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1. Introduccion.

Los electrodos transparentes son componentes electrénicos fabricados a partir de diversos
polimeros y 6xidos conductores. Son materiales depositados en forma de peliculas delgadas
que transmiten la luz y conducen corriente eléctrica simultdneamente, la mayoria en el rango



visible del espectro electromagnético. Estos presentan transparencia y a veces, flexibilidad.
Los electrodos transparentes son usados asiduamente en la industria electrénica.
Actualmente en “displays”, pantallas tactiles, revestimientos de baja emision, celdas solares y
dispositivos emisores de luz [1]. Dentro de las aplicaciones fotovoltaicas, se han utilizado en
distintos tipos de tecnologias, como las células solares de perovskita [2], células
sensibilizadas con colorante (DSSC) [3] y células solares hibridas [4]. También se han usado
como electrodos en dispositivos de cristal liquido poliméricos (PLCD) [5] y en otros
dispositivos electréonicos como transistores OTFT, OFET o diodos [6]. Otras aplicaciones
menos comunes incluyen su uso en condensadores [7] o dispositivos electrocréomicos [8], o
algunas otras aplicaciones como pantallas tactiles [9] sensores quimicos [10], calentadores
transparentes [11] o incluso como pegamento eléctrico transparente [12]. Una de las
propiedades clave que los materiales transparentes a base de polimeros pueden ofrecer es su
flexibilidad mecanica. Ultimamente se estid explorando la flexibilidad y capacidad de
estiramiento en electrodos transparentes, esto con el proposito de ampliar el campo
emergente de dispositivos electrdnicos flexibles en la industria electrénica. Actualmente, el
oxido de indio y estafio es el material mas usado para la fabricacién de electrodos
transparentes. Otros materiales usados como electrodos transparentes incluyen polimeros
conductores, nanotubos de carbono, grafeno, nano-hilos y estructuras metalicas de malla
[13], aunque algunos siguen en vias de desarrollo. También se ha estudiado la posibilidad de
implementar sistemas de grafeno bidimensional y sistemas filtrantes de nano-hilos metalicos
unidimensionales [14].

Algunos materiales a partir de los cuales se pueden fabricar electrodos transparentes fueron
descubiertos y estudiados desde finales del Siglo XIX. Badeker probablemente fue de los
primeros en estudiar 6xidos transparentes conductores, o TCOs, por sus siglas en inglés, por
medio de técnicas como evaporacién y pulverizacion catoédica. Entre los TCOs que estudié
Badeker se encuentran CdO, Cu;0, PbO. Para el CdO, Badeker obtuvo valores de resistividad
de hasta 1.2x10-13 Qcm, lo cual sélo es ligeramente mas alto en comparacién con los valores
de resistividad obtenidos para el ITO [15] [16].

Después, en 1925 gracias a los avances en mecanica cuantica, se tuvo una mayor
comprension acerca de las propiedades eléctricas y del dopado de semiconductores y pronto
descubrieron que la resistividad de las peliculas delgadas, especialmente las hechas a partir
de metal, presentaban una resistividad mayor que aquellos en su forma “bulk”. No fue hasta
después de la segunda guerra mundial que el estudio de los electrodos transparentes se
enfocod en el desarrollo de aplicaciones optoelectrénicas, tales como electrodos para un
rectificador de fotoceldas a base de selenio, parabrisas térmicos, ventanas y en ventanas
antiestaticas. El ZnO también se investigd para su uso como semiconductor en dispositivos
electronicos; sin embargo, su primera aplicacion no se dio hasta 1960 en dispositivos
acusticos, esto debido a sus excelentes propiedades piezoeléctricas.

Las aplicaciones industriales de los TCOs comenzaron a finales de 1960, cuando cientificos
usaron filtros de luz infrarroja compuestos de estafio u 6xido de indio en una ldmpara de
descarga de sodio a baja presién para incrementar la eficiencia de la ldmpara por medio de la
reduccion del calor. Alrededor de 1970, con la llegada de las pantallas planas, el 6xido de
indio y estafio se convirti6 en uno de los TCOs mas usados como materia prima para la
construccion de electrodos transparentes [17].



Figura 02. Diodo que se basa en una capa electroluminiscente.
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Figura 03. Pantalla de cristal liquido.

1.1. Desarrollo de capas conductoras

El desarrollo y optimizacién de capas conductoras transparentes ha sido un gran avance
tecnolégico de los ultimos afios.



Estas dos propiedades, la alta conductividad y la transparencia, conseguidas a través de un
alto factor de transmision, aunadas en un mismo material haran de éste un candidato idéneo
para diversas aplicaciones tanto industriales como en elementos del uso cotidiano.

Entre las aplicaciones mas importantes se encuentra su uso como aislante de radiacion
electromagnética para diversos ambitos, desde el caso biomédico donde es necesario aislar
atmdsferas con alta radiaciéon electromagnética que no interesa que se disperse por ser
perjudicial para los seres vivos, a procesos electrénicos en los que se quiera proteger
aparatos de posibles interferencias electromagnéticas.

Otra aplicacién muy extendida es su utilizaciéon como vidrios calefactables [18], que seran
inmediatamente aplicables a la construcciéon o el sector de la automocidon. También son
usadas, las capas conductoras transparentes, en pantallas de cristal liquido [19], tactiles o en
aplicaciones de tinta electrénica,

1.2. Definicién de un electrodo transparente

El término electrodo fue acufiado por el fisico inglés Michael Faraday en 1834 e inspirado por
las palabras griegas fijAektpov (elektron, significa ambar y de donde viene la palabra
electricidad) y 080¢ (hodos, que significa camino) [20]. Los materiales so6lidos son
conductores o semiconductores dependiendo de su composicion. Los conductores se
diferencian de los semiconductores por su intervalo de banda como se muestra en la Figura 4.

En metales, las bandas de valencia y conduccién estan tan cerca que no tienen banda de
energia prohibida. Los aislantes o dieléctricos tienen una separaciéon demasiado alta (> 5 eV)
para permitir que los electrones pasen de la banda de valencia a la banda de conduccién. Los
semiconductores tienen una separacion electrénica intermedia (entre 0,5 y 4 eV) que permite
que los electrones pasen de una banda a otra después de la excitacion (térmica, eléctrica,
luminosa...).

Banda de conduccion

> 5Sev 0.5-4 ev

energia (ev)

Banda de valencia

Aislante Semiconductor Conductor

Figura 04. Diagrama de bandas, aislantes, semiconductores y metales.



La conductividad o se expresa en Siemens por metro (S.m1) y corresponde a la relacion de la

densidad de corriente ] en el material sobre la intensidad del campo eléctrico aplicado E.
Su inversa es la resistividad p (ver ecuacién siguiente).

J 1

g=—=—

E p

La conductividad de los semiconductores sin dopar suele ser intermedia entre la de metales y
aislantes (figura 5). Se puede aumentar en varios érdenes de magnitud, dopando el material
mediante la adiciéon de impurezas. Estos semiconductores extrinsecos en gran parte se
utilizan en la industria electrénica y aparecen a menudo opacos con espesores de varias
micras.

Todas estas consideraciones cudnticas se aplican sélo a materiales inorganicos, sus
homologos organicos poseen diferentes propiedades.

La conductividad de los sdlidos y su clasificacion asociada.
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Figura 05. Grafica de la conductividad de los sélidos y su clasificacién asociada.



Por otro lado, la transparencia se define en un rango de longitudes de onda en funcién de la
aplicacion prevista. En el caso de la energia fotovoltaica, nos referimos al espectro solar, entre
300y 2500 nm.

Como se puede ver a la izquierda de la Figura 5, los materiales completamente transparentes,
como vidrio, diamante, cuarzo, también son aislantes. Los metales son generalmente opacos.
El compromiso entre conductividad y transparencia es dificil de conseguir y sélo los
materiales de forma adecuada lo consiguen a través de una buena combinacién de
parametros fisicoquimicos.

1.3. Aplicaciones de electrodos transparentes

Las aplicaciones de los electrodos transparentes son multiples. En la actualidad el
espectacular aumento del mercado de dispositivos optoelectrénicos, que necesita el uso de
electrodos transparentes, ha aumentado significativamente la demanda de peliculas
transparentes y conductoras. En particular, pantallas planas (cristales liquidos o LCD, diodos
emisores de luz organico u OLED), pantallas tactiles, células fotovoltaicas o dispositivos de
iluminacion son dispositivos que necesitan electrodos transparentes (figura 06).

=y

Figura 06. Ejemplos de aplicaciones de electrodos transparentes.

Otro ejemplo es el acristalamiento "inteligente" que debe tener la propiedad de la
transparencia y conduccidn de la electricidad. Este es el caso de los parabrisas de automoviles
o de aeronaves, con lineas resistivas que eliminan el empafnamiento cuando son calentados
por el efecto Joule. También podemos mencionar el electrocromismo, donde el color de la
ventana cambia segin la tension aplicada [21]. Las tecnologias de fabricacién de estos
electrodos transparentes dependen de la aplicacién prevista. La tecnologia estd en pleno
desarrollo y es objeto de mucha investigacién tanto a nivel académico como industrial.
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2. Materiales usados en la fabricaciéon de electrodos transparentes

En el presente apartado se van a presentar los materiales que se utilizan habitualmente para
la fabricacién de las capas conductoras transparentes.

2.1.ITO (Oxido de Indio-Estaiio)

El 6xido de indio y estafio es una mezcla de 6xido de indio y éxido de estafio, tipicamente
90% In,03, 10% en peso de Sn0O;, dando lugar a su estructura molecular de In,0sSn. Es
transparente e incoloro en capas delgadas, mientras que en forma dispersa es de color
amarillento a gris.

O. o

5

Sn
H  InH
n

Figura 07. Estructura quimica de 6xido de indio y estafio (ITO).

El ITO (6xido de indio dopado con estafio) es uno de los 6xidos conductores transparentes
mas ampliamente utilizados debido a su conductividad eléctrica y transparencia 6ptica, asi
como la facilidad con la que se puede depositar como una pelicula delgada. Al igual que con
todas las peliculas conductoras transparentes, también existe un compromiso entre la
conductividad y la transparencia, ya que al aumentar el espesor el aumento de la
concentracion de portadores de carga aumentarda la conductividad del material, pero
disminuira su transparencia. A causa del alto costo y la oferta limitada de indio, la fragilidad y
que la deposicién de la pelicula es costosa porque exige vacio, se estan buscando alternativas
tales como los revestimientos conductores de nanotubos de carbono o peliculas de grafeno
que son flexibles y se ha demostrado que permiten un 90% de transparencia con una
resistencia eléctrica menor que el estandar de ITO. Otra alternativa es la utilizaciéon del 6xido
de zinc y aluminio (AZO), que es un conductor transparente y que presenta un buen
rendimiento de transmision optica en el espectro solar [22].

2.2. Alternativas aITO

Debido al alto costo y la cantidad limitada de indio, la fragilidad e inflexibilidad de las capas
de ITO, nos hace buscar otros métodos de preparacién de ITO y materiales alternativos.
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2.2.1. Oxidos transparentes conductores

ITO es parte de la familia de Oxidos Conductores Transparentes (TCO), que incluye otras
estructuras relativamente similares, como FTO (6xido de estafio fluorado, 6xido de estafio
dopado con flior) o AZO (6xido de cinc dopado con aluminio). Estos compuestos son
semiconductores de tipo n en su mayor parte [23], tienen caracteristicas cercanas a las de
ITO y tienen la ventaja de no contener indio. Sin embargo, por lo general tienen una menor
relacion conductividad-transparencia y mayor rugosidad de la superficie [24]. Adema3s, en su
mayoria muestran una mayor inestabilidad frente a la humedad cuando las capas son
menores de 100 nm de espesor.

2.2.2. Electrodos de tres capas de tipo 6xido / metal / 6xido

Al combinar las propiedades de los 6xidos metalicos con las de capas metdlicas delgadas que
pueden permanecer transparentes, el rendimiento de ITO también es posible en Sustrato
flexible. Los electrodos de tres capas consisten en capas de 6xido / metal / 6xido con
espesores del orden de 5 a 40 nm para el 6xido y de 5 a 15 nm para el metal [25].

Los métodos de deposiciéon son por pulverizacién o por evaporacion al vacio. Segiin Los
materiales involucrados la combinacién éptima a menudo se aproxima por simulacién
numérica y posteriormente verificada experimentalmente [26]. Ademas, este tipo de capa se
puede depositar sobre todo la capa activa de una OPV sin daiiarla, a diferencia de una capa
ITO depositado por pulverizacion [27].

2.2.3. Polimeros conductores

Aunque son mas bien utilizados como aislantes eléctricos en distintas aplicaciones, Los
polimeros pueden volverse conductores si tienen la estructura quimica adecuada. Este
descubrimiento se publicé en 1977 y sent6 las bases para la electrénica organica. Estos
polimeros se hacen conductores después del dopaje quimico, es decir por oxidacién o
reduccion de la cadena del polimero. Destacan los trabajos realizados desde los afios 80; en
particular los realizados sobre politiofenos [28]. Entre los compuestos disponibles, el
polimero conductor mas emblematico en el campo de la electrénica organica sigue siendo
poli (3,4-etilendioxitiofeno) dopado con poli (estireno sulfonato) (PEDOT: PSS), cuya
estructura se muestra en la Figura 08. El bloque PEDOT juega el papel del polimero
conjugado, dopado con el bloque PSS, que también sirve como agente solubilizante. Este
dopaje se produce en forma de oxidacién, que tiene el efecto de conferir al PEDOT: PSS un
aumento en sus propiedades de transporte de huecos. Es facilmente sintetizable a gran escala
y luego se puede dispersar generalmente en agua al 1-2% en peso.
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Figura 08. Estructura quimica del polimero PEDOT (poli (3,4-etilendioxitiofeno)) dopado con
poliestireno sulfonato.

2.2.4. Materiales a base de carbono

2.2.4a. Nanotubos de carbono

Estudiados desde principios de la década de 1991[29], los nanotubos de carbono (NTCs) han
inspirado una nueva base de experimentos en diversos campos cientificos [30]. Se pueden
distinguir dos tipos de nanotubos (de pared simple y de pared multiple), que se representan
en la Figura 09. Dependiendo de la quiralidad alrededor de la pared, pueden tener un
comportamiento de semiconductor o metalico [31]. Su aplicacidon prevista en tantos usos
diferentes proviene de sus excelentes propiedades eléctricas, 6pticas y mecanicas. A pesar de
estas muchas ventajas, los NTCs adn estan luchando por estar presentes en aplicaciones
comerciales debido a impurezas presentes durante su fabricacién, asi como la amplia
distribucién de sus dimensiones [32].

Figura 09. Estructura de nanotubos de carbono simples y de paredes multiples.

2.2.4b. Grafeno

Dependiendo del contenido de los grupos de acetileno el grafeno es una forma alotrépica del
carbono. Su estructura es laminar plana de un atomo de espesor; dichos atomos quedan
unidos con hibridaciones tipo sp y sp? dispuestos en una red cristalina. Se puede visualizar
como un entramado de anillos bencénicos conectados por enlaces acetileno.

13



La tecnologia basada en CNT es atin mas madura que la de su forma "desenrollada", grafeno,
cuya estructura se muestra en la Figura 10. Procedente directamente del grafito, los
investigadores que lo aislaron en 2004 [33] obtuvieron el Premio Nobel de Fisica en 2010. Su
estructura inica también le confiere propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas.

Sin embargo, ademas de ser dificil de producir en gran cantidad con un buen rendimiento el
grafeno es especialmente reacio a permanecer en laminas individuales, aunque sin embargo
aseguran la mayor parte de sus caracteristicas. El enfoque mas clasico, para recuperar estas
laminas de grafito se llama "de arriba a abajo", por lo que la exfoliacion del grafito conduce al
aislamiento del compuesto capa por capa.

Figura 10. Estructura de Grafeno.

2.2.5. Los metales

Se sabe que los metales en general estan entre los materiales mas conductores, pues se
obtiene una buena conduccion de corriente por su alta densidad de electrones libres. Algunos
investigadores desarrollaron peliculas transparentes a base de metal que retendria su
conductividad. Hay tres formas principales en el uso de compuestos metdlicos para formar un
electrodo transparente:

1. La formacion de una rejilla metalica de dimensiones optimizadas para pasar fotones
permitiendo el transporte de electrones.

2. La deposicion de capas metalicas de menos de 15 nm de espesor.

3. La deposicién en capas delgadas de nanoparticulas o nano cables metalicos (NWs).

14



2.2.5a. Electrodos de rejilla

La idea principal de una red en forma de rejilla radica en la posibilidad de preservar la
conductividad del metal, al tiempo que garantiza una buena transparencia entre las pistas
conductoras de la rejilla. Queda por encontrar un compromiso entre el grosor del metal y las
dimensiones de la rejilla (ancho y espaciado entre las fibras) dependiendo de si estan
dispuestas en panal o en lineas rectas.Ademds, este electrodo tiene una rugosidad
equivalente a la altura de las pistas, que debe alcanzar varias decenas de nanémetros para
mantener una resistencia cuadrada aceptable. Esto representa una desventaja significativa al
integrar una red de este tipo en una pila de células OPV; de ahi la adicién frecuente de una
capa continua de PEDOT: PSS para superar esta superficie [34].

2.2.5b. Nanoparticulas y nanocables

La nanociencia y la nanotecnologia se refieren a la ciencia y técnica en la que se estudian,
obtienen y manipulan materiales y dispositivos a escala nanométrica (entre 1 y 100 nm). Los
romanos en la antigliedad ya fabricaban cristales con metales en escala nanométrica (de este
periodo proviene la copa de Licurgo) [35][36]. En 1857, Michael Faraday publicé el primer
estudio cientifico sobre coloides. En este trabajo se estudiaba experimentalmente la
influencia de particulas muy pequefias de oro (y otros metales) sobre la luz [37]. Esta rama
de la ciencia ha revolucionado diversos ambitos cientificos e industriales a partir del
desarrollo de herramientas para la caracterizacion y manipulaciéon de estructuras a
nanoescala (el microscopio electrénico de transmisiéon y barrido, la microscopia de fuerza
atémica y efecto tinel, etc.) y el descubrimiento de nuevos materiales (los fullerenos, los
nanotubos de carbono, el grafeno, etc.) [36]. En la nanoescala, la materia exhibe algunas
propiedades que pueden ser diferentes de las propiedades tanto de &tomos y moléculas que a
nivel macroscdpico. La aparicion de estas propiedades se relaciona con la gran energia
superficial y el mayor nimero de dtomos superficiales (cuanto mas pequeia es una particula,
la fraccion de atomos en la superficie aumenta [38] [39].

Las nanoparticulas metalicas pueden obtenerse principalmente por dos métodos (Figura 11):

(a) el método fisico (top-down), consiste en la subdivision mecanica del metal y (b) el método
quimico (bottom-up), que consiste en la nucleacién y el crecimiento de las particulas a partir
de los atomos metalicos. El método quimico ofrece ventajas en cuanto al control del tamafio y
reproducibilidad.
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Figura 11. Métodos de sintesis de nanoparticulas metalicas.

2.3. PEDOT - poli (3,4-etilendioxitiofeno)

El PEDOT (poli (3,4-etilendioxitiofeno)), a veces abreviado con el acrénimo PEDT, es un
polimero conductor de tipo p (aceptor de electrones), que consiste en mondémeros 3,4-
etilendioxitiofeno o EDOT.

Es un compuesto organico que es a la vez conductor y transparente, bastante estable (por lo
que puede exponerse a la luz sin degradarse rapido, y un bajo potencial rédox, lo cual permite
la integracion en estructuras compuestas sin desencadenar el fenémeno de "corrosion” de
otros materiales organicos.
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Figura 12: Estructura quimica del polimero PEDOT (poli (3,4-etilendioxitiofeno)) en estado
neutro.

3. Técnicas usadas para mejorar la conductividad del PEDOT

Se han explorado varias maneras para aumentar la conductividad de las peliculas PEDOT,
incluyendo la adicién de surfactantes aniénicos [40] o solventes con alta polaridad, tales
como DMSO o metanol [41] para acercarse a los valores compatibles con las aplicaciones
seleccionadas. En comparaciéon con otros polimeros conductores, el PEDOT: PSS tiene la
ventaja de permanecer relativamente transparente con conductividades comparables, de ahi
su posible uso como ese electrodo transparente mas alld de una sola capa de orificios de
transporte [42]. Sin embargo, surgen varios problemas, incluida la conductividad que
permanece por debajo de otras alternativas a igual transparencia [43] pero también la
higroscopia y acidez de este material.

De hecho, la presencia del grupo PSS induce fuertes interacciones con el agua, principalmente
de la humedad ambiental, pero también con posibles disolventes de las capas a depositar
encima [44]. Ademas, la agrupacion esta cargada negativamente y por eso el medio es muy
acido, lo que, junto con la higroscopia, se producen peliculas PEDOT: PSS relativamente
inestables para un uso prolongado en médulos OPV. La estabilidad puede mejorarse con
aditivos [45]. Por otra parte, también es posible formar capas compuestas con este polimero
y nanomateriales basados en carbono o metales [46]. La combinaciéon de tres materiales
diferentes es incluso concebible [47] con el injerto de nanoparticulas de oro en nanotubos de
carbono de paredes multiples para crear una red tridimensional antes de insertarla en una
matriz PEDOT: PSS. También se han estudiado los nanomateriales quimicos para asociar con
el polimero, siempre con el propdsito de aumentar la conductividad y robustez del electrodo
transparente. Todos estos avances harian que el electrodo PEDOT: PSS sea un reemplazo
potencial para ITO.

Otros nanomateriales basados en carbono estan cada vez mas presentes en el campo de
Electronica orgdnica, en particular nanotubos de carbono y grafeno.

3.1. Disolventes

Desde el descubrimiento de la mejora de la conductividad mediante el uso de aditivos, un
gran numero de estudios se han enfocado a desarrollar una explicaciéon adecuada [48][49].
Curiosamente los efectos de estos aditivos son independientes de si permanecen en la
pelicula después de secarse o no. Aunque no era estrictamente necesario el paso de
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calentamiento para la formacidn de la pelicula, se ha descubierto que un tratamiento térmico
podria aumentar ain mas la conductividad. En general se ha descrito que una alta solubilidad
en agua, un punto de ebullicién alto y una constante dieléctrica alta son caracteristicas
comunes de los solventes utilizados para este fin, pero concentraciones bajas del aditivo son
suficientes para lograr el efecto deseado. A pesar de que la concentracion de estos aditivos es
baja en la mezcla inicial, su concentracién aumenta en el proceso de formacién de la pelicula
debido a su baja presién de vapor en comparacién con el disolvente principal, el agua. La
interpretacion generalmente aceptada a este efecto es que los disolventes se disuelven
parcialmente en el complejo PEDOT:PSS, creando asi una oportunidad para un
reordenamiento morfolégico de las cadenas de PEDOT. La reorganizacién produce una menor
resistencia y por lo tanto aumenta la conductividad general de la pelicula.

3.2. Acidos

Se ha logrado una mejora mas reciente en los valores de conductividad con el uso de acidos
como tratamiento adicional mediante la inmersién en solucion o en presencia de sus vapores.
Hemos encontrado numerosos estudios que emplean diferentes acidos, por ejemplo,
halobenzoico, hidroiédico [50], metanosulfénico solo [51][52] o combinado con fosférico [53]
o nitrico [54]. La Tabla 01 resume las caracteristicas épticas y eléctricas de algunas de estas
peliculas resultantes.

Se han realizado algunos intentos para establecer una figura de mérito (FoM) que permita la
comparacion directa entre diferentes materiales. La idea basica detras de esta FoM es
establecer un cociente entre las propiedades Opticas y eléctricas. Por lo tanto, la expresion

mas simple para esta FoM seria " siendo T la transmitancia éptica y Rs la resistencia de la
N

lAmina,

agregando un coeficiente adicional para compensar el peso excesivo de la resistencia de la
hoja en el resultado general. La FoM resultante, acufiada ¢, seria:

T10
Prec =
Rg

ey

Mas recientemente se ha propuesto un FoM mas elaborado basado en la siguiente expresidn:

T=(1+-— [£2 2%y (2).

2Rs | €0 agdc

Donde la permeabilidad al vacio es po = 1.26 x107® Hm™! , el vacio es €0 = 8.85 x 10712

Fm™! vy la permitividad odc representa la conductividad eléctrica y cop la conductividad

optica.
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Acido Rs/Ohms | 6/scm™ | t/cm T/% | A/nm FoM FoM
q? Haacke | Coleman

Halobenzoico 43 - - 81 Rango 2.9E-03 40.2
visible

Hidroiddico 95 - - 92 550 4.6E-03 46.6

Nitrico 26 4100 92 Rango 1.7E-02 170.4
visible

Sulfarico 109 2615 3.50E- 97 550 6.7E-03 112.5

06

Tabla 01. Caracteristicas Opticas y eléctricas de las peliculas de PEDOT: PSS tratadas con
diferentes acidos. (Rs) La resistencia superficial de la lamina, transmitancia (T),
longitud de onda (A), FoM Haacke (calculado con la ecuacién 1), FoM Coleman
(calculado con la ecuacion 2).

2.3.Sales, liquidos idnicos, zwitteriones

El uso de liquidos i6nicos como un aditivo de mejora de la conductividad fue propuesto por
primera vez por Débbelin y luego aplicado por otros grupos como Badre et al. [55]. Ellos
lograron un impresionante valor de 2083 S/cm y un valor de FoM de 244. El uso de diferentes
sales también ha demostrado promover una mejora sustancial en la conductividad. El uso de
cloruro de cobre (CuCl;) y otras sales (AgNOs3, InCls, LiCl, NaCl o las soluciones acuosas de
MgCl; y NiCl;) se han descrito por primera vez por Xia et al [56], alcanzando una
conductividad de 140 S/cm, aumentando atin mas a 192 S/cm con el uso de sales de indio
[57]. Mas recientemente, el uso de sales organicas (yoduro de metilamonio y bromuro de
metilamonio) [58] en soluciones organicas ha aumentado esos valores hasta 2100 S / cm.
Algunos otros enfoques se han basado en el uso de polielectrolitos [59].

2.4. Otros enfoques

Se han propuesto varios enfoques hacia la modificacion de las formulas existentes de PEDOT:
PSS manteniendo o aumentando sus propiedades de conduccidn. capas de PEDOT-PSS
tratadas con sorbitol con conductividades de 102 S / cm se han utilizado como pegamento
eléctrico por el grupo Y. Yang [60][61]; Riedel et al [62] lograron una mejora de la
conductividad a través de compuestos de PEDOT/PSS / SiO2. Farah et al [63] lograron, una
mejora en un factor tres mediante recocido térmico rapido. Un informe reciente de peliculas
obtenidas mediante “shear-solution” ha logrado un impresionante valor de conductividades
4600 S / cm. Capas de PEDOT-PSS tratadas con Polisiloxano llegaron a alcanzar 100 Ohms/sq
y con 80% de transmitancia. junto con PEDOT PSS (con PEGMA) llegaron a 160 Ohms/sq y
87% de transmitancia. Sustitucién de PSS: finalmente, se han obtenido las propiedades
analégicas de PEDOT: PSS con otros contadores ptoluenosulfonato (PEDOT: PTS) propuesto
en peliculas con 100 Ohms/sq y también se han probado otras formulaciones para lograr
conductividades entre 17 y 59 S/cm y transmisiones mas del 80%. Trifluorometilsulfonil
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también se propuso como una alternativa [64], obteniendo conductos superiores a 260 S / cm
al 91% transmitancia, y Poli (p-estireno sulfonato-co-acido acrilico de sodio) (PSA) también
se ha probado con éxito.

4., Técnicas de preparacion

4.1. El método de rotacién (spin-coating)

El método de deposicion de peliculas delgadas spin coating o también conocido como de
rotacién, es una técnica muy utilizada en microelectrénica para la deposicién de polimeros
especiales o fotoresistentes. La técnica de spin-coating difiere de otras en el sentido de que en
ésta las peliculas son depositadas por centrifugacion y comprende cuatro etapas: deposicion,
rotacion acelerada, rotacion desacelerada y evaporacidn. Durante la etapa de deposicion, el
liquido es dispersado sobre la superficie del sustrato. En la etapa de aceleracidn, el liquido
fluye radialmente hacia fuera debido a la aceleraciéon centrifuga y en la etapa de
desaceleracion, el exceso de liquido fluye hacia el perimetro de la pelicula formando unas
pequefias gotas de compuesto. Durante estos procesos tiene lugar la evaporacion,
convirtiéndose en el principal mecanismo de adelgazamiento de la pelicula [65][66].

Una de las ventajas de las peliculas depositadas con la técnica de spin-coating es que éstas
tienen un espesor uniforme y tienden a mantenerse debido a que la viscosidad del liquido no
depende de fuerzas tangenciales y no varia sobre el sustrato. El espesor de las peliculas
depositadas queda determinado de dos maneras: la primera es considerando al liquido como
Newtoniano, donde el espesor final de la pelicula se puede determinar por la siguiente
ecuacion:

3"62) dondehy;nq; es el espesor de la pelicula, (1 - p—) es la densidad del

— (1P !
hfmal - (1 pz)(szW p2
solvente, p es la densidad de la solucién, 1 es la viscosidad de la solucién, e es la ratio de

evaporacion del solvente y w es la velocidad angular de rotaciéon del sistema [67].
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Figura 13. Proceso de Spin Coating.

4.2. El método de deposicién por espray (Spray Coating)

El spray coating o técnica de deposicién por espray es un método ampliamente conocido en el
sector industrial, sobre todo para pintar las carrocerias de los automdviles. El fluido en
cuestion es atomizado en la boquilla del cabezal de pulverizacién, que genera un flujo
continuo de gotitas como se muestra en la Figura 14. Los sistemas neumaticos se basan en
usar un chorro de aire a presién o gas (por ejemplo, nitrégeno o argén) que rompe el liquido
en gotitas en la boquilla. Los principales parametros para el proceso de atomizacién son la
tensién superficial, la viscosidad, la densidad del fluido, las propiedades de flujo de gas, y
diseno de la boquilla. La calidad de la capa revestida se define por el comportamiento de
humectacion, propiedades de la superficie, la distancia de trabajo, velocidad de
revestimiento, tamafios de gota, y la cantidad de capas pulverizadas. Ademas de la interacciéon
fluido-superficie, el impacto cinético de las gotitas puede influir en la propagacién de las
gotitas. La temperatura de la superficie desempefia un papel importante también. La forma
mas simple de un sistema neumadtico es una pistola de aerégrafo, aunque existen métodos
mas avanzados de generacion de rociado que estan siendo investigados tales como la
electropulverizacion [68]. Las principales ventajas del spray coating son la minima cantidad
de material desperdiciado y también cabe destacar que es totalmente compatible con
métodos roll to roll (R2R) y ademaés el secado rapido de las gotitas pequefias permite
recubrimientos multicapa con sistemas de disolventes individuales.
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Figura 14. Proceso Spray Coating.

4.3. El método de deposicién por cuchilla (Doctor Blading)

La técnica doctor blading, también conocido como blade coating o deposicién por cuchilla, es
un método utilizado para la fabricaciéon de peliculas o capas con una gran superficie sobre
substratos rigidos o flexibles. El espesor de la capa va a ser definido por el hueco o distancia
existente entre la cuchilla y la superficie. Si la deposicién de peliculas se estd haciendo a nivel
de laboratorio, lo habitual es que sea la cuchilla la que se desplace a lo largo de la superficie,
mientras que, si se trata de procesos a gran escala combinados con técnicas R2R, la cuchilla
permanece fija, siendo el substrato el que se mueve para obtener el grosor de capa deseado. A
pesar de la sencillez que muestra esta técnica, se han de tener en cuenta que existen
parametros que influyen sobre la formacion de la pelicula como son la energia superficial del
substrato, la tensidn superficial del fluido, la viscosidad o la temperatura de la superficie. El
espesor de la capa “seca” puede ser calculado mediante la siguiente ecuacion.

d—l
=5-9.c.p

Donde g es la distancia entre la cuchilla y el substrato, c la concentraciéon de sélidos en el
fluido que dara lugar a la capa en g/cm3, y p la densidad del material una vez formada la capa
en g/cm3. En contraste con el spin coating, el método de doctor blading permite el ahorro de
material, ya que el fluido que da lugar a las capas es utilizado por completo. Ademas, es
compatible con la impresién R2R, lo que significa que puede ser facilmente transferible a un
entorno de deposicion R2R. Por lo tanto, se trata de una técnica muy adecuada para la
produccién en masa. No obstante, la optimizacién de las condiciones de deposicidén debe ser
mas elaborada, haciendo que este método sea algo impopular en los laboratorios [69].
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Figura 15. Ilustracién esquematica de la técnica doctor blading.

4.4, Técnicas Roll to Roll (R2R)

Son aquellas que, durante el impresionado o la deposicién de las capas, el substrato es
desenrollado del rollo en el que se encuentra, pasa a través de la maquina de impresién o
deposicidn correspondiente y finalmente se vuelve a enrollar. Idealmente, el substrato puro
deberia entrar en la maquina de procesado por un lado y salir por el otro como una célula
solar organica flexible. Por lo tanto, el substrato debera poseer como propiedad la flexibilidad

mecanica [70].

Suministro de tinta

Suministro de tinta— Siiiililstioe thta Gas »
/ B
Boquilla !
Cuchillo o
(a) Slot-die coating. (b) Blade coating. (c) Spray coating.

Figura 16. Ilustracién esquematica de la técnica Roll to Roll.

Existen diversas técnicas que se pueden definir como Roll to Roll: gravure coating, slot die

coating, curtain coating, etc.,
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y, por otra parte, estan las que son compatibles con el funcionamiento Roll to Roll como
pueden ser el spray coating o el doctor blading, ya que el hecho de que el substrato se
encuentre arrollado no afecta en modo de trabajo para la creacién de las capas. En la imagen
anterior se puede apreciar el esquema de funcionamiento de algunas de ellas.

5. Objetivos y planificacién

El presente trabajo de fin de master se titula: “Fabricacién de electrodos transparentes por
tecnologias de impresion. Aplicaciéon en dispositivos de generaciéon y almacenamiento de
energia”, puesto que ése es su mayor objetivo, lograr la mejora de resultados utilizando
distintos métodos de fabricacion a los que se van a aplicar diversas variaciones respecto a su
forma convencional de aplicacién. El primer paso que nos proponemos es conseguir la
fabricacién de electrodos transparentes a bajo coste que presenten unos resultados de
eficiencia razonables, determinando cuales son las condiciones que nos llevan a ello para
poder reproducirlas a posteriori metédicamente. Una vez definidas las condiciones de
reproducibilidad, el siguiente objetivo sera obtener la mayor conductividad y transparencia
de PEDOT: PSS posible.

6. Equipos
6.1. Limpiador por ultrasonidos

Funcionamiento: Un limpiador ultrasénico es un dispositivo de limpieza que utiliza los
ultrasonidos (generalmente de 15-400 kHz) y una adecuada solucién de limpieza para
limpiar objetos delicados. Los ultrasonidos no son efectivos sin la solucion de limpieza, éstos
precisan una solucidn apropiada para cada objeto y la suciedad a limpiar.

Figura 17. Limpiador ultrasonidos.

6.2. Placa calefactora

Funcionamiento: en el laboratorio, las placas calefactoras se utilizan generalmente para
calentar el material de vidrio o su contenido. Poseen un selector de potencia que permite
ajustar la emisién térmica y el tiempo necesario para calentar un determinado recipiente.
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Una placa analégica tipica tiene unas dimensiones aproximadas de 300 x 300 mm y una
superficie de cerdmica capaz de resistir el ataque quimico. Alcanzan temperaturas maximas
en la superficie de hasta 450 °C, aunque por lo general no se emplean temperaturas tan
elevadas.

Sus aplicaciones son muy variadas, aunque predomina el calentamiento de recipientes con
liquidos como vasos de precipitados, matraces de fondo plano.. Se deben cumplir las
instrucciones de uso y mantenimiento y cumplir los requisitos de seguridad para evitar
accidentes

Algunas placas también contienen un agitador magnético, permitiendo que el liquido
calentado se agite de forma automatica si introducimos en él un pequefio iman o barra de
agitacion.

Figura 18. Placa calefactora.

6.3. El Potentiostato SP-50

-
/

Figura 19. La estacién de medida de cuatro puntas SP-50.

El Potentiostato SP-50 es un equipo capaz de suministrar voltaje o corriente controladas
orientado para ser utilizado en aplicaciones en electroquimica general y corrosion.

6.4. Estacién de medida de cuatro puntas Suss Microtech EP-4.
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La resistencia superficial se midié con el equipo Suss Microtech EP-4, este equipo puede ser
configurado para mediciones de dos y cuatro puntas seglin se requiera; en este trabajo se
utiliz6 el método de cuatro puntas.

La prueba de cuatro puntas es el método mas comun para medir resistividad en peliculas
delgadas de semiconductores, El método consiste en colocar las 4 puntas sobre la pelicula
delgada que deseemos medir, se hace fluir una corriente I entre las puntas de prueba 1y 4,
generando una diferencia de potencial V, la cual es medida con las puntas 2y 3 [71].

Figura 20. Estacién de medida de cuatro puntas Suss Microtech EP-4.

7.Métodos de caracterizacion de la pelicula

7.1. Resistencia superficial - método de 4 puntas

Para la mayoria de los electrodos transparentes, que son peliculas delgadas de menos de 500
nm de espesor, se evalua la resistencia cuadrada (también llamada resistencia de superficie,
en lugar de conductividad. Expresado en ohmios / cuadrado (2 /sq), esta cantidad se
determina mediante el método de 4 puntas mostrados esquematicamente en la figura 21.

Figura 21. Diagrama de operaciéon de una
medida de resistencia superficial por el
método de cuatro puntos.

Al inyectar una corriente eléctrica fija entre
® las dos puntas exteriores, el voltaje resultante
entre los dos puntos internos se mide, y los

. I cuatro puntos tienen un mismo espaciado.
1]
Gracias a la siguiente relaciéon podemos volver

L . .
/ a la resistencia cuadrada:
W
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. Umedido
2o T Umedido 1y
In (2) I aplicada

Esta ecuacion es valida sé6lo bajo ciertas condiciones que requieren algunos controles antes
de la medicién, como la temperatura que debe estar alrededor de 23 ° C y el espacio entre
cada punto debe ser idéntico [72].

8. Procedimiento experimental
Materiales utilizados:

Se utilizaron distintos tipos de dispersiones PEDOT: PSS comerciales, con diferentes
concentraciones y conductividades.

Estos compuestos son:

® Poly(3.4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)

......

(FY Y E R
Hear-“eas Nombre comercial: Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)

Mm s #Mwsw| Concentracion: 1.3 wt % dispersion in H20

Conductividad eléctrica: 1S/cm

Nombre del fabricante: Sigma-Aldrich

® Poly(3.4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)

Nombre cientifico: Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)
Concentracion: 1.3%
Densidad: 1.00 g/cc

Resistividad eléctrica: 0.00120 ohm-cm

Nombre del fabricante: Heraeus Deutschland GmbH
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@® Poly(3.4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate

Densidad: 1.00 g/cc
Resistividad eléctrica: [500 - 5000] Ohm.cm

Nombre del fabricante: Heraeus Deutschland GmbH

® Poly(3.4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)

Concentracion: 3.0-4.0% in H20

Conductividad: >200 S/cm

Nombre del fabricante: Sigma Aldrich

De entre las diferentes opciones descritas en la literatura para aumentar la conductividad del
PEDOT:PSS, en este trabajo se realizaron tres procesos diferentes para mejorar la
conductividad, basados en los procesos encontrados en la literatura cientifica...

8.1. Método general de preparacion.

Proceso de limpieza y preparacion de sustratos

Previamente a la deposiciéon de las peliculas de PEDOT, a los sustratos se les realiz6 el
siguiente proceso de limpieza.

Bafio en acetona (10 minutos): se llena un vaso de precipitados con acetona hasta que el
sustrato queda totalmente sumergido y se introduce en el dispositivo de ultrasonidos durante
10 minutos. Bafio en isopropanol (10 minutos): sacamos el sustrato con unas pinzas y lo
ponemos a secar sobre papel secante y luego lo sumergimos en otro vaso que contenga
isopropanol durante otros 10 minutos en la maquina de ultrasonidos.

8.1.1. Primer método de tratamiento el PEDOT

Adquirimos una solucion acuosa PEDOT: PSS y generamos dos tipos de peliculas: sin
tratamiento posterior y con tratamiento posterior. Las primeras se obtuvieron utilizando
directamente Clevios PH1000 mientras que las segundas fueron tratadas con aditivos de tipo
alcohol, en concreto metanol, después de la deposicion; el Clevios PH1000 es de Heraeus con
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una concentracion de PEDOT: PSS de 1.3% por el peso, y la relacion de peso de PSS a PEDOT
fue de 2,5.

Sacamos los sustratos del area 2x2 cm? y 1,1 mm de espesor, que se limpiaron con
ultrasonidos sucesivamente en agua detergente y dos veces con agua desionizada durante 15
minutos cada uno. Posteriormente se seca en un horno a 130 Ce.

Las peliculas fueron depositadas por spin coating, técnica para la que se utilizaron los
siguientes pasos:

Una vez finalizado el proceso de limpieza por ultrasonidos, colocamos el sustrato sobre el
centro de la placa circular que se encuentra en el interior del dispositivo y ponemos en
marcha la bomba de vacio para que el sustrato gire pegado a ella, de forma que el liquido se
esparza sobre su superficie. E1 PEDOT: PSS es filtrado a través de un filtro de jeringa de 0,45
mm, se reviste por centrifugacion, habitualmente a 1800 rpm durante 60 s.

A continuacion, y antes de la deposicion del PEDOT, echamos con una pipeta unas gotas de
isopropanol sobre el sustrato posicionado siguiendo la técnica Spin coating puesto que el
isopropanol facilita y mejora la adhesion del PEDOT al sustrato. Cerramos la tapa del
dispositivo, se pone en marcha y se deja que gire.

Debido a que un tiempo mayor de giro implicaria un secado completo del isopropanol
controlamos el tiempo de centrifugado. Pasado este tiempo, pulsamos el botén de parada.
Posteriormente, y mientras esperamos a que pare de girar el sustrato para poder abrir la
tapa, llenamos una jeringuilla con PEDOT: PSS y colocamos un filtro en su boquilla. Una vez
abierta la tapa del dispositivo, seleccionamos en el ment la velocidad de giro y depositamos
el PEDOT: PSS y lo ponemos en marcha otra vez, echamos unas gotas sobre la superficie de
2x2 cm lo mas uniformemente posible, lo extendemos, paramos el giro, y se pone en marcha
de nuevo, pero esta vez permitiendo que finalice el tiempo programado en ella para que el
PEDOT: PSS quede bien adherido y en una concentracién uniforme

. En los tratamientos posteriores, las peliculas son calentadas en una placa calefactora
durante 20 min, y otras peliculas recocidas con una cantidad de metanol y otros alcoholes por
10 min. A continuacion, las peliculas se secan nuevamente a 1402C durante 5 minutos.

El otro tratamiento de la pelicula se realiza con 120 pL. de metanol vertido sobre la pelicula y
se seca a 130°C, y el recocido contintia durante 20 min.

8.1.2. Segundo método de tratamiento el PEDOT

Por otro lado, se obtuvieron peliculas de PEDOT mediante otro tratamiento, en concreto, la
polimerizacion quimica oxidativa.

e Fabricacion de peliculas de PEDOT

Las peliculas de PEDOT se prepararon siguiendo estos pasos:
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1) Preparacion de la solucion: Fe (OTf); (0.25 mol L-1) se disolvié en 1 ml de una solucién
que contenia etanol y PEG-PPG-PEG en la relacién 80 y 20 % de peso. Una cantidad de
disolvente se afiadi6é cuando fue necesario. El preparado se sénico durante 2 h.

2) Recubrimiento de centrifugado: 0.25 mL de la solucién oxidativas mezclé manualmente
con 5 uL. de EDOT antes de ser recubierto por rotacién 3000 rpm durante 30 s sobre un
sustrato de 2cm x 2 cm y 1,1 mm de espesor. La pelicula resultante fue calentada en una
placa caliente a 70°C antes de enjuagar con etanol.

3) Deposicion multicapa (cuando sea relevante): el paso 2 fue repetido.

4) Tratamiento con acido: el acido sulfdrico se diluyé en agua desionizada para obtener una
solucion de pH = 1. Las peliculas de PEDOT se sumergieron en esa solucion de acido
sulfurico, durante 30 minutos antes de secarse en una placa caliente a 120 ° C durante 20
minutos.

9, Resultados

9.1. Graficos y resultados

Aplicamos una corriente variable, se registra el voltaje. Con los datos obtenidos, se
introducen en el programa informatico EC_LAB y sacamos la pendiente de la recta, un valor
de resistencia que luego se convierte en resistencia superficial Ry (2/0). Los resultados
graficos obtenidos con EC_LAB para algunas de las peliculas se muestran a continuacién:
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Figura 22. Grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula PHOS5.
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Figura 23. Grafica de densidad-voltaje (J - V) de la Pelicula PHCAO1.
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Figura 24. Grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula PHCAO2.
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Figura 25. La grafica de densidad-voltaje (J - V) de la Pelicula PHCAO02.
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Figura 26. La grafica de densidad-voltaje (J - V) de la Pelicula CLEVIOS.
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Figura 27. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula CLEVIOS10.
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Figura 28. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula Sigma.
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Figura 29. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula SIGMA-M.
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Figura 30. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula SIGMA-AC-M.
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Figura 31. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula CM2.
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Figura 32. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula DROP SIGMA.
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Figura33. La grafica de densidad-voltaje (] - V) de la Pelicula SIGMAHC+AC1.
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Figura 34. La grafica de densidad-voltaje (J - V) de la Pelicula SIGMAHC+AC3.

Los ajustes de los datos experimentales a las rectas de regresion con el método de cuatro
puntas no han sido muy clarificadores porque fue una primera toma de contacto para ensayar
con este procedimiento. Sabemos que, si tomaramos medidas directamente sobre la pelicula
PEDOT, sin poner contactos metalicos auxiliares, estas medidas no resultarian muy fiables y
no se ajustarian los datos a rectas de regresion. De todos modos y teniendo en cuenta lo
anterior, que las medidas no serian muy exactas, hemos practicado la toma de medidas y
hemos tratado los datos resultantes. Es decir, hemos reproducido la técnica de cuatro puntas
en laboratorio y hemos aprendido a medir la resistividad sobre este tipo de peliculas.

Presentamos en la tabla siguiente la resistencia de las peliculas PEDOT: PSS tratadas con
diferentes productos quimicos (alcohol y acido) y utilizando diferentes tipos de PEDOT /PSS,
depositadas por el método de deposicion por espray.
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Pelicula Tipo Tratamiento | Velocidad de T Cantidad de Resistencia
PEDOT rotacion (C9) gotas superficial
usado (Rpm) R« (2/0)
PEDOTQO06 PEDOT: PSS Etanol 3000 70 0.25 uL dela 4531
soluciéon
oxidativa
mezclada
manualmente
con 5 uL de
EDOT
CLEVIOS-M CLEVIOS Metanol 1000 130 10 4515
PEDOTQO07 PEDOT: PSS Etanol 3000 70 0.25 uL dela 4527
solucién
oxidativa
mezclada
manualmente
con 5 uL de
EDOT
SIGMA-M SIGMA Metanol 1000 130 10 4524
PH-MO1 Clevios Metanol 1800 130 10 2770
PH1000
PH-M02 Clevios Metanol 1800 130 10 3633
PH1000
PH-MO03 Clevios Metanol 1800 130 10 4096
PH1000
CLEVIOS-M Clevios Metanol 1800 130 5 2548
PH1000
CLEVIOS-M- Clevios Metanol 1800 130 5 1033
01 PH1000
CLEVIOS10- Clevios Metanol 1800 130 10 2092
M PH1000
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CLEVIOS-M- Clevios Metanol 1800 130 5 3285
02 PH1000
SIGMA-M SIGMA Metanol 1800 130 5 1457
SIGMA-AC-M | SIGMA HC Metanol 1800 130 5 1173
CLEVIOSM1 CLEVIOS Metanol 1800 130 5 2776
CM2 CLEVIOS Metanol 1800 130 5 1236
SM SIGMA Metanol 1800 130 5 4203
DROP CLEVIOS Metanol 1800 130 5 2353
CLEVIOS-M
DROP SIGMA Metanol 1800 130 5 3808
SIGMA-M
PEDOTQO02 | PEDOT: PSS Metanol 4000 70 0.25uL dela 3449
solucion
oxidativas
Tabla 02. Comparativa de las Resistencias superficiales Rsh (/o) de todas las peliculas
tratadas con alcohol (Metanol o Etanol).
Pelicula Tipo PEDOT Tratamiento Velocidad de T Cantidad Resistencia
usado rotacion (Co) | degotas | superficial Rqn
(Rpm) (©/0)
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DROP CLEVIOS |  ----------- 1800 130 5 3745
CLEVIOS
CLEVIOS CLEVIOS |  ----eeeeee- 1000 130 10 4527
DROP SIGMA SIGMA | - 1800 130 5 1623
PHO1 Clevios | = ===secee-- 1800 130 10 3475
PH1000
CLEVIOS30 CLEVIOS |  ----------- 1800 130 30 3732
CLEVIOS60 CLEVIOS | = - 1800 130 60 3176
SIGMA100 SIGMA | - 1800 130 100 4415
SIGMA40 SIGMA | e 1800 130 40 2961
SIGMA60 SIGMA | e 1800 130 60 4117
PEDOTQO1 PEDOT: PSS | - 4000 70 0.25 uL de 4427
la solucidn
oxidativa
PEDOTQO01-01 PEDOT: PSS | - 4000 70 0.25 pL de 4349
la solucion
oxidativa
SIGMAHC SIGMAHC |  —mmeeee- 1800 130 10 2412
CLEVIOS Clevios PH1000 |  ------—--- 1800 130 5 716
CLEVIOS10 Clevios PH1000 |  ---------- 1800 130 10 1248
PHO3 Clevios PH1000 |  --------- 1800 130 10 4469
PHO4 Clevios PH1000 |  --------- 1800 130 10 3378
SIGMA SIGMA | e 1800 130 5 990
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PHO5 Clevios PH1000 |  ------mm-- 1800 130 10 1468
SIGMA-AC SIGMAHC | = - 1800 130 5 2716
PEDOTQO5 PEDOT: PSS | = -—-emmem-- 4000 70y | 0.25 L de 4302

120 | la solucién

oxidativa
C1 CLEVIOS | - 1800 130 5 2932
CLEVIOS1 CLEVIOS | = ——mmmmme- 1800 130 5 3795
PEDOTQO04 PEDOT: PSS | - 4000 70 0.25 pL de 3449

la solucidn

oxidativa
SIGMA SIGMA | - 1000 130 10 4513
S SIGMA | - 1800 130 5 3500
PHO2 Clevios PH1000 |  --—---m-- 1800 130 10 4512
SIGMA400rp SIGMA | - 400 130 10 3058

m

Tabla 03. Comparativa de las Resistencias superficiales Rsh (Q/0) de todas las peliculas

elaboradas sin tratamiento adicional.
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Pelicula Tipo PEDOT | Tratamiento Velocidad de T(C9) Cantidad de Resistencia
usado rotacion (Rpm) gotas superficial Rsh (Q/0)
PHCAO02 Clevios HNO3 (65%) 1800 130 7 379
PH1000
PHCAO1 Clevios HNO3 (65%) 1800 130 4 1304
PH1000
SIGMAHC+AC1 SIGMA HC HNO3 (65%) 1800 130 10 952
SIGMAHC+AC2 SIGMA HC HNO3 (65%) 1800 130 10 4502
SIGMAHC+AC3 SIGMA HC HNO3 (65%) 1800 130 10 950

Tabla 04. Comparativa de las Resistencias superficiales Rsh (Q/0) de todas las peliculas

tratadas con Acido HNO; (65%).

Visualizamos los datos obtenidos mediante diagramas de barras.
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Figura 35. Las Resistencias superficial Rsh (/0) de las peliculas tratadas con 4cido HNO3

(65%) por el método de deposicién por Espray.
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Figura 36. Las Resistencias superficial Rsh (/o) de las peliculas tratadas con alcohol
(Metanol o Etanol) por el método de deposicion por Espray.
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Figura 37. Resistencia superficial Rsh (Q/0) de las peliculas sin tratamiento adicional
preparadas por el método de deposicion por Espray.
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Figura 38. Mejores resultados de Resistencia superficial Rsh (/o) obtenidos con el
método de deposicion por Espray.

9.2. Andlisis y Comparacion de Resultados

Después de la comparativa de resultados de la Figura 22 y 25 de la pelicula PHO5 (pelicula
tratada con Clevios PH1000 y sin tratamiento adicional ) y la pelicula CLEVIO-M-01( pelicula
tratada con Clevios PH1000 y Metanol) observamos que el tratamiento por inmersién de la
pelicula en Metanol o Etanol (alcoholes) durante 10 minutos da resultados muy alentadores
al obtener una resistencia de 1468 /o para la pelicula PHO5 y 1033 /o para la pelicula
CLEVIO-M-01 ,y observamos después del andlisis de los graficos de la figura 23 y 24 de la
pelicula PHCAO1 (pelicula tratada con Clevios PH1000 y HNO3 (65%)) y PHCAO2 (pelicula
tratada con Clevios PH1000 y HNO3 (65%)) que el tratamiento por inmersiéon en HNO3 65%
(acido) nos dio los mejores resultados de resistencia, 1304 Q/o para la pelicula PHCAO1 y
379 Q/o para la pelicula PHCAO2 donde obtuvimos el mejor resultado del trabajo,
observamos después del andlisis de las graficos de la figura 26 y 27 de la pelicula CLEVIOS
(CLEVIOS y sin tratamiento adicional) y CLEVIOS10 tras usar el Clevios PH1000 con
diferentes cantidades (5 gotas de Clevios PH1000 para la pelicula CLEVIOS y 10 gotas de
Clevios PH1000 para la pelicula CLEVIOS10) que el espesor de la capa del PEDOT afecta a la
resistencia de la pelicula, es decir, cuando la capa es méas gruesa se obtiene mas resistencia.
con una resistividad de 716 Q/o para la pelicula CLEVIOS y 1248 Q/o  para la pelicula
CLEVIOS10.
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10. Conclusiones

En conclusién, en este estudio podemos lograr una Resistencia superficial Rsh bajo de 379
Q /0o con la pelicula PHCAO2 tratada con el PEDOT Clevios PH1000 y el &cido HNO3 (65%) a
temperatura ambiente130 C9 hemos mostrado un método de tratamiento simple pero
robusto para una pelicula PEDOT: PSS que utiliza acido HNO3 (65%) y mejora
significativamente su conductividad.

El Método de tratamiento PEDOT: PSS con metanol, pelicula tratada con PEDOT: PSS
colocando una pequeiia cantidad de metanol (200 pl) en la pelicula de PEDOT: PSS antes del

calentamiento practicamente no tiene efecto en la mejora de conductividad, pero da una capa
mas uniforme y mejora la transparencia de la pelicula,

El aumento de la conductividad depende de la concentracién de HNO3 (65%) y del tiempo de
tratamiento; las conductividades mas altas obtenidas para los tratamientos con HNO3 (65%)
PHCAO2 y SIGMAHC+AC3 (tratada con el PEDOT SIGMA HC a 130 C9), fueron 379 /o y 950

(/o respectivamente.

El facil tratamiento con HNO3 (65%) logrado en este estudio podria ser uno de los métodos
mas prometedores para obtener peliculas PEDOT: PSS, altamente conductoras y
transparentes debido a su proceso simple y rentable que se puede llevar a cabo a
temperatura ambiente.

El grosor de la capa conductora de la pelicula puede afectar la conductividad superficial la
demostramos con la comparacidn de algunos resultados,

La Resistencia superficial Rs, obtenida con SIGMA100 (tratada con 100 gotas de PEDOT
SIGMA cada 10 gotas para 1 capa en total es una capa grosa de 10 capas) es 4415 Q /o

Y con SIGMAG6O (tratada con 60 gotas de PEDOT SIGMA cada 10 gotas para 1 capa en total es
una capa grosa de 6 capas) es (4117 Q /o)

Y para SIGMA40 (tratada con 40 gotas de PEDOT SIGMA cada 10 gotas para 1 capa en total
es una capa grosa de 4 capas) es (2961 Q/0).

Nuestros resultados nos llevan a concluir que la capa PEDOT: PSS tratada con HNO3 tiene un
futuro prometedor como electrodo conductor.
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