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1. RESUMEN

Las peliculas basadas en PEDOT:PSS han estado en el centro de atencién como un medio
para reemplazar a ITO. Se han realizado numerosos estudios y se ha informado que el
tratamiento adicional con metanol, acido, etc. mejora radicalmente la conductividad de la
pelicula PEDOT:PSS.

Sin embargo, en los estudios anteriores, no hubo una comparacion directa de la
conductividad y la transparencia entre PEDOT:PSS y los distintos tratamientos, y no se
realizé una verificacién de la conductividad y la transparencia que variando el espesor de la

pelicula.

Por lo tanto, en este estudio, hemos producido varias muestras usando diferentes
tratamientos que se han identificado hasta ahora, y los comparamos integralmente a través
de los valores de la Figura de Merito (FOM). Ademas, al analizar el cambio de conductividad
y transparencia segun Espesor, se encontrd la relacién entre espesor, conductividad y

transmitancia para cada tratamiento.

Como resultado, hubo diferencias notables entre cada tratamiento, y se encontré que habia

un espesor 6ptimo para cada tratamiento.

Por lo tanto, creemos que nuestra investigacion podria servir como una guia basica para
crear la resistencia y transparencia deseadas para otras investigaciones relacionadas con la

optimizacién de las propiedades eléctricas y épticas de peliculas basadas en PEDOT:PSS.
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2. INTRODUCCION

En la actualidad, existe un gran interés en el desarrollo de materiales que se puedan usar
como conductor transparente, con alta conductividad.
Estos materiales son unos componentes muy importantes para varios dispositivos
optoelectrénicos, (por ejemplo, Diodos Organicos Emisores de Luz (OLED), Dispositivos
Fotovoltaicos Organicos (OPV), Identificadores de Radio-Frecuencia (RFID)...etc.)!
Normalmente, el material usado es ITO (Oxido de Indio y Estafio), el cudl presenta tres
inconvenientes:
® la limitada disponibilidad de los recursos de indio impacta radicalmente en el
precio del material, causando grandes fluctuaciones en el costo de los dispositivos.
® Curvar un substrato cubierto con ITO aumenta la resistencia radicalmente. Por lo
tanto, eso implica una limitacion de su uso para dispositivos flexibles.
® La deposicion de ITO requiere procesos a alta temperatura por sputtering; esta
razon impone limitaciones a su deposicién sobre substrato plastico."
Por estas razones, se vienen investigando los materiales que puedan reemplazar al ITO. Por
ejemplo, nanotubos de carbono, nano-cables metalicos y sus combinaciones con polimeros

conductores podrian reemplazar al ITO.["

Sin embargo, los nanotubos de carbono y los nano-cables metélicos tienen una gran
rugosidad e inestabilidad, lo que limita sus aplicaciones.”) Materiales como el PEDOT:PSS no
tienen estos problemas y presentan la ventaja de que se pueden producir simple y rapido
usando Spin-Coating, Inkjet-Printing u otras técnicas de impresién B, aunque su principal
inconveniente es su baja conductividad comparada con el resto de los materiales candidatos.
Normalmente el PEDOT:PSS comercial presenta resistencias superficiales de 100 a 300
ohm/sq y 81~86% de transparencia y hay muchas investigaciones que muestran que las
mezclas de PEDOT:PSS con otros materiales aumentan estas conductividades hasta valores
comparables al ITO.IB!

Por otro lado, muchos investigadores han descubierto que una composicién de grafeno y
PEDOT:PSS puede crear més efectos sinérgicos en sus propiedades eléctricas y térmicas y
después del tratamiento y la adiciéon de algunos componentes quimicos, la conductividad de

la pelicula hecha puede aumentar considerablemente.?

OBJETIVOS

El primer objetivo de esta investigacidon es verificar los tratamientos ya publicados de
deposicidon de peliculas de PEDOT:PSS con alta conductividad.
La manera maés eficiente para aumentar la conductividad usando PEDOT:PSS sin mezclar con

otros materiales es echar metanol en el substrato de PEDOT:PSS hecho con spin-coating y
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calentarlo.””!

Vamos a seguir este tratamiento para ver el aumento de conductividad de la pelicula y
tratar otras maneras para aumentarla ain mas. Esperamos reproducir los resultados
publicados e intentar conseguir alguna mejora en el proceso y en los valores de
conductividad obtenidos.

Adicionalmente, hay una investigacion que ha mostrado que el tratamiento usando acido
(HNO3) aumenté la conductividad de PEDOT:PSS sensiblemente.’! Por lo tanto, vamos a

verificar y analizar este tratamiento con el mismo proceso.

El segundo objetivo de esta investigacién es intentar desarrollar un nuevo tratamiento para

subir la conductividad de PEDOT:PSS verificando los tratamientos que ya existen.

En este proyecto se investigaran las posibilidades del uso de estos materiales, realizando
caracterizaciones O6pticas y eléctricas de los mismos, junto con la optimizacion de las
condiciones de deposicidén mediante diferentes técnicas de impresion (aerografia, serigrafia,
centrifugado). Como objetivo complementario se plantea su inclusion en la fabricacion de
dispositivos electrénicos flexibles, en concreto células solares poliméricas y dispositivos

electrocromicos.

Por tanto, los objetivos planteados se resumen en:

1. Estudiar la deposicion de peliculas delgadas del polimero conductor
PEDOT:PSS.

2. Aplicar métodos de dopado para aumentar la conductividad eléctrica de las
mismas.

3. Obtener peliculas semitransparentes, manteniendo un compromiso entre

transparencia y conductividad.
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3. CONCEPTOS PREVIOS

En este estudio, el objetivo principal es volver a verificar, analizar y comparar una serie de
estudios que se han realizado en peliculas conductoras transparentes. Vamos a producir una
gran cantidad de muestras de acuerdo con el método de investigacién existente, medir las
propiedades de cada muestra y analizarlas mediante andlisis de regresién. Por lo tanto,
antes de entrar en la parte principal, nos gustaria mencionar algunos conceptos importantes
en los que se basa nuestra investigacién y algunas otras investigaciones sobre peliculas

conductoras transparentes.

En base a los conceptos y el contenido mencionados a continuacién, realizamos nuestros
experimentos y analizamos ldégicamente los resultados obtenidos, obteniendo resultados

significativos.

3.1 RESISTENCIA SUPERFICIAL (Rs)

En el curso de este estudio, medimos la resistencia superficial de cada pelicula conductora
transparentes para comparar las propiedades de cada pelicula. Por esta razén, para
comprender esta investigacion mas facilmente, vamos a presentar brevemente el concepto

de resistencia superficial (Rs).

La resistencia superficial (Rs) es una medida de resistencia de peliculas delgadas que son
nominalmente uniformes en espesor. Se usa comUnmente para caracterizar materiales
hechos por dopaje de semiconductores, deposicién de metal, impresion de tinta resistiva y
revestimiento de vidrio. Ejemplos de estos procesos son: regiones semiconductoras dopadas
(por ejemplo, silicio o polisilicio) y las resistencias que se imprimen en pantalla sobre los

sustratos de microcircuitos hibridos de pelicula gruesa.PI'%

La unidad de resistencia superficial (Rs) se expresa en ohms/sq. (Donde sq también se
expresa como O y sin unidades). En el caso de la resistencia lineal o volumétrica, dos
puntas miden la resistencia en una distancia arbitraria, pero en el caso de la resistencia

superficial, se miden con cuatro puntas a intervalos iguales.'™" (Imagen 3.1.1)
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Imagen 3.1.1 Geometrias relacionadas con la medida de Resistencia General (a) y
Resistencia de Superficie (b)

La resistencia superficial que medimos puede explicarse a partir del concepto de resistencia

especifica de un material.

Por lo general, la resistencia en conductores tridimensionales estd de acuerdo con la

ecuacion 3.1.1.

L L

R=p==p— (eq.3.1.1)
Pa=Pwre

Donde p es la resistividad, A es el area, L es la longitud de la muestra, W es el ancho y t es

el espesor. (Imagen 3.1.1)

La reordenacion de la ecuacion usando los elementos anteriores es equivalente a la
ecuacion 3.1.2.

_pL_ L (eq.3.1.2)
R="3 =Ry q

Donde Rs significa Resistencia Superficial.

En otras palabras, para convertir Rs en una resistividad p, hay que multiplicar Rs por el

espesor t. (eq.3.1.3)
p=R;xt (eq.3.1.3)

En base a estos antecedentes tedricos, convertiremos la resistencia superficial (Rs) medida
de la pelicula conductora transparente en resistividad p a través del espesor medido

(Adicionalmente, la conductividad es 1/p).
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3.2 MEDIDA DE 4 PUNTAS

Generalmente, el método de 4 puntas se usa a menudo para medir la resistencia superficial
de materiales semiconductores circulares delgadas. Se usan principalmente puntas de

tungsteno, y la disposicion de las puntas se hace generalmente en linea o en cuadrado./®

(a) (b) V+ V-

Imagen 3.2.1 (a) Matriz de linea, (b) Matriz cuadrada

En nuestro estudio utilizamos la disposicion en linea (imagen 3.2.1 a).

En nuestro caso, las distancias para la medicion de 4 puntas consisten en intervalos de 1
mm, y el valor de resistencia (ohm) se obtiene midiendo la corriente y el voltaje con cada
par de puntas correspondientes (corriente entre las dos puntas externas, voltaje entre las
dos puntas interiores), obteniendo el valor de la resistencia a partir de la pendiente de la
gréfica V vs. |. Posteriormente, se aplica un factor de correccion (CF) para convertir el valor
de resistencia (ohm) en la resistencia superficial (ohm / sq). (eq.3.2.2). La resistencia
superficial obtenida se utiliza para verificar la conductividad del volumen o la pelicula de
Wafer de silicio, LCD, célula solar, etc. En nuestro estudio, este valor de resistencia

superficial se utilizara para comparar la conductividad de las muestras fabricadas.

Y_nr (eq.3.2.1)
I

R X C.F =R (eq.3.2.2)
Como se menciond anteriormente, el factor de correccion (C.F) debe aplicarse para convertir
el valor de resistencia obtenido por las cuatro sondas en la resistencia superficial. El factor
de correccidon se determina utilizando tres parametros: el factor de magnitud de la muestra
(cf1), el factor de espesor de la pelicula delgada (cf2) y el factor de la temperatura (cf3).112013]
(eq.3.2.3)

C.F=cfl xXcf2 xcf3 (eq.3.2.3)

Por lo general, cf1 es  / In2 (= 4.532) cuando el didmetro de la muestra es de 40 mm o

mas, cf2 es 1 cuando el espesor de la pelicula es menos de 400 pm, y cf3 es 1 cuando la



Universidad
Politécnica
de Cartagena

temperatura es de 23°Cl"3 Para peliculas con distintas caracteristicas geométricas, se
realizan distintas correcciones. La tabla 3.2.1 muestra dos casos frecuentes, muestras de tipo
3D, "Bulk”, en las que el espesor es relativamente grande, y muestras de tipo 2D, en las que
el valor del espesor es mas bajo en términos relativos y la muestra puede considerarse

bidimensional.

Tabla 3.2.1 C.F Muestras 3D y muestras 2D @

Forma de muestra 4P en linea 4P cuadrado
3D Bulk? 2ms X~ 2rs_ Y
u s X 7 > _ \/E I
T %4 2n V
2D ficie? — X — — X —
Superficie 7 X7 Ral

a Resistencia "bulk” p, ® Resistencia de Superficie RS

En nuestros experimentos, el grosor de la pelicula es del orden de centenas de nm, y la
temperatura del laboratorio es de alrededor de 23°C, por lo que los valores de cf2 y cf3 es
1 en ambos casos. Sin embargo, dado que el didametro de la muestra es de 40 mm o menos
y no es una forma redonda sino un cuadrado de 20 mm, se debe aplicar un valor diferente
a 4.532. Segun el manual de MDC-Europel™!, que fabrica instrumentos de medicion 4
puntas, un valor de 44516 puede aplicarse a muestras cuadradas con un tamafio de
muestra de 20 mm. Otro estudio sugiere valores en los factores de correccién préximos a
este.l?

Entonces la resistencia superficial que obtendremos es:
R = Rcqiq0 X 4.4516, [ohm/sq] (eq.3.2.4)

Multiplicaremos el valor de resistencia medido por el valor de 4.4516 de acuerdo con la

ecuaciéon eq.3.2.4 y obtendremos el valor de resistencia superficial (Rs) corregida.

3.3 FoM (FIGURA DE MERITO)

Para comparar los resultados de los diversos tipos de peliculas conductoras obtenidas a
través de la investigacién con un Unico estandar, debemos definir un concepto que pueda
usarse como un estandar comun.

Para ello, introduciremos el concepto de la Figura de Mérito (FOM), un parametro que
puede caracterizar simultaneamente la relaciéon entre transmitancia y conductividad. Este
concepto se utilizard principalmente al comparar las caracteristicas de peliculas conductoras

con algun grado de transparencia.

Los dos valores (transmitancia y resistencia) se pueden obtener directamente, o se pueden
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incluir magnitudes asociadas como la resistencia superficial. Idealmente, los valores de
transmitancia deben calcularse para todo el rango visible, aunque es comun aportar los
valores Unicamente a 550 nm, longitud de onda alrededor de la cual la sensibilidad del ojo
humano es mayor. La comparacién del rendimiento de diferentes materiales es critica, pero
no siempre es sencilla. Un buen conductor transparente requiere valores excelentes de
transmitancia y conductividad; altos valores de conductividad sin una transparencia
equivalentemente alta no son practicos, y viceversa.®

Se han realizado algunos intentos para establecer una Figura de Mérito (FoM) que permita
la comparacion directa entre diferentes materiales, aunque desafortunadamente no todos
los estudios los tienen en cuenta. La idea basica detrds de este FoM es establecer un
coeficiente entre las propiedades oOpticas y eléctricas. Por lo tanto, la expresién mas simple
para este FOM seria T / R, siendo T la transmitancia dptica y Rs la resistencia superficial.

G. Haacke volvié a revisar este FoM [, agregando un coeficiente adicional para compensar

el peso excesivo de la resistencia de la [dmina en el resultado general.

La expresion para la FoM definida de esta manera, denominada como @y es:

L (eq.3.3.1)

Prc = R,

Més recientemente, se ha propuesto una forma mas avanzada de FoM por parte de
Coleman.l' (eg3.3.2)

1 eq.3.3.2
T=(1+ \/H_jﬂ)—z (eq )
2Rs €0 04c

Siendo py = 1.25 x 107°Hm™", £y = 8.85 x 10" 2Fm', 6, es conductividad eléctrica y o4, es
conductividad éptica. La ratio de ? es la FoM (Figura de Mérito).

dc
Nuestro estudio utilizara el valor de FoM correspondiente a la ecuacion 3.3.1.
Para entenderlo claramente, adjuntamos algunos valores habituales para esta FoM en
peliculas de ITO.P!

Tabla 3.3.1 Los valores opticos y eléctricos de cada pelicula de ITO

Material Rs/ohm sq'  T/% FoM Haacke/ohms™! FoM Coleman/ohms’
ITO/Glass 10 80 1.1x10* 159.8
ITO/PET 50 80 2.1x103 32.0

*La transmitancia de cada pelicula es el valor medio en el rango visible (350~850nm)

10
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3.4 RELACION ENTRE TRANSMITANCIA Y ESPESOR

En este estudio, medimos la transparencia de muchas muestras fabricadas y analizamos la
relacién entre cada transparencia y espesor. Por lo tanto, mencionaremos brevemente la
relacién entre la transmitancia y el espesor de la muestra. La definicién de transmitancia (T)

a través de un material es el cociente entre la intensidad de luz transmitida y la recibida.

T=1,/I, (eq.3.4.1)

Siendo [; la intensidad de luz transmitida e I, la intensidad inicial recibida. Habitualmente se
expresa T como un porcentaje (%T). La absorbancia (A), que mide la cantidad de luz
absorbida es una magnitud directamente relacionada con la transmitancia de la siguiente
manera:

A = —logT . Segun la Ley de Beer-Lambert, la pérdida incurrida cuando una cierta cantidad

de fotones o radiacion pasa a través de un material o disolucion es:

A=¢e-d-c (eq.3.4.2)

Siendo ¢ es el coef. de absorptividad molar, d es el espesor recorrido por la radiacién y ¢ es
la concentracién de especies absorbentes.

Es decir, logT tiene una relacién lineal con el espesor. Por esta razén, convertiremos los
valores medidos de transmitancia a Logs y luego verificaremos que la relacién entre El

espesor y LogT sea lineal para verificar la validez de los valores medidos.

3.5 MATERIALES CONDUCTORES TRANSPARENTES

Como se menciond en la introduccion, el ITO es el material mas comun utilizado como
conductor transparente. Sin embargo, ademas del ITO, PEDOT: PSS, PEDOT, PEDOT: OTf, etc.
también se pueden usar como conductores transparentes ya que, con tratamiento adicional,
se puede obtener una conductividad cercana a ITO.

Por lo tanto, nos gustaria mencionar algunas caracteristicas de estos materiales.

11
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3.5.1 ITO

El 6xido de indio y estafio (ITO) es una composicién ternaria de indio, estafio y oxigeno en
proporciones variables. Dependiendo del contenido de oxigeno, puede describirse como
cerdmica o aleacion. El d6xido de estafio indio se encuentra tipicamente como una
composicion saturada de oxigeno con una formulacién de 74% de In, 18% de O, y 8% de
Sn en peso. Las composiciones saturadas de oxigeno son tan tipicas que las composiciones
insaturadas se denominan ITO deficientes en oxigeno. Es transparente e incoloro en capas
delgadas, mientras que en forma masiva es de color amarillento a gris. En la region

infrarroja del espectro, actia como un espejo metalico.

El 6xido de indio y estafio es uno de los 6xidos conductores transparentes mas utilizados
debido a sus dos propiedades principales: su conductividad eléctrica y transparencia 6ptica,
asi como la facilidad con la que puede depositarse como una pelicula delgada. Al igual que
con todas las peliculas conductoras transparentes, debe haber un compromiso entre la
conductividad y la transparencia, ya que al aumentar el grosor y aumentar la concentracion
de los portadores de carga aumenta la conductividad del material, pero disminuye su

transparencia.

El 6xido de estafio e indio (ITO) es un material optoelectronico que se aplica ampliamente
tanto en investigacion como en la industria. El ITO se puede utilizar para muchas
aplicaciones, como pantallas planas, ventanas inteligentes, componentes electrénicos
basados en polimeros, fotovoltaica de pelicula delgada y ventanas arquitectdnicas. Ademas,
las peliculas delgadas de ITO para sustratos de vidrio pueden ser Utiles para que las
ventanas de vidrio conserven energia.’> Ademas, tiras plasticas (de tipo PET) recubiertas de
ITO se utilizan para la produccién de lamparas que son electroluminiscentes, funcionales y
totalmente flexibles."® También las peliculas delgadas de ITO se utilizan principalmente para
servir como recubrimientos anti-reflectantes y para pantallas de cristal liquido (LCD) vy

electroluminiscencia, donde se usan como electrodos transparentes conductores.!'”!
Las peliculas de éxido de indio y estafio se depositan comiUnmente en las superficies por

deposicién fisica de vapor. A menudo se usa la evaporacion por rayo de electrones, o una

técnica de deposicion que se conoce sputtering. (Imagen 3.5.1)

12
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Imagen 3.5.1 Esquema de RF Sputtering para ITO '

Sin embargo, por esta razén, el ITO tiene una desventaja. Estos procesos requieren plasma a
alta temperatura, por lo tanto, se usa un substrato como el cristal que pueda soportar altas
temperaturas al depositar peliculas de ITO. Por lo tanto, si se requiere una pelicula
conductora flexible, el uso de ITO es limitado.

Por lo tanto, en los campos donde se requiere una pelicula conductora flexible, el
PEDOT:PSS, que puede hacer una pelicula simplemente aplicando tinta en un substrato de
plastico a baja temperatura, ha sido el centro de atencion.

3.5.2 PEDOT:PSS

PEDOT:PSS o poli (3,4-etilendioxitiofeno) poliestireno sulfonato (imagen 3.5.2.1) es una
mezcla de polimeros de dos ionémeros. Un componente de esta mezcla estd compuesto de
poliestireno sulfonato de sodio que es un poliestireno sulfonado. Parte de los grupos
sulfonilo se desprotonan y llevan una carga negativa. El otro componente poli (3,4-
etilendioxitiofeno) o PEDOT es un polimero conjugado y tiene cargas positivas y esta
basado en politiofeno. Juntas, las macromoléculas cargadas forman una sal

macromolecular.l'?

13
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Imagen 3.5.2.1 Esquema de PEDOT:PSS

Tedricamente, PEDOT:PSS se puede producir mezclando una solucién acuosa de PSS con
mondémero EDOT, y a la mezcla resultante, una solucién de persulfato de sodio y sulfato
férrico.[202T)

Sin embargo, el proceso de produccion requiere mucho cuidado, y es dificil producir una
dispersion (dispersion de PEDOT:PSS) con exactamente las mismas caracteristicas
dependiendo del método de produccion. Por lo tanto, en este estudio, utilizaremos una
dispersion PEDOT:PSS probada disponible en el mercado, en lugar de componer la

dispersion.

Las dispersiones de PEDOT:PSS de uso comun estdn perfectamente establecidas, sus
propiedades fisicas y quimicas estan definidas®>?¥, y estan disponibles con el nombre
comercial CleviosTM (anteriormente Baytron™). Se venden hasta 25 formulaciones diferentes,
con diferentes conductividades, viscosidades, transparencias, contenido sélido o proporcion
PEDOT:PSS, especificamente disefiadas para una gama de aplicaciones.”” La tabla 3.5.2.1

muestra algunas de estas caracteristicas para las mas utilizadas.

Tabla 3.5.2.1 Las formulaciones comunes de PEDOT:PSS

. . Ratio de . . .
Nombre Contenido Solido Viscosidad Conductividad
. PEDOT:PSS
Comercial /% en H,0 /mPas /Sem™!
/(w/w)
Clevios P 1.3 1:2.5 80 <10
Clevios PH 1.3 1:2.5 30 <10
Clevios Al4083 1.5 1:6 40 103
Clevios PH500 1.1 1:2.5 30 500
Clevios PH750 1.1 1:2.5 30 750
Clevios PH1000 1.1 1:2.5 30 1000

*Referencia de 20

El PEDOT:PSS, que estd comercialmente disponible, ahora se considera una sustancia

quimica estandar, y se han realizado numerosos estudios con la aplicacion de este material

14
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Por esta razén, en esta investigacién, vamos a utilizar la dispersion de PEDOT:PSS de Clevios

PH1000, la formulacién con la mas alta conductividad disponible.

3.6 TRATAMIENTOS EMPLEADOS PARA BAJAR LA RESISTENCIA DE

PEDOT:PSS

Se han realizado muchos estudios para mejorar la conductividad de PEDOT:PSS, y se ha

informado que el tratamiento con metanol, 4cido, etc. contribuye en gran medida a la

conductividad.P! Los logros mas notables fueron los tratamientos con metanol y acido, por

lo que queremos validarlos en este estudio. Antes de referirnos al experimento, nos gustaria

discutir primero la teoria basica sobre ambos tratamientos.

Antes de mencionar cada tratamiento, véase la siguiente tabla, donde se representa una

serie de caracteres de tratamientos conocidos hasta la fecha:

Tabla 3.6.1 Caracteristicas opticas y eléctricas de la pelicula PEDOT: PSS tratadas con
diferentes solventes o aditivos

iee -1 -1
Solvent or additive Rs/ Ohmsq 6/Scm t/cm’’ T/% M nm FoM FoM
Haacke Coleman
1,3-dimethyl-2- o
125 812 - 83 Visible 1.2x1073 14.9
imidazolidinone +Zonyl
2-ethoxyethanol+Zonyl 167 - - 87 - 1.4x1073 15.1
Cosolvent: -
103 - - - - -
water+alcohols
Dimethy! sulfate (DMS) - 132 - - - - -
DMSO+Zonyl 240 - - 97 550 3.1x1073 51.2
Ethanol 97 - - 85 Visible  2.0x103 23.0
Ethanol+2-
. 239 930 4.50x10® 85 550 8.2x104 9.3
Methylimidazole
Ethylene glicol (EG) 160 630 1.01x10° 96 Visible  3.9x107 50.6
Geminal diols 46 - - 83 550 3.4x10°3 420
Glycerol+surfynol 55 - 1.80x10~° 80 Visible  2.0x103 29.1
Glycerol monostearate 98 1068 - 80 Visible  1.1x103 16.3
Methanol 25 1362 - 85 - 7.9x1073 89.1
Methoxyethanol 487 1 - 97 Visible  1.5x103 25.2
N-methyl-pyrrolidone+EG 50 610 3.30x10° 72 550 7.1x104 209
PEG 200 805 9.00x106 93 - 2.4x103 255
Sorbitol - 900 - - - -
Triton X-100 250 - - 97 - 2.9x103 49.2

*Magnitudes reportadas: resistencia de la lamina (RS), conductividad (o), espesor (t), transmitancia (T), longitud de

onda (M), FOM Haacke (calculado de acuerdo con la ecuacién 3.3.1), FoM Coleman (calculado de acuerdo con la

ecuacion 3.3.2). Cuando los autores no informaron explicitamente los valores numéricos, los valores se estimaron

mediante un enfoque gréaficol®.
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3.6.1 TRATAMIENTO CON METANOL

Recientemente, se ha descrito que un tratamiento fuerte mejora la conductividad del poli
(3,4-etilendioxitiofeno): poli (sulfonato de estireno) / (PEDOT:PSS) en 4 veces. Hubo
estudios sobre el proceso, en los que se sumergieron las peliculas de PEDOT:PSS en
metanol. Como resultado, la conductividad de la pelicula PEDOT:PSS mejord
considerablemente de 0.3 Scm™ a 1362 Scm™.l"! Este resultado es muy importante porque
la pelicula PEDOT:PSS tratada mostré una permeabilidad y conductividad casi similar a la
del electrodo de ITO.

Ha habido muchas propuestas con respecto al mecanismo por el cual metanol mejora la
conductividad de PEDOT:PSS.

La explicaciéon mas aceptada es que el metanol mejora la conductividad al eliminar de la
superficie el PSS de la cadena molecular entrelazada con PEDOT y PSS.

El tratamiento con metanol en una pelicula PEDOT:PSS de 60 nm de grosor resulté en una
reduccién de grosor de 10 nm. Debido a que el PEDOT hidréfobo es insoluble en metanol
(altamente hidrofilo), esta reduccion de espesor fue causada por la eliminacion de PSS de
la superficie de la peliculal™ (imagen 3.7.1.1). Por esta razén, solo el PEDOT permanece en
la superficie y, al mismo tiempo, la cadena de PEDOT estd mas conectada, lo que mejora

enormemente la conductividad.

60 nm

Ff‘
Nl > ‘2'*r¥$')?—ﬂ
SR i 7 \
S =50
1> (D5 = 7

e Y
@)Jfﬁffbf O
P <] =

-~ ’ \

[@
73]
=N
25w
0.3 S/em ¢ =1362 S/cm
Imagen 3.6.1.1 Mecanismo del tratamiento con metanol en PEDOT:PSS ["!

8
G)

*La estructura nUcleo-caparazén se cambia a una estructura lineal-espiral. La eliminacién de PSS conduce a la

reduccién del espesor de la pelicula y también produce cadenas PEDOT mas grandes y mejor conectadas.

En la tabla 3.6.1, podemos identificar el valor promedio obtenido con el tratamiento con

metanol, y en este estudio reevaluaremos el tratamiento con metanol.
También analizaremos, en promedio, cuanta conductividad y transparencia se pueden

obtener. Después de eso, utilizaremos el analisis de regresion para predecir la mejor

conductividad que se puede obtener con este tratamiento.
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3.6.2 TRATAMIENTO CON ACIDO (HNOs)

Estudios recientes han demostrado que el uso de &cidos en el tratamiento adicional de
PEDOT:PSS, mediante inmersién o vapor mejora significativamente la conductividad.
Después del primer informe de Yoo,J.E. et al. %, se han realizado muchas investigaciones
sobre el uso de acidos para mejorar la conductividad.

La tabla 3.7.2.1 resume las propiedades dpticas y eléctricas de las peliculas conductoras
obtenidas.P! (En aras de la claridad, cuando se ha utilizado el mismo éacido en diferentes

estudios, se muestra la mejor Figura de Mérito entre ellos).

Tabla 3.6.2.1 Caracteristicas épticas y eléctricas de la pelicula PEDOT:PSS tratadas con
diferentes acidos !

o 1 4 FoM
Ref. Acido Rs/Ohmsq a/Scm t/cm T/% N nm Haacke FoM
Coleman

29 Dichloroacético 280 595 6.00x106 73 - 1.5x10+ 4.0

30 Acético 200 - - - - - -

31 Férmico 145 1975 3.50x106 98 Visible 5.7x1073 1353
32 Halobenzoico 43 - - 81 Visible 2.9x1073 40.2
33 Hydroiédico 95 - - 92 550 4.6x1073 46.6
34 Metanosulfénico 50 2500 7.90x10¢ 92 550 8.7x103 88.6
35 Nitrico 26 4100 92 Visible 1.7x102 170.4
36 Fosférico 81 1460 8.50x10¢ 85 550 2.4x1073 27.7
37 Sulfurico 109 2615 3.50x10® 97 550 6.7x1073 1125

*Magnitudes reportadas: resistencia de la ldmina (RS), conductividad (o), espesor (t), transmitancia (T), longitud de
onda (A), FoM Haacke (calculado de acuerdo con la ecuacion 3.3.1), FoM Coleman (calculado de acuerdo con la
ecuacion 3.3.2) . Cuando los autores no informaron explicitamente los valores numéricos, los valores se estimaron
mediante un enfoque gréaficol®.

De estos tratamientos, el tratamiento con acido nitrico (HNO3) es el mas notable. El
tratamiento con HNO; a temperatura ambiente produce propiedades similares a las del
tratamiento con H,SO, concentrado a 120°C.[e]

El acido mejora la conductividad de la pelicula PEDOT:PSS porque el tratamiento con acido
elimina el PSS. El tratamiento con HNOj; eliminé facilmente los dominios PSS del PEDOT:PSS
reduciendo la interaccion culémbica entre el PEDOT cargado positivamente y los dopantes
PSS cargados negativamente. Al mismo tiempo, se han descrito mejoras en la conductividad
debido al reorganizamiento del PEDOT:PSS en una configuracién mas ordenadal®®B39
(Imagen 3.7.2.1).
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Esto es similar al comportamiento observado con el tratamiento con metanol. Como se
menciond anteriormente (3.7.1), se sabe que el tratamiento con metanol mejora la
conductividad al reorganizar la estructura y al mismo tiempo eliminar el PSS de la superficie.
Por esta razén, los valores de Rg finalmente obtenidos son similares en el caso del
tratamiento con metanol y el tratamiento con HNOs. (Tabla 3.6.1 metanol y tabla 3.6.2.1
nitrico)

Por esta razén, en este estudio realizaremos una validacién del proceso con acido nitrico
(HNOs3), que muestra una mejora rapida en la conductividad incluso a bajas temperaturas. Y
verificaremos que tenga una conductividad similar al tratamiento de metanol ensayado
nuevamente. Finalmente, compararemos los espesores de las peliculas y los dos
tratamientos. Del mismo modo, utilizaremos el andlisis de regresién para predecir la mejor

conductividad.

3.7 PEDOT:OTf

El poli (3,4-etilendioxitiofeno) / (PEDOT) es sin duda el polimero conductor méas conocido y
utilizado, ya que estd disponible comercialmente y muestra un gran potencial para
aplicaciones organicas electronicas, fotovoltaicas y termoeléctricas. Recientemente, se han
realizado muchos estudios sobre estas peliculas PEDOT y se han realizado mejoras en su
conductividad. Entre ellos, habia un gran interés en la estabilidad y la conductividad
ajustable (para PEDOT:PSS sin dopar, desde 0.1Scm™ a 8797 Scm™ para PEDOT
monocristal*!). Sin embargo, aunque los tratamientos para la mejora de la conductividad se
conocen y se aplican con normalidad, existe una falta de comprension de la fuente de estas
diferencias y una falta de comprensidon de los mecanismos que explican tales mejoras.
Mediante el control de la cristalizacion de las cadenas PEDOT y la posterior ingenieria
dopante utilizando Fe(lll)OTf, se han obtenido peliculas de PEDOT de alta conductividad.
Las mediciones de DRX, HRTEM, Synchrotron GIWAXS y conductividad por debajo de 3K
han revelado la organizacién, el dopaje y el mecanismo de transporte de estos materiales
PEDOT altamente conductivos./%
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En un estudio anterior®?, se han investigado las peliculas delgadas de PEDOT altamente
conductivas estabilizadas con trifluorometanosulfonato CF;SO5 - (OTf) como contra-aniones.
Como resultado, un primer tratamiento quimico que involucra un codisolvente de alto
punto de ebullicion disminuye la resistividad de 8.3x10* ohm cm a 2.7x10% ohm cm y un
tratamiento de acido adicional conduce a la resistividad mas baja jamas reportada para las

peliculas PEDOT. Eso es 1.8x104 ohm cm.
Por lo tanto, reconfirmaremos la deposicion de la pelicula PEDOT:OTf en el estudio®”

mencionado anteriormente y la compararemos con otras muestras midiendo el Rs, el grosor,

la resistividad y la FOM de las peliculas obtenidas.
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4. EXPERIMENTOS Y RESULTADOS

4.1 MATERIALES Y EQUIPAMIENTO

Antes de continuar, haremos una mencién de los materiales y equipos experimentales

utilizados en nuestra investigacion.

4.1.1 MATERIALES

Se utilizé Clevios PH1000 como solucién base para el revestimiento PEDOT: PSS. Como
sustrato para el revestimiento de la pelicula, se utilizd cubreobjetos para microscopio
(NeolLab E-4131).

Se compraron dos peliculas PEDOT:PSS resistivas en el mercado para comparar las
propiedades de las peliculas PEDOT:PSS fabricadas en el laboratorio con las de las peliculas
PEDOT:PSS disponibles comercialmente. El nombre comercial de la pelicula es ORGACON,
que es una pelicula flexible y se ha especificado para representar valores de resistencia de
290 Q y 182 Q respectivamente. También medimos la conductividad de las peliculas
comerciales a través de nuestro sistema de la misma manera (tabla 4.3.2), y también
medimos el grosor y la transparencia del PEDOT:PSS comercial y luego comparamos las

propiedades con nuestra propia pelicula.

Para el tratamiento adicional, se utilizaron metanol 98 % (Sigma-Aldrich) y acido HNO3 37 %
(Sigma-Aldrich).

Finalmente, se utilizaron polietilenglicol-polipropilenglicol-polietilenglicol (PEG-PBG-PED)
Mw=5800 de la empresa Sigma Aldrich y hierro(lll) sulfonato de trifluorometano (Fe(OTf)3)
de la empresa BOC Sciences para preparar la solucién PEDOT:OTf (tabla 4.1.1.1).

Tabla 4.1.1.1 Materiales para componer PEDOT:OTf

PEG-PBG-PEG Etanol Fe(OTf);3

0.4g 1.6g9 0.252¢g
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4.1.2 EQUIPAMIENTO

Se utilizd un spin-coater SCS G3P8 Cookson Electronics para la deposicion de las peliculas

y una placa calefactora IKA C-MAG HS 7 para el recocido y el tratamiento térmico.

Después de fabricar la pelicula PEDOT:PSS, medimos las propiedades eléctricas a través de
nuestro propio sistema de medida de 4 puntas, utilizando el potenciostato/galvanostato
Biologic SP-50 y el software EC-LAB 11.20 para nuestro programa de analisis. A través del
espectrofotémetro Varian CARY 50, medimos la transmitancia para la longitud de onda de
la luz de 550 nm y finalmente, se utilizé el perfilbmetro Dektak 150 para medir el espesor

de las peliculas depositadas.

4.2 CONDICIONES DE DEPOSICION DE LAS PELICULAS

Segun el documento!V, la deposicion de la pelicula PEDOT:PSS en el laboratorio se realizd
primero lavando un substrato de cristal de 1.5 cm x 1.5 cm con agua destilada durante 15
minutos usando un sonicador. Posteriormente, se aplicé una solucién Clevios PH1000
filtrada por 0.45um sobre el substrato, seguido de un recubrimiento por rotacién durante 60
segundos a una velocidad de 3000 rpm. Finalmente, el recocido se realizd durante 20

minutos a una temperatura de 130°C.

Intentamos el proceso de la misma manera que el proceso de deposicidon, pero debido a las
diferentes propiedades del substrato de cristal, no pudimos producir pelicula PEDOT:PSS
con una superficie estable y uniforme como se muestra en el documento anterior.

Inicialmente, los cristales de 5 mm de grosor disponibles comercialmente se cortaron a 1,5
cm x 1,5 cm y se usaron para la produccion de las muestras. Sin embargo, debido a las
caracteristicas eléctricas de la superficie, PEDOT: PSS no se deposité correctamente. Y
también cuando hicimos Spin-Coating, intentamos echar la dispersion después de echar
etanol para esparcir la dispersién PH1000 de manera uniforme en la superficie, pero no
funcioné. Por lo tanto, hemos mejorado el método de deposicién de pelicula un poco
diferente al optimizar nuestras condiciones experimentales. Por lo tanto, es posible utilizar el

método de produccién sin ningun problema en futuros experimentos.

Como resultado de repetidas pruebas y errores, descibrimos que el vidrio de cubierta
utilizado para la observacién de especimenes en biotecnologia fue muy bueno para
depositar la pelicula PEDOT:PSS. Por esta razén, compramos y usamos un cubreobjetos para
microscopio (Neolab E-4131), disponible comercialmente.

El substrato tiene un tamafio de 20 mm x 20 mm y un grosor de 0.13 mm a 0.17 mm por

pieza y pesa 1 g. Por su bajo peso, es muy adecuado para el Spin-Coating en caso de
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necesitar altas velocidades, y mostré un rendimiento excelente para depositar PEDOT:PSS
teniendo mejores propiedades de mojado (con un menor angulo de contacto) que el cristal
ordinario. (Imagen 4.2.1)

[, - e, N ’M

Imagen 4.2.1 Las fotos de la gota por cada cristal
a) Gota de PEDOT:PSS sobre el cristal normal, b) Gota de PEDOT:PSS sobre el cristal cubreobjetos

Durante el proceso de deposicidn, cuando el Spin-Coating a 3000 rpm como se menciona
en el documentolV, la solucion PEDOT:PSS aplicada a menudo no se depositaba sino
salpicaba. Con muchos intentos y errores, encontramos una velocidad ideal que era 1500
rpm. Por lo tanto, todas las peliculas PEDOT:PSS se fabricaron durante 60s con Spin-Coating
de 1500 rpm (imagen 4.2.2). La solucion PH1000 depositada no se usd por separado con un
fitro de 0.45um, y cuando se aplicd una cantidad demasiado pequefia, a menudo se
descubrié que la pelicula no se depositaba ni se untaba uniformemente como una mancha
debido a que era muy pequefia. Por lo tanto, tomamos la pérdida de la solucion vy
colocamos 15 gotas (aproximadamente 0.4 ml) a intervalos de 1 segundo con una jeringa
normal en lugar de un gotero fino.
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RPM 1500 Anealing 20minutos
Substrato(NeoLab E-4131) 60s En 130°C
* Clevios PH1000 #
0.4ml

Imagen 2.2.2 Esquema de la deposicion de PEDOT:PSS

Hicimos muestras variando la gota y las RPM de varias muestras para verificar simplemente
la relacién entre la cantidad de gotas, el tamafio de las RPM y el grosor de la pelicula
depositada. Como resultado, descubrimos que el tamafio de RPM tenia un mayor efecto

sobre el grosor de la muestra que la cantidad de gotas (tabla 4.2.1).

Tabla 4.2.1 Relacién entre las gotas y RPM con espesor

# Numero de gotas RPM de Spin-Coating Espesor (nm)
4-1 20 1500 114.720
4-2 30 1500 95.070
4-4 30 1500 59.770
5-1 45 1500 66.893
5-3 65 1500 80.073
5-5 60 4000 42.423

* Para la muestra 5-5 el espesor fue el més pequefio a pesar del mayor volumen de liquido empleado. Esto indica

que el espesor depende en gran medida de las RPM.

Ademas, la limpieza del cubreobjetos con ultrasonido y alcohol redujo la tasa de
deposicién de PEDOT:PSS. Por lo tanto, lo usamos comprado sin limpiar con alcohol o
ultrasonido. Después de la deposicién de PEDOT:PSS, el recocido se realizé durante 20

minutos a 130°C como en el articulo™ (tabla 4.2.2).

Tabla 4.2.2 Los elementos de la deposicion

Dispersion de RPM de .
Substrato . . Gotas Annealing
PEDOT:PSS Spin-Coating

Neolab E-4131  Clevios PH1000 1500 15 (0.4ml) 20 minutos a 130°C

Como resultado de este proceso, docenas de muestras hechas a mano en el laboratorio
tienen caracteristicas casi consistentes, y en futuros estudios, creemos que, si las producimos

de esta manera, podremos lograr caracteristicas que sean casi consistentes con las nuestras.
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Hemos producido hasta 4 capas para hacer varios espesores de pelicula PEDOT:PSS. En el

momento de la deposicién, la cantidad de deposicién de la solucion PH1000 se prepard en

base a 15 gotas por cada capa. En este momento, cada capa fue producida por el proceso

de secar y calentar después de cada producciéon. Como resultado, hemos obtenido muestras

de PEDOT:PSS de varios espesores como se muestra a continuacioén:

Tabla 4.3.1 Las caracteristicas de PEDOT:PSS

Rs/Ohmsq_1

Rs/Ohmsq_1

# ) ) p/ohm-cm Espesor/nm T/% M nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)

55 54210 241321.236 1.024 42423 88.662 550 1.24388x106
4 4 88680 394767.888 2.360 59.770 88.508 550 7.4728x10°7
51 37980 169071.768 1.131 66.893 85.268 550 1.20168x106
53 26510 118011.916 0.945 80.073 86.748 550 2.04488x10°®
6.9 29690 132168.004 1.145 86.617 88.049 550 2.11894x10¢
76 5946 26469.214 0.235 88.693 87.045 550 9.43403x10°®
42 27960 124466.736 1.183 95.070 97.635 550 6.32415x10¢
75 5891 26224.376 0.258 98.450 86.798 550 9.25533x10°®
72 34060 151621.496 1.523 100.430 85.900 550 1.44267x106
41 21600 96154.560 1.103 114.720 94.199 550 5.72128x10¢
78 1995 8880.942 0.119 134.090 82.309 550 1.60699x10-°
71 17670 78659.772 1.058 134.453 79.626 550 1.30256x10¢
7.7 1983 8827.523 0.121 137.603 81.892 550 1.53665x10-°
8.8 11920 53063.072 0.906 170.657 79.924 550 2.00425x10¢
7_16 406.5 1809.575 0.040 218.720 75.447 550 3.3025x10°°
715 422.6 1881.246 0.041 218.773 75.931 550 3.38646x10°
8 13 2965 13198.994 0.342 259.200 74979 550 4.25463x10°
720 129.9 578.263 0.018 303.983 71.807 550 6.30293x10-°
719 144.5 643.256 0.022 346.000 72.229 550 6.00803x10°°
8.18 2553 1136.493 0.044 385.483 72.014 550 3.30067x10-°

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = RsCorregida) x Espesor(cm), FoM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuacién 3.3.1)

Las figuras en la tabla anterior muestran las propiedades eléctricas y fisicas de cada pelicula

PEDOT:PSS producida. Cada valor se organiza de acuerdo con el tamafio del espesor. Para

RS/Ohmsq(medida), este es el valor original medido en 4 puntos y en el caso del préximo

RS/Ohmsq(corregida), es el valor de correccion utilizando el factor de correccion (ecuaciéon

3.24). T (%) significa transmitancia para una longitud de onda de 550 nm, y la Figura de

Mérito se calculé utilizando los valores de T (%) y Rs. (eq. 3.3.1). Cuanto mayor sea el valor

de FoM en la muestra, mas rentable es la muestra en términos de transmitancia y

conductividad. Luego usaremos el valor de FoM para comparar los numerosos tratamientos.
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Las muestras de PEDOT:PSS fabricadas tienen distintos espesores y conductividades. Sin
embargo, al comparar los mismos estdndares de espesor, la diferencia entre la
conductividad de PEDOT:PSS (ORGACON) disponible comercialmente y la conductividad de
PEDOT:PSS fabricada es de aproximadamente del triple al cuadruple (tabla 4.3.2).

Tabla 4.3.2 Las caracteristicas de PEDOT:PSS comercial (ORGACON)

Rl 1
Rs/Ohmsq Rs/Ohmsq p/ohm-cm  Espesor/nm T/% M nm  FoM Haacke

# (medida) (Corregida)
ORGACON 290Q 96.94 431.538 0.0087 200.687 77.788 550 1.88x104
716 406.50 1809.575 0.0400 218.720 75.447 550 3.30x10°
ORGACON 182Q 63.97 284.769 0.0094 330.447 75.162 550 2.02x104
719 144.50 643.256 0.0220 346.000 72.229 550 6.01x10°

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuacion 3.3.1)

Para las muestras de ORGACON disponibles comercialmente, el espesor de 200 nm
(ORGACON 290Q)) tenia una resistencia de 431.538 ohm/sq, casi cuatro veces mas pequefa
que la muestra 7_16 comparable y una transmision 2% mejor.

En el caso del espesor de 330 nm (ORGACON 182Q), la resistencia es de 284.769 ohm/sq,
aproximadamente 2.3 veces mejor que la muestra 7_19 de espesor similar y una
transmitancia 3% mejor. Por esta razén, FOM muestra que las muestras de ORGACON son
superiores a las PEDOT:PSS hechas en laboratorio. Sin embargo, en el caso de ORGACON,
es un producto fabricado que se fabrica a través de un proceso muy detallado en
condiciones controladas. Por lo tanto, aunque nuestra muestra es una muestra fabricada por
Spin-Coating en el laboratorio, es significativo que muestre una proximidad cercana a la

conductividad y la transmitancia de las peliculas PEDOT:PSS disponibles comercialmente.

4.3.1 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE PEDOT:PSS SIN
TRATAMIENTO

Hemos realizado varios anélisis utilizando las propiedades fisicas de PEDOT:PSS obtenidas
anteriormente. Nuestro propdsito era descubrir las propiedades eléctricas y fisicas de los
espesores de pelicula en la producciéon de pelicula PEDOT:PSS. Por lo tanto, analizamos la
relacién entre Rs, transmitancia (T) y resistividad (p) basada en el espesor. Hemos obtenido

los siguientes resultados.

Primero, el grafico Espesor-Rs (gréfico 4.3.1.1) mostré una tendencia decreciente.
A medida que disminuy6 el grosor de la pelicula PEDOT:PSS, Rs aumenté radicalmente, y a
medida que aument6 el grosor de PEDOT:PSS, Rs disminuyé radicalmente. Sin embargo,

desde el espesor de 250 nm, la tasa de disminucién disminuyé gradualmente y tomé una
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forma estable. Este es un resultado natural desde un punto de vista de la fisica. De acuerdo
con la ecuacion 3.1.3, el Rs tiene una relacion 1/Espesor. Aunque el ajuste a una relacion 1/x
no es particularmente bueno, si se muestra una tendencia decreciente que podria

corresponder a ese tipo de relacién. Del correspondiente ajuste extraemos un valor de la p
de 1.1 £ 0.1 ohm cm.

500000 & I 4 I 4 I " I " I = I - I 2 I
i | = PEDOT:PSS
400000
- y=11x107 x1
—_ - R2 0.58
1
o 300000 |-
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Grafico 4.3.1.1 Relaciéon de Espesor-Rs de PEDOT:PSS

Paralelamente, representamos la relacién entre espesor y resistividad p para ver claramente
si el gréfico representa una relacion 1/x de acuerdo con la ecuacion 3.1.3. Como la
resistividad (p) es un valor constante que depende de las propiedades del material, este

valor debe mostrarse para los gréaficos de espesor y resistividad.

P = Rs x Espesor(cm) (eq.4.3.1.1)

Calculamos la resistividad de acuerdo con la ecuacién anterior y representamos el gréafico
Espesor - p con los valores de resistividad ya calculados (grafico 4.1.1.2).

Como resultado, el grafico mostré un valor bastante constante. A su vez, el anélisis de
regresién usando el programa Origin mostré que la tasa de crecimiento respecto al espesor
fue de -0.00426 en la escala nm. De acuerdo a ese ajuste, el valor de la resistividad (como

ordenada en el origen de la recta ajustada) seria 1.4+£0.2 ohm cm, cercano al obtenido por
el ajuste en la gréafica anterior.
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Grafico 4.3.1.2 Relacion de Espesor - p

Estrictamente hablando, los valores de resistividad varian dependiendo del grosor de la
muestra PEDOT:PSS. Creemos que si no hay tratamiento adicional debido a la naturaleza de
PEDOT:PSS, en el caso de PEDOT:PSS que no se fabrica en un entorno cuidadosamente
controlado, se cree que existe una diferencia irregular en estos valores de Rs porque los
polimeros estan alineados de manera irregular.

De hecho, en el caso del tratamiento con metanol o acido, esta variacién es mucho menor
que la de PEDOT:PSS sélo.

En cualquier caso, la tendencia constante del grafico 4.3.1.2 es suficiente para demostrar la
relacién aproximada de 1/x del gréafico 4.3.1.1.

Finalmente, trazamos el grafico Espesor-T para ver la relaciéon entre espesor y transmitancia.
Tedéricamente, la transparencia de cualquier luz que pase a través de cualquier material
sigue la relacién dada por la ley de Beer-Lambert.

-Log(T) = exd x C (eq.4.3.1.2)
* T = transmitancia, € = el factor de calibracion, d = el espesor recorrido por la

radiacién, C = concentracion del material

En otras palabras, la relacion entre -Log (T) y el espesor es lineal. Por lo tanto, convertimos

los valores medidos de T (%) en Log y trazamos el grafico Espesor - Log (T).
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Grafico 4.3.1.3 Relacion de Espesor — log(T)

Como resultado, podemos ver que Log (T) disminuye linealmente con el espesor, aunque el
ajuste no es particularmente bueno (R°=0.8). No es sorprendente que, en el caso de la
pelicula PEDOT:PSS, la transmitancia tienda a disminuir con el aumento del espesor.

Sin embargo, esta velocidad decreciente da resultados diferentes para cada tratamiento.
Luego compararemos estas diferencias.

Analizamos y verificamos la relacién entre Rs, p y T segun el grosor de la pelicula
PEDOT:PSS y obtuvimos resultados validos. Luego, compararemos estos resultados con otras

peliculas de tratamiento y analizaremos sus caracteristicas y diferencias.
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4.4 TRATAMIENTO DE PEDOT:PSS CON METANOL

Queremos verificar que el tratamiento con Metanol causa una mejora dramatica en la
conductividad en peliculas de PEDOT:PSS, como se menciona en el articulo!. Segun el
documento, la pelicula PEDOT:PSS preparada se calenté a 130°C y se recocié durante 20
minutos después de echar 120uL de metanol. De manera similar, echamos
aproximadamente 5 gotas (~ 130uL) de metanol en la pelicula PEDOT:PSS a 130°C para

cada muestra, seguido de un recocido durante 20 minutos para producir muestras.

Dado que el propodsito es comparar diferentes valores segun el grosor de las muestras
fabricadas, hicimos varias muestras con diferentes espesores. Cada muestra se produjo
utilizando de una a cuatro capas hechas de PEDOT:PSS solamente, como en el caso de la
capa de PEDOT:PSS solo (Punto 4.3), seqguido de un tratamiento con metanol para producir
la muestra final.

En otras palabras, no tratamos cada una de las capas sino que primero hicimos una muestra
con PEDOT:PSS y cada capa se tratdé con metanol.

Después de eso, la conductividad y la transmitancia se midieron de manera similar y, como

resultado, la conductividad mejord radicalmente.

4.4.1 DEPOSICION DE PEDOT:PSS CON EL TRATAMIENTO CON
METANOL

Para la deposicion de pelicula PEDOT:PSS para el tratamiento con metanol se utilizd el
substrato cubreobjetos para microscopio (NeolLab E-4131), como antes (Punto 4.1). Para
analizar y comparar las diferencias entre PEDOT:PSS y PEDOT:PSS tratada con metanol, el
proceso de hacer la pelicula PEDOT:PSS antes del tratamiento con metanol se llevd a cabo
en las mismas condiciones. Por lo tanto, solo se pueden comparar los efectos del
tratamiento con metanol.

Hicimos varias peliculas PEDOT:PSS, y echamos 130uL (aproximadamente 5 gotas) de

metanol en una pelicula PEDOT:PSS calentada a 130°C y se recoci6é durante 20 minutos.
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Imagen 4.4.1.1 Esquema de la deposicion de PEDOT:PSS tratada con metanol

Como resultado, en comparacién con PEDOT:PSS, vemos claramente una diferencia visible.
PEDOT:PSS mostrd una pelicula lisa sin patrones doblados. Sin embargo, en el caso del
tratamiento con metanol se mostrd una apariencia mas ajustada y alineada al doblar algo
visualmente. (Imagen 4.4.1.2).

a) PEDOT:PSS SOLO b) PEDOT:PSS con Metanol

A
Imagen 4.4.1.2 Superficie de cada tratamiento

Se cree que esta diferencia superficial eventualmente conducird a una diferencia en la

transmitancia. Mas informacién esté disponible en el punto 5.2.

Las caracteristicas fisicas de la muestra fabricada son las siguientes:
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RS/Ohmsq-1 RS/Ohmsq-1

# ) ) p/ohm-cm Espesor/nm T/% M nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)

56 75.96 338.144 1.618x1073 47.843 88.484 550 0.870x107
6_10 38.88 173.078 1.041x10°3 60.167 87.137 550 1.458x10°3
6.3 383 170.496 1.045x1073 61.293 86.765 550 1.418x1073
7_21 41.47 184.608 1.134x103 61.417 87.102 550 1.361x10°3
79 46.78 208.246 1.384x1073 66.463 87.091 550 1.200x1073
6.8 39.45 175.616 1.226x1073 69.807 86.956 550 1.407x1073
6_1 29.73 132.346 0.944x1073 71.363 86.287 550 1.728x1073
6_2 30.89 137.510 1.060x1073 77.057 85.158 550 1.458x1073
5.2 38.97 173.479 1.397x1073 80.557 86.208 550 1.306x1073
710 49.04 218.306 1.835x1073 84.070 84.924 550 0.893x107
711 20.73 92.282 1.127x1073 122.103 79.339 550 1.070x1073
712 18.12 80.663 1.124Ex1073 139.357 81.13 550 1.531x1073
713 15.95 71.003 1.219x1073 171.677 73.351 550 0.635x1073
714 13.19 58.717 1.114x1073 189.687 75.383 550 1.009x1073
718 9.36 41.667 1.195x10°3 286.913 71.415 550 0.8281x103
717 10.55 46.964 1.350x1073 287.490 69.626 550 0.5700x1073
54 55.02 244927 - - 86.327 550 0.9384x103

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuaciéon 3.3.1)

En el caso de la resistividad, PEDOT:PSS generalmente mostré un valor de 10°% pero en el

caso del tratamiento con metanol, mostré un valor de 103, En otras palabras, se logré un

aumento promedio en el rendimiento de aproximadamente 1,000 veces. En el caso de la

transparencia, no se observaron diferencias significativas.

También fabricamos muestras del tratamiento usando acetona e isopropanol de la misma

manera para ver si otros materiales también conducen a una conductividad mejorada en el

PEDOT:PSS.

Tabla 4.4.1.2 Caracteristicas de PEDOT:PSS tratada con acetona

RS/Ohmsq.1 RS/Ohmsq.1

# ) ) p/ohm-cm Espesor/nm T/% M nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)

6.4 1629 7251.656 4.492x107? 61.953 87.577 550 3.660x10

6.5 4887 21754.969 9.006x10? 41.397 87.698 550 1.237x10°°

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuaciéon 3.3.1)
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Tabla 4.4.1.3 Caracteristicas de PEDOT:PSS tratada con isopropanol

-1 -1
# RS/Ohmsq RS/Ohmsq p/ohm-cm Espesor/nm T/% A nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)
6_6 201.2 895.662 6.721x1073 75.043 87.689 550 3.001x10#
6_7 129.9 578.263 4.314x1073 74.6 87.737 550 4.674x10*

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de
acuerdo con la ecuacién 3.3.1)

Como resultado, los dos tratamientos también resultaron en una conductividad mejorada,
pero fueron menos efectivos que el metanol y mas efectivo el isopropanol que la acetona
(Metanol > Isopropanol > Acetona). Creemos que el isopropanol y la acetona también
mejoran la conductividad de la pelicula al disolver y eliminar PSS en la superficie de la

pelicula PEDOT:PSS con el mismo mecanismo que el metanol.l”
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4.4.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE PEDOT:PSS CON EL
TRATAMIENTO CON METANOL

En base a los resultados obtenidos anteriormente, analizamos los resultados del tratamiento
con metanol de la misma manera que la pelicula PEDOT:PSS. Nuestro proposito es revelar la
relacién entre Rs, Resistividad (p) y T (%) que cambia con el espesor. Por lo tanto, al igual
que antes, trazamos la relacién entre Espesor-Rs, Espesor-p y Espesor-T (%). Los resultados
fueron muy significativos, asi como el caso de PEDOT:PSS. Al igual que en el caso anterior,

el gréfico Espesor-Rs mostré primero una tendencia de tipo 1/x.
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Grafico 4.4.2.1 Relacion entre Espesor-Rs y PEDOT:PSS tratada con metanol

Aunque el ajuste a una relacion 1/x no es particularmente bueno, si se muestra una
tendencia decreciente que podria corresponder a ese tipo de relacién. Del correspondiente

ajuste extraemos un valor de la p de (1.27 + 0.07)x103 ohm cm (grafico 4.4.2.1).

También hemos hallado un cambio radical en la conductividad con un espesor de 50 nm a
200 nm. Esto sugiere que cuando se utiliza el proceso de pelicula PEDOT:PSS con
tratamiento con Metanol, es ventajoso fabricar la pelicula con un grosor de 200 nm o mas
para obtener la conductividad deseada més estable posible. Luego verificamos la validez de
los datos obtenidos al confirmar que la resistividad (p) es constante de acuerdo con la

ecuacion 4.3.1.1 de la misma manera que antes (grafico 4.4.2.2).
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Grafico 4.4.2.2 Relacion entre Espesor-p y PEDOT:PSS tratada con metanol

Los resultados son mas estables que con PEDOT:PSS. La pendiente del grafico Espesor-p en

PEDOT:PSS fue de -0.00426 en la escala nm, mientras que la pendiente del grafico Espesor-

p de PEDOT:PSS tratada con metanol fue solo de -0.000000127 en la misma escala nm. Por

esta razén, hemos analizado los errores considerando como cero la pendiente. De acuerdo a

ese ajuste, el valor de la resistividad (como ordenada en el origen de la recta ajustada) seria

(1.24+0.06)x10 ohm cm, cercano al obtenido por el ajuste en el anterior gréfico (grafico
442.7).

Por lo tanto, al menos en el rango de la escala nm, se muestra que es constante para la

resistencia especifica p. Para el tratamiento con metanol, el rango de conductividad medido

fue mas estable que PEDOT:PSS solo. Creemos que debido a la eliminacién del metanol del

PSS, se produce la alineacién regular de PEDOT, lo que resulta en un rango de
conductividad mas estable que PEDOT:PSS solo.

Finalmente, para verificar que estas muestras cumplen la ley de Beer-Lambert (eq. 4.3.1.2)

comprobaremos si el log (T) y la muestra de espesor tienen una relacién lineal.
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Grafico 4.4.2.3 Relacién entre Espesor-Log(T) y PEDOT:PSS tratada con metanol
Como resultado, confirmamos la relacién lineal entre el espesor y Log (T). Como se
menciond anteriormente, la tasa de disminucién de la transmisiéon que varia con el espesor

es diferente en cada tratamiento y en el siguiente apartado analizaremos exhaustivamente la

relacién entre el espesor y la transmitancia de cada tratamiento.
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4.5 TRATAMIENTO DE PEDOT:PSS CON ACIDO (HNO3)

Como se menciond en el punto 3.7.2, el tratamiento con acido en PEDOT:PSS provoca una
mejora radical de la conductividad. El principio mas importante es mejorar la conductividad
eliminando el PSS de la superficie de la pelicula PEDOT:PSS. Por lo tanto, varios tipos de
acido también pueden mejorar la conductividad (tabla 3.7.2.1). Verificaremos el tratamiento

HNOs3, que causa la mejora de conductividad mas radical entre los acidos.

4.5.1 DEPOSICION DE PEDOT:PSS CON EL TRATAMIENTO CON ACIDO
(HNO3)

Segun el documento ), cuanto mas largo sea el tiempo del tratamiento después de que se
deposite 14M HNO; en PEDOT:PSS, mas se mejorard la conductividad. Sin embargo, si el
tiempo de tratamiento es mas de 10 minutos, no hay diferencia significativa en la mejora de
la conductividad. Por lo tanto, tuvimos un tiempo de tratamiento de 10 minutos después de
la deposicion de HNOs-14M. Posteriormente, la solucidon se calenté a 70°C durante 20
minutos para secar la soluciéon de HNOs-14M. Aunque en el documentol®, se dejaron secar
al aire sin calentar, descubrimos que las peliculas PEDOT:PSS depositadas en el substrato se
levantaron con una solucién de HNO; y se doblaron como una manta cuando se utilizd el
tratamiento con HNO; durante mas de 10 minutos durante el experimento. Por esta razdn,
evitamos que la pelicula se levante al evaporar rapidamente la solucién de HNO;
calentandola a 60°C después de 10 minutos de tratamiento con HNOs. Por lo tanto, a
diferencia del documento!®, nuestro método de deposicion agregd calentamiento durante
20 minutos a 60°C.

El método de produccién de la pelicula PEDOT:PSS para este tratamiento es el mismo que
el de PEDOT:PSS solo y el tratamiento con metanol. Asi mismo, el tratamiento con HNO; se
realizé después de producir una pelicula PEDOT:PSS de 1 a 4 capas para asegurar varios

espesores (imagen 4.5.1.1).
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Imagen 4.5.1.1 Esquema de la deposicion de PEDOT:PSS tratada con HNO3

Como resultado, fabricamos muestras de PEDOT:PSS tratada con HNOj3 con varios espesores

y, al igual que antes, medimos la conductividad y la transparencia. Luego se calcularon los

resultados para varios valores como resistividad (p) y FoM.

El resultado es el siguiente:

Tabla 4.5.1.1 Caracteristicas de PEDOT:PSS tratada con HNO3; — secado a 60°C

RS/Ohmsq  RS/Ohmsq

# ) ) p/ohm-cm Espesor/nm T/% M nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)
910 1794 798.617 2.870x103 35933 86.645 550 2.986x104
81 57.09 254.142 0.919x103 36.153 84.120 550 6.981x104
8.2 101.3 450.947 1.841x103 40.820 86.482 550 5.189x10+#
8.6 42.97 191.285 1.081x1073 56.537 80.671 550 6.102x104
83 88.39 393477 2.330x103 59.217 86.698 550 6.098x10+4
8.7 36.03 160.391 1.011x1073 63.040 81.299 550 7.864x104
85 30.16 134.260 1.073x103 79.910 79.417 550 7.433x104
8_12 24.58 109.420 0.979x1073 89.457 75.366 550 5.403x10*
8_10 27.44 122.152 1.121x103 91.747 75.440 550 4.888x10*
8_15 42.99 191.374 1.881x1073 98.293 71.466 550 1.816x10*
89 26.22 116.721 1.284x103 109.963 78.150 550 7.280x104
8_11 67.69 301.329 3.390x103 112.487 74.445 550 1.735x10#
8_16 35.93 159.946 2.151x103 134.500 70.926 550 2.014x104
8_17 127 565.353 7.897x1073 139.687 68.643 550 0.411x10+
8_14 15.04 66.952 0.961x103 143.523 69.826 550 4.115x10*

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuacién 3.3.1)

Realmente hicimos 24 muestras. Pero en 9 de ellas, se levantaron sus peliculas PEDOT:PSS

durante el secado al aire y las 15 muestras restantes se produjeron mediante secado rapido

a una temperatura de 60°C, por lo que la pelicula no se levantd. Por esta razdn, separamos

37



Universidad
Politécnica
de Cartagena

los dos casos. Para la tabla 4.5.1.1 la pelicula es de 15 muestras sin levantar y para la tabla

4.5.1.2, las peliculas son las muestras levantadas durante el secado.

Tabla 4.5.1.2 Las caracteristicas de PEDOT:PSS tratada con HNO; — secado al aire (N2)

-1 -1
# Rs/Ohr.nsq Rs/Ohm.sq p/ohm-cm Espesor/nm T/% N nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)
91 84.91 377.985 1.1611x1073 30.717 80.048 550 2.858x10+
92 354.6 1578.537 5.317x103 33.683 81.920 550 8.623x10
93 1254 558.231 1.822x1073 32.633 83.261 550 2.868x10
94 88.16 392453 1.506x10°3 38.367 82.574 550 3.755x104
95 144.2 641.921 2.014x103 31.377 82.974 550 2.410x104
96 93.89 417.961 1.391x10°3 33.270 78.231 550 2.054x104
97 67.77 301.685 0.838x103 27.787 82.843 550 5.047x10*
98 312.6 1391.570 6.218x107 44.683 88.146 550 2.035x104
99 152.6 679.314 1.724x1073 25.373 85.212 550 2.971x10#

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuaciéon 3.3.1)

Los resultados que se muestran en la tabla 4.5.1.2 muestran que las peliculas levantadas se
pliegan irregularmente y exhiben propiedades fisicas inconsistentes. Asi que mencionamos
la tabla 4.5.1.2 aqui, pero esto es solo como referencia. En la practica, para el analisis y la
comparacion de datos se utilizaran los datos de la tabla 4.5.1.1 que son unas muestras mas

fiables.

4.5.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE PEDOT:PSS CON EL
TRATAMIENTO CON ACIDO (HNO3)

Hemos analizado los datos obtenidos de las muestras y encontramos resultados muy
significativos. Los mecanismos por los cuales el tratamiento con metanol y el tratamiento
con HNO; actian para mejorar la conductividad son similares, pero tienen propiedades

diferentes.

Primero, como el ajuste no es particularmente bueno, la relacion Espesor-Rs mostré una
relacién 1/x, relativamente débil, a diferencia de PEDOT:PSS solo y la del tratamiento con
metanol (grafico 4.5.2.1). Del correspondiente ajuste extraemos un valor de la p de
(1.8+0.1)x1073 ohm cm.
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Grafico 4.5.2.1 Relacion entre Espesor-Rs y PEDOT:PSS tratada con HNO;

En el rango de espesor mas amplio, existe la posibilidad de una relacién 1/x, pero el rango
de espesor entre 0 y 150 nm, la relacion entre espesor y Rs no esta clara. Mas bien, mostrd
un valor de Rs consistente sin una diferencia significativa en el rango de 0 a 150 nm de
espesor. Teniendo en cuenta la pelicula levantada al hacer el tratamiento con HNOs, hace
posible interpretar que el metanol actla solo en la superficie, mientras que en el caso del
tratamiento con acido a través de HNO;, la realineacion ocurre en la escala total de la
pelicula. Ademas, la distribucién del espesor debe ser similar a la de PEDOT:PSS tratada con
metanol, porque HNO; se traté en la misma pelicula de PEDOT:PSS. Sin embargo, el espesor
promedio era relativamente pequeno. Esto significa que el HNO; elimina el PSS en la
superficie de la pelicula incluso méas que el metanol. Lo analizaremos en el punto 5 para

comparar las diferencias entre cada caso mas claramente.

Finalmente, analizamos si la resistividad (p) fue constante para verificar la validez de los

datos.
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Grafico 4.5.2.2 Relacién entre Espesor-p y PEDOT:PSS tratada con HNO;

Como resultado, la pendiente en la escala nm fue de solo 0.0000176. Por lo tanto, esto es
constante en el rango de espesor de 0 a 150 nm. Por esta razén, hemos puesto la
pendiente en 0 para analizar los errores y hemos obtenido un valor medio de (2.1+0.5)x103
ohm cm, cercano al obtenido por el ajuste en el anterior grafico 4.5.2.1. En otras palabras,
esto muestra que nuestros resultados son razonables. En base a estos resultados, podemos

suponer que, aunque el grosor aumente, mostrara una resistividad(p) casi constante.

Finalmente, como en el caso anterior, se analiz6 el gréfico Espesor-LogT para verificar que

se cumple la ley de Beer-Lambert.
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Grafico 4.5.2.3 Relacion entre Espesor-Log(T) y PEDOT:PSS tratada con HNO;

Como resultado, se confirmé que el valor de Log (T) disminuye linealmente con el espesor.
Combinando todos estos resultados, las propiedades fisicas del tratamiento con HNO3 son
ligeramente diferentes de las del tratamiento con metanol (consultese el punto 5.2 para mas

informacion).
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4.6 PEDOT:OTf

Segun el estudio®?, se ha reportado que el primer tratamiento quimico que involucra un
codisolvente de alto punto de ebullicion reduce la resistividad de 8.3x10* ohm cm a 2.7x10"
4 ohm cm cuando se producen peliculas PEDOT:OTf. También se ha informado que, si se
logra un tratamiento adicional con acido, la resistividad se reduce aun més a 1.8x10* ohm
cm.

Esta conductividad es mucho mejor que los tres tipos de peliculas (PEDOT:PSS, PEDOT:PSS
tratada con metanol, PEDOT:PSS tratada con HNO;3) que hemos hecho. Por lo tanto,
fabricaremos la pelicula PEDOT:OTf de acuerdo con el método del estudio™” y volveremos a

contrastar los resultados.

4.6.1 DEPOSICION DE PEDOT:OTf

Primero hicimos una solucién PEDOT:OTf y la composicion de la solucidn se muestra en la
tabla 4.6.1.1.

La disolucion con los materiales en estas proporciones fue ultrasonicada durante 2 horas
para completar la solucion PEDOT:OTf. Luego echamos 30ul y 50ul de la solucién para
producir una muestra con diferentes espesores en el substrato Neolab E-4131. Luego, la
pelicula se depositd mediante Spin-Coating a 4000 RPM. Finalmente, la pelicula depositada
se calentd a 70°C y se recocié. Como resultado, la pelicula antes del recocido tenia un color
transparente, pero se confirm6é que el color cambié a azul mediante el recocido, al
producirse la polimerizacién quimica del PEDOT.

RPM 4000 Anealing 20minutos
Substrato(NeolLab E-4131)

60s En 70°C

VL

ANAAA

Imagen 4.6.1.1 Esquema de la deposicién de PEDOT:OTf

Segun el documento”, hay que enjuagar la superficie con etanol después del recocido,
pero medimos las propiedades fisicas inmediatamente antes del enjuague adicional para

comprobar la importancia del proceso de enjuague también.
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-1 -1
# RS/OhrT‘Sq Rs/Ohm‘sq p/ohm-cm Espesor/nm T/% M nm FoM Haacke
(medida) (Corregida)
10_15 287 1277.609 2.180x107 170.633 88.437 550 2.291x10#
10_18 4513 2009.007 4.520x10°? 225.000 84.534 550 9.275x10°
10_14 736.8 3279.939 2.000x10" 609.750 77.259 550 2.310x10°
10_13 300.6 1338.151 0.965x10" 721.440 75.931 550 4.761x10°°
1017 254.4 1132.487 1.697x10 1498.097 58.335 550 4.030x10®
109 233.6 1039.894 2.496x10" 2400.093 18.897 550 5.584x10™
10_6 253.6 1128.926 2.860x10" 2533.563 28.03 550 2.652x107°
10_4 216.6 964.217 2.534x10" 2627.670 22.546 550 3.520x10-1°
10_2 121.3 539.979 1.518x10" 2810.830 30.81 550 1.427x10°®
10_1 2224 990.036 2.855x10" 2883.180 21.347 550 1.985x10710
10_11 228.9 1018.971 3.061x10" 3004.113 16.828 550 1.787x10™"
10_8 214.1 953.088 3.077x10" 3227.940 16.621 550 1.688x10""
10_10 401 1785.092 5.854x10" 3279.287 45.132 550 1.964x107
10_5 179.6 799.507 2.773x10" 3467.960 14.138 550 3.991x10"2
10_7 163 725.611 2.649x10" 3650.597 21.588 550 3.030x10°
1012 245.9 1094.648 4.716x10 4308.380 16.235 550 1.162x10™"
10_3 108.9 484.779 2.959x10" 6103.890 7.604 550 1.333x10™

* Rs(Corregida) = Rs(medida) x 4.4516, p(ohm-cm) = Rs(Corregida) x Espesor(cm), FoOM Haacke (calculado de

acuerdo con la ecuacion 3.3.1)

Como resultado, hemos logrado una conductividad mucho menor que la mostrada en el

documento®. Como se informé en dicho documento, la resistividad de PEDOT:OTf

fabricado de la misma manera disminuyé a 2.7x10* ohm cm. Sin embargo, nuestro

PEDOT:OTf mostré una resistividad ligeramente mejor (2.51x10" ohm cm en promedio) que

PEDOT:PSS (tabla 5.2.1). Esto significa que el proceso de enjuague con etanol tiene una

contribucién significativa en la mejora de la conductividad.
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4.6.2 ANALISIS DE LOS RESULTADOS DE PEDOT:OTf

En el caso de nuestro PEDOT:OTf, aunque no se realizd el proceso de limpieza con etanol, la
transparencia de PEDOT:OTf fue relativamente pobre. Y en comparacién con otro

tratamiento, el espesor también era bastante grueso (grafico 4.6.2.1).
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Grafico 4.6.2.1 Relacién entre Espesor-Rs y PEDOT:OTf

Por lo tanto, no creemos que la comparacion entre los otros tres tratamientos y PEDOT:OTf
sea practicamente significativa. Aunque la pelicula PEDOT:OTf tiene un grosor de 2000-3000
nm que es mas grueso en comparacion con PEDOT:PSS y PEDOT:PSS tratada con metanol y
PEDOT:PSS tratada con HNOs, que tienen un espesor en el rango de 50-300 nm en
promedio, se mostraron valores de Rs mas altos. Por lo tanto, practicamente, PEDOT:OTf no
es comparable a las otras tres peliculas. Sin embargo, como se menciona en el
documento®?, tiene una gran importancia en el analisis del mecanismo fisico de PEDOT y el

estudio de la mejora de la conductividad de la pelicula.

El valor FoM del PEDOT:OTf fabricado también fue mas bajo que el del otro tratamiento

debido a su baja transmitancia y relativamente baja conductividad.
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5. COMPARACION DE CADA TRATAMIENTO

5.1 COMPARACION A TRAVES DE FoM (FIGURA DE MERITO)

Hemos realizado un analisis FOM de los resultados obtenidos en base a los conceptos
tedricos mencionados en el apartado 3.3. La FOM es un valor que se calcula en base a la
Resistencia Superficial y la transmitancia, lo que le permite comparar dos pardmetros a la
vez. En general, cuanto mayor es el valor de FoM, méas efectivo es en términos de

transparencia y conductividad.

Segun documentos anteriores, para PEDOT:PSS tratada con metanol, el valor de FoM es de
7.9x1073.51 En el caso de PEDOT:PSS tratada con HNO;3, el valor de FoM es de 1.7x1072.13]
Parece, por tanto, que el valor FOM de PEDOT:PSS tratada con HNO; es mejor que el de
PEDOT:PSS tratada con metanol. Sin embargo, para el valor FOM de PEDOT:PSS tratada con
HNOs reportado en el documento®), la transmitancia es transmitancia en todo el espectro
visible. Ademas, el substrato utilizado en la realizacién de peliculas también es diferente de
PEDOT:PSS tratada con metanol en el documentoP!. Ademas, habia una limitacién que no
hacia posible comparar los valores de FoM, ya que solo podian cambiarse dependiendo del

grosor de la muestra producida.
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Grafico 5.1.1 FoM (Haacke) de cada muestra
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Sin embargo, analizamos los valores de FoM de la muestra con varios espesores realizados
sobre la misma base, e hicimos un grafico que muestra qué tratamiento tenia mejor valor
de FoM en las mismas condiciones de manera objetiva (gréafico 5.1.1).

Como resultado, encontramos algunos hechos significativos.

1. Independientemente del espesor, el tratamiento con metanol muestra el mejor

valor de FoM en promedio.

2. En el caso de PEDOT:PSS tratada con metanol y PEDOT:PSS tratada con HNO;,

FoM disminuye a medida que aumenta el espesor.

3. En el caso de la pelicula PEDOT:PSS sin tratamiento, cuando el espesor aumenta

el valor de FoM tiende a aumentar.

La razdn de esto es que la tasa de disminucidn de la transmitancia, que disminuye con el
aumento del espesor, es diferente para cada caso y también se cree que la tasa de aumento
de la Resistencia Superficial (Rs), que aumenta con el aumento del espesor, es también
diferente en cada caso. También se ha demostrado experimentalmente que la FoM del
tratamiento con metanol es mejor que el tratamiento con HNO; cuando se fabrica en las

mismas condiciones, en contraste con lo que comdnmente se informa.

El valor FOM mas alto por cada tratamiento (PEDOT:PSS solo, tratamiento con metanol y

tratamiento con HNO3), resulta de la siguiente manera:

1. En el caso de PEDOT:PSS solo, se muestra el valor mas alto de FoM entre el

espesor de 300 a 350 nm.

2. En el caso de PEDOT:PSS tratada con metanol, se muestra el valor mas alto de

70 a 120 nm de espesor.

3. Y en el caso de PEDOT:PSS tratada con HNO;, se muestra el valor mas alto de

30 a 80 nm de espesor.

En comparacion total entre los tres tratamientos, el valor de FoM por espesor en el

tratamiento con metanol fue el mas alto de todos.
Cabe destacar que un mayor grosor relativamente de PEDOT:PSS tiene un mejor valor de

FoM, y un menor grosor relativamente de tratamiento con metanol o HNO; tiene un mejor

valor de FoM.
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5.2 COMPARACION A TRAVES DE OTROS PARAMETROS

En base a los resultados medidos, los integramos y analizamos. Pero antes de hacer un
analisis comparativo observamos que, en el caso de PEDOT:OTf, el espesor basico es de
1000-3000 nm, que es muy diferente de las otras tres muestras (PEDOT: PSS, tratamiento
con metanol, tratamiento con HNOs;). Ademas, dado que la conductividad también es

relativamente baja, compararemos y analizaremos los otros tres casos, excepto PEDOT:OTf.

Primero comparamos los valores de Rs segln el grosor para cada caso.
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Grafico 5.2.1 Rs-Espesor de cada tratamiento

El resultado era bastante sorprendente. Primero, las peliculas PEDOT:PSS realizadas sin
tratamiento mostraron valores de Rs significativamente mas altos que el tratamiento con
metanol y el tratamiento con HNO3; en las mismas condiciones de espesor. Sin embargo, la
diferencia de escala fue tan grande que los valores de PEDOT:PSS y otros tratamientos no
pudieron compararse directamente.

Hemos escalado y dibujado un nuevo grafico para ver la diferencia entre el tratamiento con
metanol y el tratamiento con HNO;3 (gréfico 5.2.1 grafico interno). Como resultado, vemos
que la distribucién de Rs por parte del espesor mostré una distribucion horizontal en el
caso de en el tratamiento con metanol, y en el caso del tratamiento con HNO;, mostré una
distribucién mas vertical que el tratamiento con metanol. En otras palabras, en el caso del

tratamiento con metanol, el valor de Rs dependia en gran medida del cambio de espesor y
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en el caso del tratamiento con HNO;, la dependencia de Rs del cambio de espesor fue
menor que la del metanol. Ademas, hemos podido confirmar visualmente que la
conductividad del tratamiento de metanol fue mejor que la del tratamiento con HNO; en
comparacion con el mismo espesor.

Por lo tanto, si el espesor es el mismo, la conductividad es la siguiente:
PEDOT:PSS tratada con metanol > PEDOT:PSS tratada con HNO; > PEDOT:PSS

A continuacion, hemos comparado la transmitancia segun el espesor en cada caso (gréafico
5.2.2).
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Grafico 5.2.2 Espesor-T(%) de cada tratamiento

Como resultado, observamos que la transparencia segin el espesor muestra la mejor
tendencia cuando tenemos PEDOT:PSS sin tratamiento mientras que el PEDOT:PSS tratada
con HNO3 muestra la transparencia mas baja en comparacion con el espesor. Creemos que
esta diferencia es causada por la rugosidad de la superficie de la pelicula. Los datos de

rugosidad de la superficie medidos por perfilometria respaldan nuestra idea.
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Imagen 5.2.1 Rugosidad de cada tratamiento
* Imagen en la misma escala de la muestra 4-1 (a), 7-11 (b) y 8-15 (c)

Como se muestra en la imagen 5.2.1, la rugosidad en la superficie es casi idéntica en
PEDOT:PSS y PEDOT:PSS tratada con metanol, o PEDOT:PSS es un poco mas suave. Sin
embargo, la superficie de PEDOT:PSS tratada con HNO; es mas rugosa que las otras. Por lo
tanto, creemos que la rugosidad de estas superficies dispersa la luz, reduciendo la
transparencia medida.

Por lo tanto, aunque tengamos el mismo espesor la transmitancia esperada es de la

siguiente manera:

PEDOT:PSS = PEDOT:PSS tratada con metanol > PEDOT:PSS tratada con HNO;

Por lo tanto, concluimos que PEDOT:PSS tratada con metanol, que es relativamente alto en
resistencia y transmitancia, es el mas rentable cuando se produce con el mismo espesor.
Cada tratamiento tiene sus propias ventajas, pero desde la perspectiva de la transmitancia y
la conductividad bajo las mismas condiciones de espesor, el tratamiento con metanol es
mas efectivo.

Ademas, la tasa de disminucion de la transparencia con el espesor es como se muestra en

el grafico 5.2.2:

PEDOT:PSS tratada con HNO; > PEDOT:PSS tratada con metanol = PEDOT:PSS

Sin embargo, como muestra el grafico 4.52.1, la dependencia de la resistencia (Rs) de
PEDOT:PSS tratada con HNO3 del espesor entre 0 y 150 nm es menor que la de PEDOT:PSS
tratada con metanol. En otras palabras, en el caso de PEDOT:PSS tratada con HNO;, incluso
si el espesor es delgado (a menos que sea extremadamente delgado), la cantidad de
conductividad reducida no es significativa. Sin embargo, dado que la cantidad de mejora de
la transparencia es radical, es ventajoso hacer un pequefio espesor (40 nm a 80 nm) en la
produccion de las peliculas.

En el caso de PEDOT:PSS tratada con metanol, cuando el espesor es delgado (excepto
cuando es extremadamente delgado), la cantidad de disminucion en la conductividad es
relativamente alta (grafico 4.4.2.1). Sin embargo, la cantidad de transparencia mejorada es
menor que PEDOT:PSS tratada con HNOs. Por lo tanto, es mas ventajoso producir con un

espesor mas grueso (100nm a 200nm) que PEDOT:PSS tratada con HNOs.
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Luego, analizamos la relacién entre T (%) y Rs aplicando el concepto de FOM mencionado
anteriormente para descubrir qué tratamiento seria mas efectivo si simplemente lo
analizaramos en términos de transparencia sin considerar el espesor. Hemos dibujado un
grafico Rs que depende de T (%) para ver los resultados de manera mas clara y visual
(grafico 5.2.3).
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Grafico 5.2.3 T(%)-Rs de cada tratamiento

Como resultado, concluimos que el tratamiento con metanol es el mas conveniente, sin
considerar el espesor.

Como se muestra en grafico 5.2.3, la conductividad relativa de PEDOT:PSS tratada con
metanol fue la mejor cuando tenia la misma transparencia. Por lo tanto, al comparar varios
parametros, concluimos que el tratamiento con metanol exhibe las propiedades mas

eficientes en términos de conductividad, transparencia y espesor.

Finalmente, comparamos la resistividad, el valor constante de la muestra producida para
cada caso. Dado que los valores de resistividad calculados en la tabla que se muestra a
continuacién son siempre constantes, promediamos los resultados medidos anteriormente
(tabla 4.3.1, 432, 44.1.1, 45.1.1). También la inclinacion de cada grafico Espesor-p (gréfico
4312, 4422, 452.2) se calculé para calcular el grado en que el valor era cercano a cero
(tabla 5.2.1). (La inclinacién debe estar cerca de cero, lo que significa que estd mas cerca del

valor constante).
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Tabla 5.2.1 Resistividad media y p/Espesor(nm) de cada tratamiento

Muestra p(medio)/Ohm-cm p (del ajuste)/Ohm-cm
PEDOT:PSS sin tratamiento (1.4£0.2)x103 (1.1£0.1)x1073
PEDOT:PSS Comercial 9x10°3 -
PEDOT:PSS Tratada con metanol (1.24+0.06)x1073 (1.27+0.07)x1073
PEDOT:PSS Tratada con HNO; (2.1£0.5)x1073 (1.8+0.1)x1073
PEDOT:OTf 2.51x107 -

En este caso, cuanto menor es la resistencia especifica, mayor es la conductividad. La
resistividad promedio de nuestras peliculas PEDOT:PSS sin tratamiento fue 1.4. Y la pelicula
PEDOT:PSS producida comercialmente (ORGACON) mostrd una resistividad especifica de
0.9x1072 ohm cm.

El tratamiento con metanol y el tratamiento con HNO3; mostraron valores de resistividad 7 y
4.5 veces menores que los PEDOT:PSS comerciales, respectivamente y en comparacién con
nuestro propio PEDOT:PSS, mostramos una resistividad 1129 veces y 683 veces menor,
respectivamente. Por lo tanto, PEDOT:PSS tratada con metanol mostré el mejor valor de

conductividad.

Tabla 5.2.2 Resistividad y FOM de cada muestra

Muestra p(medio)/Ohm-cm FoM Haacke
PEDOT:PSS sin tratamiento 1.4 6.3x10°°
PEDOT:PSS Tratada con metanol 1.24x10°3 1.7x1073
PEDOT:PSS Tratada con HNO; 2.1x1073 7.9x10
PEDOT:OTf 2.51x107 2.3x10*
PEDOT:PSS Comercial 9x1073 2x104
ITO/vidrio BU2x104 1.1x1072
ITO/PET (5211 .44x104 2.1x1073

* El valor de FoM se ha cogido el mejor valor de cada muestra

* El valor de la resistividad de ITO es la resistividad mas baja que ha sido reportado.

Como se puede ver en la tabla 5.2.2, el tratamiento con metanol en nuestra muestra mostré
valores de resistividad y FoM cercanos al ITO depositado sobre PET. Es decir, en
comparacion con el alto precio de ITO, PEDOT: PSS tratada con metanol es una pelicula

rentable con un rendimiento similar a ITO a un precio bajo.
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6. CONCLUSIONES

En este estudio, hemos probado tratamientos adicionales para mejorar la conductividad de
peliculas PEDOT:PSS, utilizando metanol y HNO;. Ademas, produjimos y probamos
PEDOT:OTf como alternativa.

Como resultado, hemos descubierto que algunos de los tratamientos que se han estudiado
hasta ahora han mostrado un rendimiento suficiente para poder aplicarlos en la industria en
este momento. Especialmente en el caso del tratamiento con metanol, siendo un proceso
simple y econdémico, muestra conductividades y permeabilidades en el rango de las
mostradas por ITO sobre PET (aun siendo ligeramente inferiores). Por lo tanto, tal y como
muchos estudios anteriores han mencionado, creemos que PEDOT:PSS, que se ha convertido
en un tratamiento adicional, puede aplicarse en una gran cantidad de campos en el futuro.

En particular, al reemplazar el panel de células solares basado en ITO actual con PEDOT:PSS,
creemos que sera posible fabricar paneles flexibles, livianos y extremadamente econdmicos.
Por lo tanto, el desarrollo de la tecnologia de electrodos transparentes basada en

PEDOT:PSS ayudara a construir un sistema de energia sostenible.

Entre las peliculas basadas en PEDOT:PSS hasta la fecha, como se menciona en el punto
421, en términos de mejora de conductividad, el tratamiento con metanol mostré la
mejoria de conductividad mas alta. El metanol también es mas barato que el isopropanol,
pero el metanol tiene una toxicidad letal para los organismos y causa degradacion
ambiental, por lo que el isopropanol es una alternativa mas efectiva para ser sostenible a

largo plazo.

En este trabajo, hemos estudiado la relaciéon entre el grosor de la pelicula que hicimos vy la
conductividad y transparencia. Como resultado, el grosor 6ptimo puede determinarse
mostrando la tendencia de conductividad a tener de acuerdo con el grosor de la pelicula.

Nuestra investigacion muestra las relaciones existentes entre resistividad, transmitancia y
espesor de las peliculas de PEDOT:PSS o PEDOT:PSS tratadas con metanol o HNO;, lo que
puede proporcionar una guia para la elecciéon de las condiciones de deposicién vy

tratamiento en funcién de las propiedades optoelectronicas deseadas.

Por ejemplo, vemos que en el caso de PEDOT:PSS tratada con metanol, el cambio de
conductividad es radical en el rango de espesor de 50-200 nm. Y esto sugiere que en el
proceso de pelicula PEDOT:PSS tratada con metanol, es ventajoso hacer la pelicula con un
espesor de 200 nm o mas para obtener un valor de resistencia constante en un rango

estable.
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Por lo tanto, esperamos que nuestra investigacion pueda contribuir a estudios posteriores
con el objetivo de obtener peliculas altamente conductoras de PEDOT:PSS y los

tratamientos relacionados con esta produccion.
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