractogramas.

El porcentaje atdbmico de C, N, Oy 1y las relaciones atomicas C/N y C/O de cada una de las
peliculas PPy/l se presentan en la tabla 3.2. Se observa que el porcentaje de yodo es muy
bajo, entre 0.03 y 0.19 % en comparacion a lo obtenido por Villanueva en peliculas dopadas
con yodo en su trabajo de investigacion [4] lo cual puede ser indicativo de la accion de la
corriente alterna utilizada para la generacion del plasma [7, 12, 13, 19]. La relacion C/N varia
en los materiales entre 3.3 y 5.8, lo que sugiere formaciones de enlaces diferentes entre cada
una de las peliculas como ya se habia reflejado en el analisis estructural mediante FTIR. Por
su parte la relacion C/O se encuentra entre 2.5y 13, siendo la pelicula PPy/l 125W, cuya
morfologia presenta alta homogeneidad y presencia de particulas en arreglo tipo 3D; por el
contrario, la pelicula con mayor nivel de oxidacién es PPy/l 147 W cuya morfologia es la de

mayor variacion en el tamafio de particula.

La oxidacion y los fragmentos de monomeros en los polimeros son importantes porque
influencian cambios en la conductividad eléctrica, la morfologia y en la absorcion atomica;
debido a que modifican la secuencia de conjugacién de enlaces en las cadenas poliméricas
[2, 33, 53].
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Spectrum 1
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Spectrum 2

Figura 3.9 Difractogramas de las peliculas de PPy/I sintetizadas a) 45W, b) 58W, c) 80W,
d) 105W, e) 125W y f) 147W.

Tabla 3.2 Contenido elemental en % y relaciones atomicas C/N C/O de las peliculas PPy/I.

% Atdémico PPy/I

Elemento 45W 58W 80w 105W 125W 147W
C 66.1 71.75 69.73 65.65 79.88 60.83
N 14.22 18.76 21.43 16.85 13.79 15
@) 19.67 9.46 8.81 16.8 6.16 23.98
I - 0.03 0.04 0.7 0.16 0.19
CIN 4.6 3.8 33 3.9 5.8 4.1
C/O 3.4 7.6 7.9 3.9 13.0 2.5
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3.5 Absorcion electromagnética y energia de activacion

La absorcién electromanética en las regiones UV-Vis de las peliculas PPy y PPy/l en el
intervalo de 200 a 800 nm se presentan en la figura 3.10. Se muestra la evolucion de la
absorcion ultravioleta en funcion de la longitud de onda de la pelicula PPy 147W y las
peliculas dopadas PPy/l 45, 58, 80, 125 y 147 W sintetizadas por plasma de descarga
luminiscente, dichas absorciones estan relacionadas con las transiciones w-n* en el sistema
conjugado de los anillos heterociclicos [2, 16]. Se identificaron dos zonas representativas de
absorcion, la primera de los 200 a 240 nm y la segunda a partir de 265 a 800 nm,

aproximadamente.

La pelicula PPy 147W presento sensibilidad electromagnética a partir de los 223 nm en la
region ultravioleta (UV) con baja absorbancia, mientras que en 265 nm se observd un
incremento muy notable, que se mantuvo constante hasta los 480 nm de la regidn visible; en
esta zona es evidente la presencia de varios picos de absorcion en 350, 420 y 450 nm
aproximadamente, que son el indicio de la presencia de enlaces conjugados, polarones y
bipolarones en el polimero por la sintesis a potencia de 147 W [7, 28, 42]. Se observo
absorcion electromagnética en PPy mayor a lo reportado por Villanueva y Hernandez en sus

trabajos de investigacion [2, 4].

Por otro lado, las peliculas dopadas con yodo PPy/l muestran sensibilidad electromagnética
mayormente en la region UV a partir de los 200 nm en la regién UV con baja absorbancia,
mientras que en 265 nm se observd un incremento muy notable en la absorbancia,
exceptuando las peliculas sintetizadas a 45 y 58 W que presentan baja absorcion y muy baja
actividad en la zona visible como resultado del alto entrecruzamiento en las cadenas del
polimero determinado en el anélisis morfolégico y estructural FTIR. Para el caso de las
peliculas PPY/I sintetizadas a 80, 105, 125 y 147 W se observa absorcién electromagnética
mayor a la de PPy sin dopar sintetizada a 147 W. Sin embargo, la mayor absorcion se
encontré con PPy/l 147W.
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Cuando hay rompimiento en los anillos heterociclicos de PPy no se presentd una absorcién
UV definida como se muestra en las peliculas PPy/l obtenidas a 45 y 58 W; cuando el PPy
es dopado con yodo y se sintetiz6 a mas de 80 W se tiene una mayor absorbancia, esto se
debe a las dislocaciones originadas por el yodo en las nubes electrénicas de las cadenas que
promueven la transferencia de cargas entre orbitales [7, 35, 54]. La sensibilidad
electromagnética para el PPy y PPy/l se presentd mayoritariamente en la region visible,
evidentemente mayor en los materiales dopados PPy/l. Sin embargo ambos materiales
presentan picos pronunciados de absorbancia en la region ultravioleta (UV) como un
producto de la absorcion fotdnica en el intervalo de longitud de onda de 265 a 350 nm,
obteniendo caracteristicas de absorcion electromagnética en mayor intervalo de longitud de
onda que la que tiene el PPy. Se puede asociar la presencia de polarones y bipolarones en los
materiales, ya que se observa la presencia de varios maximos de absorcion tanto en la region
visible como en la zona UV; claramente en mayor presencia en la pelicula PPy/I debido a un
mayor numero de portadores de carga generados por la presencia del yodo dopante en el
polipirrol [5, 50, 55].

I I T I T I T T

‘ 3 3 3 —— PPy 147 W

| ‘ ——PPY/145W T

! —— PPy/I 58 W

* ——PPy/180W _|

—— PPy/I 105 W
PPy/l 125 W

——PPy/l 147 W ]

Absorbancia

1 1 1 1 T
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Longitud de onda (nm)
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Figura 3.10. Absorcidn electromagnética en la region UV-Visible de PPy y PPy/I.
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Los fendmenos de absorcion electromagnética en la superficie estan relacionados con la
morfologia de particulas o peliculas, por la dispersion de luz que se presenta en presencia de
particulas, o en caso contrario la reflexion de energia en superficies menos rugosas como en
las peliculas [2, 4, 42, 56]. En la figura 3.10 se muestran las regiones de cambio y la energia
necesaria para la absorcion electromagnética de PPy y PPy/l, teniendo en cuenta las
caracteristicas fisicoquimicas de la superficie, puede expresarse como una energia de
activacion (Ea), calculada con la ecuacion combinada de Arrhenius, basada en el modelo

diferencial de la ecuacion (2.1).

La figura 3.11 muestra los mecanismos de absorcion de los materiales sintetizados, en donde
se observa que la pelicula PPy 147W presentd tres mecanismos de absorcion, mientras que
las peliculas dopadas PPy/I 45W, 58W, 80W, 105W, 125W y 147W, tienen dos mecanismos
de absorcion en el intervalo entre 275y 850 nm; los primeros intervalos de cada una de estas
curvas tienen varios picos de absorcién. PPy 147W presenta su primer mecanismo entre 275
y 450 nm con Ea=0.05 eV, otro entre 450 y 580 nm con Ea=-5.09 eV, y uno mas entre 580 y
850 nm con Ea=-1.59 eV. La pelicula dopada PPy/l 45W present6 su primer mecanismo de
absorcion entre 270 y 410 nm con Ea=-4.55 eV, el segundo entre 410 y 850 nm con Ea=-
0.35 eV. Aproximadamente en el mismo intervalo, PPy/l 58W presenta sus dos mecanismos
de absorciéon con Ea=-5.58 eV y -0.61 eV, respectivamente. PPy/l 80W presenta sus dos
mecanismos de absorcidén con Ea=0.07 eV entre 275 y 500 nm y -4.09 eV entre 500 y 850
nm. PPy/l 105W presenta su primer mecanismo de absorcion entre 275 y 535 nm con
Ea=0.07 eV, el otro entre 535 y 850 nm y Ea=-6 eV. En el intervalo entre 275 y 573 nm PPy/I
125W y PPy/l 147W tienen sus dos mecanismos de absorcion, con Ea=0.45 eV y -6.36 eV
para la muestra dopada y sintetizada a 125 W; por ultimo, para la pelicula dopada obtenida a
147 Wy Ea=0.53 eV y -1.62 eV.

Los valores positivos de Ea indican que la absorcion electromagnética aumenta, por el
contrario, los valores de Ea negativos indican que la absorcion disminuye, lo que sugiere una
sensibilidad especifica de los polimeros en diferentes intervalos de longitud de onda [16, 28].

Los materiales con una absorcion monoténica tienen una estructura electréonica relativamente
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estable, como en el caso de PPy 147W, PPy/l 45 y PPy/l 58W. Pero si la absorcion cambia
bruscamente significa que el haz electromagnético incidente excité segmentos electronicos
especificos del material que pueden saltar entre las configuraciones electrénicas como es el

caso de las peliculas dopadas sintetizadas a 80, 105, 125y 147 W [4, 26, 43].
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Figura 3.11. Gréfica de Arrhenius de la energia electromagnética Ln (A) como funcion de

la temperatura electronica, para el calculo de la Ea de PPy y PPy/I.

Los gréaficos obtenidos sugieren que las peliculas sintetizadas a valores méas bajos de potencia
tienen una configuracion electronica relativamente estable y que el aumento en la potencia
de sintesis en combinacion con el dopaje con yodo aumenta la sensibilidad a la radiacion
la absorcion

ultravioleta, produciendo aumentos Yy disminuciones repentinos de

electromagnétical [4, 42].
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3.6 Conductividad eléctrica y energia de activacion

En la figura 3.12 se presenta la conductividad eléctrica intrinseca de los polimeros de PPy
sintetizados como funcidn de la temperatura, durante la etapa de enfriamiento de 100 a 20
°C, una vez que ya se ha eliminado la humedad de los materiales en la etapa de calentamiento
de 20 a 100 °C. Los valores estan relacionados con el comportamiento tipico de los
semiconductores de aumentar su conductividad eléctrica cuando se incrementa la
temperatura. La interaccion de las particulas sobre las peliculas sélidas influye en la
conductividad eléctrica, debido a que la resistencia eléctrica de contacto entre particulas

solidas reduce la transferencia de cargas en la superficie [43, 50].

La conductividad eléctrica de PPy 147W vari6 de 9x10™! a 1.6x10"° S/cm, incrementando
con la temperatura, presentando un comportamiento tipico de un semiconductor, a partir de
valores de temperatura menores de 76 °C el material se comporta como un material aislante,

con conductividad de 10712 S/cm, en el intervalo de 20 a 75 °C.

Las peliculas dopadas con yodo PPy/I aumentan su conductividad de 5x10° a 5x10® S/cm
dependiendo de la potencia a la que fueron sintetizadas, que es aproximadamente dos érdenes
de magnitud mas alto que los valores observados en la pelicula sin dopar PPy 147W, este
resultado sugiere que el dopaje con yodo mejora la conductividad eléctrica de las peliculas
[3, 7, 57].

La conductividad eléctrica de PPy/l 45W se calcul6 en el rango de 5x10°a 9x10° S/cm, con
ligero incremento a medida que se aumenta la temperatura; mientras que en el caso de PPy/I
58W se calculd su conductividad eléctrica en el rango de 5x10° a 1.5x10® S/cm, ambos
materiales tienen un comportamiento de semiconductor en el intervalo de temperatura de 73
a 100 °C y comportamiento de aislante a temperaturas menores de 73°C. La conductividad
eléctrica de las peliculas dopadas y sintetizadas a 105 y 125 W presentan un comportamiento
muy similar entre ellas con valores calculados entre 5x10° y 1.65x10® S/cm, con
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caracteristicas conductores de semiconductor en el rango de temperatura de 65 a 100°C, se
observa un aumento en el rango de temperatura en que los polimeros se comportan como
semiconductores, con respecto a las muestras obtenidas a 45 y 58 W. La pelicula PPy/I
obtenida a 80 W tuvo conductividad eléctrica entre 5x10° a 3.5x10® S/cm, incrementando
con la temperatura entre 73 y 100 °C. Por altimo, se observaron los valores mas altos de
conductividad electronica en la pelicula de PPy/I sintetizada a 147 W entre 108 y 5.6x10®
S/cm. Estos resultados sugieren que la conductividad electrénica de los polimeros de pirrol

aumenta en funcion de la potencia utilizada para la sintesis [7, 14, 26].
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Figura 3.12. Grafica de conductividad intrinseca de las peliculas de PPy y PPy/I

La energia de activacion se calculo utilizando la ecuacion de Arrhenius linealizada adaptada
a la conductividad eléctrica o en funcion de la temperatura. En la figura 3.13 se muestran las
energias de activacion para cada cambio de pendiente, valores negativos de Ea indican un
mecanismo inverso para cargar la transferencia en todo el volumen que los valores de Ea
positivo; es decir, si Ea es positivo sugiere un mecanismo de transferencia de cargas de un
material semiconductor, mientras que Ea negativa sugiere mecanismos de materiales
conductores [4, 42, 43].
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La pelicula sin dopar PPy 147W presenta dos mecanismos, antes y después de 97 °C, con su
respectiva Ea=-0.14 y 0.21 eV. Las peliculas dopadas PPy/I sintetizadas a 45, 80, 105y 125

tienen solamente un mecanismo con Ea positiva de 0.26, 0.71, 0.20 y 0.38 eV,

respectivamente. PPy/l 58W tiene dos mecanismos antes y despues de 85 °C, con Ea=0.31y

0.28 eV. Para el caso de PPy/l 147W se determinaron dos mecanismos, antes y después de

76 °C y Ea=0.20 y 0.67 eV. Esto sugiere que el incremento de la conductividad eléctrica es

mayor a medida que aumenta la temperatura, debido al aumento en la eficiencia de la

transferencia de carga por la modificacion del dopaje con yodo y la potencia de generacion

de plasma para la sintesis [2, 14, 34, 50]. Todos los valores de Ea positivos son menores a 1,

lo que indica que en ciertos intervalos de temperatura son eficientes para el transporte de

cargas como uso alternativo a un material semiconductor.
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Figura 3.13. Grafica de Arrhenius de las peliculas de Polipirrol en funcion de la

Temperatura.
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3.7 Comparacion de energias de activacion (Ea) en materiales fotosensibles

En la tabla 3.3 se muestran los resultados de los polimeros reportados en este trabajo, se
observa que los valores menores de Ea corresponden a los materiales sintetizados a 147 W
(-0.14- 0.20), relacionados posiblemente con los procesos de absorcidn electromagnética de

los polimeros ocasionados por las caracteristicas morfologicas.

Tabla 3.3. Comparacién de Ea (eV) por UV-Vis y por temperatura

Material Fa (V)
Absorcion UV-Vis Conductividad Eléctrica
PPy 147W 0.05y-2.61 -0.14y0.21
PPy/l 46W -1.30 0.26
PPy/I 58W -1.50 0.28y 0.31
PPy/l 80W 0.21 0.71
PPy/l 105W 0.07 0.20
PPy/I 125W 0.45 0.38
PPy/l 147W 0.53 0.20y 0.67

Algunos compuestos fotosensibles usados para diversas aplicaciones fotoeléctricas o de
fotoconduccion y sus energias de activacion se presentan en la Tabla 3.3. Los materiales
reportados presentan energias de activacion de entre 0.72 y 3.45 eV. Los valores mas altos
de Ea corresponden a matrices bicomponentes, principalmente cuando se incluye alguin
compuesto inorganico. Los valores mas bajos de Ea estan relacionados con matrices mas
complejas, las cuales estan enfocadas al uso de dispositivos electrénicos y optoelectronicos
de mayor sensibilidad. A diferencia de algunas matrices bicomponentes reportadas, las
peliculas estudiadas en este trabajo tienen Ea en intervalos de entre 0.14 y 2.61 eV, con
valores de hasta 1 eV menos en comparacién con las matrices mas complejas. Por su

sensibilidad electromagnética en la region de UV-Vis, las peliculas de PPy/l pueden ser
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dirigidas para aplicaciones optoeléctricas como fotocolectores solares en dispositivos
fotoelectronicos. Los compuestos TiOx-Th presentaron mayor sensibilidad y estabilidad de
absorcion en la region visible [26].

Tabla 3.3. Valores de energia de activacion (Ea) del proceso de absorcion electromagnética

de compuestos fotosensibles relacionados con compuestos organicos.

Material Ea (eV) Aplicacion
TiO2 dopado con Co [24] 3.2-3.45 Fluorescencia
PPy-Pt [62]i 1.6 Dispositivos electronicos
) Material fotoconductor en
PPy-TiO2[63] 2.67-2.92 L
la region visible
P3PUT poly(4-undecyl- 0.72 Dispositivos
2,20-bithiopheno) [64] ' optoelectrénicos
TiO2/P3HT (diéxido de )
o ] Material fotoconductor
titanio/poli(3- 2.3-2.43

) para celdas solares
hexyltiofeno) [65]

3,5,6-tetrafluoruro-

7,7,8,8- ) _
_ o 0.9 Material semiconductor
Tetracianoquinodimetano
[66]
Aplicaciones
TiOx-Py y TiOx-Th [26] 0.47-2.05 o
optoeléctricas
Aplicaciones
PPy/I obtenido 0.14-0.67 optoeléctricas

Material semiconductor
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4. CONCLUSIONES

En esta tesis se estudio el efecto de la potencia en la sintesis de peliculas de polipirrol dopadas
in situ con yodo, las cuales se sintetizaron por plasma de corriente alterna generada a 45, 58,
80, 105, 125y 147 W durante 180 minutos. El plasma se genero6 en condiciones de vacio a
72 Pa. Se obtuvieron peliculas PPy y PPy/I las cuales en su andlisis morfoldgico por MEB
presentaron aglomerados de particulas esféricas, poliméricas irregulares y otros de tipo
coliflor o micelas sobre la superficie del polimero. Se pudo comprobar que existe mayor
densidad de particulas y mayor homogeneidad de tamafios en el PPy/l obtenida a 80, 105 W
y que PPy/147W presenta mayor variacion en el tamafio de particula.

La estructura de los compuestos mostré grandes diferencias con respecto a los valores de
potencia utilizados durante la sintesis de cada material, ya que se encontraron enlaces
mdaltiples en las peliculas obtenidas a partir de 80 W diferentes a los sintetizados a 45 y 58
W. La interaccién de las particulas aceleradas en plasmas de mayor potencia puede facilitar
la ruptura de los enlaces C-N y C-H, dando lugar a una polimerizacion con crecimiento
tridimensional que origina la formacion de particulas y peliculas. Todos los polimeros
obtenidos presentaron grupos C-N, C=C, C=0 y C-H en 3156, 2932, 2300 y 1680 cm™,
respectivamente; a consecuencia de la deshidrogenacion ocurrida durante la sintesis. Sin
embargo, las muestras de PPy/I 80, 105 125y 147 W presentaron evidencia de grupos N-H
y C-1a 3480y 635 cm™, respectivamente. La ausencia del enlace C-1 en las muestras de PPy/
45W y PPy/l 58W sugieren que la energia del plasma es insuficiente para obtener un buen

nivel de dopaje en el material.

Los espectros EDS ponen de manifiesto una distribucion heterogénea del nitrégeno y también
muestran el efecto de la potencia sobre las caracteristicas del material, demostrando que, a
mayor potencia de sintesis, se obtiene mayor presencia de oxigeno y mayor nivel de dopaje,
sugiriendo mayor oxidacion a medida que aumenta la potencia del plasma. Las relaciones

atomicas C-N y C-O sugieren arreglos estructurales variables entre cada polimero por efecto
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de la potencia de sintesis. Los valores mas altos de yodo se encontraron en las peliculas
obtenidas a 147, 125 y 105 W. sin embargo en las muestras de 45 y 58 W muestran nula
presencia de yodo en la superficie de las peliculas, lo que puede estar relacionado con un

bajo nivel de dopaje en las peliculas PPy/I sintetizadas.

La absorcion electromagnética UV-Vis presentd mayor afinidad con PPy/l 147 W; la mayor
sensibilidad de respuesta de esta pelicula fue entre 265 y 667 nm, asi mismo fue la que
presento la energia de activacién mas baja en la zona visible. Las peliculas PPy 147 W'y las
peliculas dopadas sintetizadas a partir de 80 W presentan sensibilidad electromagnética muy
similar, asi como energia de activacion en las zonas UV y visible. Los valores més altos de
conductividad eléctrica de PPy/I fue alrededor de 5x10® S/cm, casi dos 6rdenes de magnitud
mayor que la muestra sin dopar PPy. Las energias de activacion se encontraron en valores
correspondientes a semiconductores, lo que las posibilita para ser utilizadas en materiales

fotoelectrénicos.
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TRABAJOS FUTUROS

Es factible seguir con el estudio de la fotoconductividad y absorcidn electromagnética en las
peliculas de PPy/I utilizando un haz de luz para excitar el material. Realizar la sintesis por
plasma de corriente alterna a potencias mayores de 80 W con temperaturas por debajo de las
ambientales o manejar diferentes agentes dopantes, como perclorato de litio. Asi mismo, se
puede experimentar la incorporacion de surfactantes durante la sintesis para mejorar la

resistencia de las peliculas obtenidas.
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