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RESUMEN

En este trabajo se realizaron dispositivos electrocromicos con nuevos materiales
compuestos de poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y 6xido cobre (CuO) (P3HT:CuO)
sintetizados por método in-situ (sometidos a extraccion Soxhlet y sin extraccion
Soxhlet) y por método de mezcla, variando la concentracion de las nanohojuelas de
CuO. Mediante difraccion de rayos X se determin6 que la incorporacion de CuO en
P3HT mejoro la cristalinidady por tanto el ordenamiento de las cadenas poliméricas
de P3HT. Por FTIR se confirmé la incorporacién de CuO en P3HT, se observo la
interaccion del anillo de tiofeno con el CuO, siendo mayor dicha interaccién para los
materiales compuestos que fueron sintetizados por el método de mezcla. Para estos
materiales compuestos en mezcla, mediante micrografias SEM se comprobd una
mayor cantidad de nanohojuelas de CuO sobre la matriz polimérica del P3HT.
Dependiendo del método de sintesis los materiales compuestos mostraron un
mayor valor de band gap de energia (método mezcla) y un menor valor de band gap
de energia (método in-situ), en relacién con el P3HT.

Estos nuevos materiales compuestos de P3HT:CuO sintetizados fueron utilizados
en la elaboracion de dispositivos electrocromicos simples y duales, para los
dispositivos  electrocromicos  simples la  configuracion utilizada fue
VIDRIO/ITO/P3HT o P3HT:CuO/PE/ITO/NIDRIO; mientras que para los dispositivos
electrocromicos duales se utilizé un electrodo complementario de PANI, y su
configuracion consistio fue VIDRIO/ITO/P3HT o P3HT:CuO/PE/PANI/ITO/NVIDRIO.
Se realizaron pruebas de voltamperometria ciclica a las peliculas poliméricas, las
cuales presentaron los picos de oxidacidn-reduccidn con sus respectivas
coloraciones tanto para el P3HT como para los materiales compuestos. Ademas,
con laincorporacion de CuO en P3HT, se presentd una mayor carga almacenaday
descargada para todos los materiales compuestos en comparacion con el P3HT.
Por otra parte, también se observo que el porcentaje en peso del CuO, asi como el
método utilizado son factores importantes para el funcionamiento de los
dispositivos, ya que la estabilidad, el contraste Optico y las tonalidades dependen

de ello.



En los dispositivos electrocromicos simples se obtuvo un contraste optico maximo
de 33.568 % a 502 nm para el material compuesto por el método in-situ sin
extraccion Soxhletcon 5 p/p de CuO en P3HT, mientras que para los dispositivos
electrocromicos duales usando el mismo método se obtuvo un contraste Optico
maximo de 49.45 % a 492 nm, pero con 8 p/p de CuO en P3HT.

Debido a que la incorporacién de las nanohojuelas de CuO sobre la matriz del
polimero mejora el ordenamiento de las cadenas poliméricas presentando una
mayor cristalinidad, pueden almacenar una mayor carga y ademas aumentan el
contraste optico en la region visible, los hace adecuados para poder ser utilizados
en aplicaciones electrocromicas. Ademas, debido a sus excelentes propiedades
eléctricas, mecanicay opticas podrian ser utilizados no solamente en dispositivos
electrocrbmicos sino, en diodos, sensores, baterias, supercapacitores, celdas

solares entre otras posibles aplicaciones.



ABSTRACT

In this work, electrochromic devices were made with new materials composed of
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) and copper oxide (CuO) (P3HT:CuO) synthesized by
in-situ method (subjected to Soxhletextraction and without Soxhlet extraction) and
by mixing method, varying the concentration of the CuO nanosheets. Using X-ray
diffraction, it was determined that the incorporation of CuO in P3HT improved the
crystallinity and therefore the ordering of the polymer chains of P3HT. By FTIR, the
incorporation of CuO in P3HT was confirmed, the interaction of the thiophene ring
with CuO was observed, this interaction being greater for the composite materials
that were synthesized by the mixing method. For these composite materials in
mixture, a greater amount of CuO nanosheets on the P3HT polymer matrix was
verifiedusing SEMmicrographs. Depending on the synthesis method, the composite
materials showed a higher energy band gap value (mixture method) and a lower
energy band gap value (in-situ method), in relation to P3HT.

These new synthesized P3HT:CuO composite materials were used in the
preparation of single and dual electrochromic devices. For simple electrochromic
devices, the configuration used was GLASS/ITO/P3HT or
P3HT:CuO/PE/ITO/GLASS; while for the dual electrochromic devices, a
complementary PANI electrode was used, and its configuration consisted of
GLASS/ITO/P3HT or P3HT:CuO/PE/PANI/ITO/GLASS.

Cyclic voltammetry measurements were carried out on the polymer films, which
presented the oxidation-reduction peaks with their respective colorations for both
P3HT and the composite materials. Furthermore, with the incorporation of CuOin
P3HT, a higherstored and discharged charge occurred for all composite materials
compared to P3HT. On the other hand, it was also observed that the weight
percentage of CuO, as well as the method used, are important factors for the
operation of the devices, since the stability, optical contrast and tones dependon it.
In the single electrochromic devices, a maximum optical contrast of 33.568 % at 502
nm was obtained for the composite material by the in-situ method without Soxhlet

extraction with 5 wt% of CuO in P3HT, while for the dual electrochromic devices



using the same method, a maximum optical contrast of 49.45% was obtained at 492
nm, but with 8 wt% of CuO in P3HT.

Because the incorporation of CuO nanosheets into the polymer matrix improves the
ordering of the polymer chains, presenting greater crystallinity, they can store a
greater charge and increase the optical contrast in the visible region, which makes
them suitable for can be used in electrochromic applications. Furthermore, due to
their excellentelectrical, mechanical, and optical properties, they could be used not
only in electrochromic devices but also in diodes, sensors, batteries,

supercapacitors, solar cells, among other possible applications.
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1.1 INTRODUCCION

Los materiales compuestos estan presentes en el medio ambiente como es el caso
de madera que estd compuestapor fibrasde celulosaunidasaunamatriz de resinas
naturales, también se encuentran presentes en el cuerpo humano como son los
huesos, estos estan formados por fibras de colageno incorporados a una matriz de
cemento calcico, o en la construccion donde mezclaban barro con refuerzos a base
de paja para las creacién de las primeras casas [1]. Sin embargo, no fue hasta la
Segunda Guerra Mundial que el término de “materiales compuestos” tuvo un gran
impacto, ya que gracias a estos materiales se desarroll6 el primer avion y las
antenas de radar, esto gracias a que los materiales compuestos utilizados ofrecian
las ventajas de reducir el peso aportando resistencia estructural y transparencia al
radar enemigo [1].

Los materiales compuestos forman parte de nuestra vida cotidianaya que se usan
en las industrias de la construccion, minero-energética, aeroespacial, asi mismo en
aplicaciones médicas, y otros campos de aplicacién [2]; estos son el resultado de la
combinacion de dos o mas materiales y suelen tener diferentes caracteristicas
fisicas y quimicas distintas a los materiales de inicio, entre las caracteristicas se
encuentran por ejemplo una mejor flexibilidad, fuerza, resistencia, durabilidad,
mayor conductividad eléctrica, entre otras propiedades muy interesantes [3].

La demanda sobre la creacién de materiales mas ligeros, resistentes, flexibles,
duraderos y ademas que ofrezcan un ahorro energético, hallevado al desarrollo de
nuevos materiales compuestos principalmente en la industria de la arquitectura,
electrénica, militar, automotriz, aeroespacial, etc., lo que ha impulsado el desarrollo
de nuevos materiales compuestos.

El 6xido de cobre es un material semiconductor tipo p que presenta tres diferentes
fases: 6xido cuproso (Cu20), éxido cuprico (CuO) y paramelaconita (Cu40s3) con
diferentes estados de oxidacion de los iones de cobre [4, 5]. El CuO tiene una
estructura monoclinicacon unabandaprohibidade 1.22 a 1.55 eV [6]. Debido a sus
propiedades eléctricas y Opticas es utilizado en diferentes aplicaciones como celdas

solares, catalisis, electrocatélisis, supercapacitores, baterias, sensores de gas, etc.



Sin embargo, los estudios sobre las propiedades electrocromicas del CuO son muy
escasos, recientemente en 2023, Jeong et al. realizé un estudio de una pelicula
delgada por spin coating de CuO que exhibié un cambio significativo en la
transmitancia del 40 % a una longitud de onda de 633 nm (espectro visible)
mediante una reaccion de oxido-reduccién [7]. Por otro lado, los compuestos
conductores creados mediante una matriz polimeérica se consideran de los mejores
materiales debido a sus propiedades eléctricas, mecanicas, de bajo costo y facilidad
de fabricacion [8]. Entre los polimeros conductores mas utilizados para desarrollar
materiales compuestos se encuentran los politiofenosy sus derivados debido a la
facilidad de su modificacién estructural, alta estabilidad de su estado no dopadoy
procesabilidad en solucion [9], el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) es el mas estudiado por
sus excelentes propiedades optoelectréonicasy facilidad de procesado debido a su
solubilidad en diferentes compuestos organicos [10].

La principal fuente de energia es producida a partir de la quema de combustibles
fosiles como el carbdn y el petréleo; sin embargo, cada vez es mas la demanda
debido aumento poblacional; es por ello, que se han buscado nuevas fuentes
alternativas que nos ayuden a sustituir estos hidrocarburos o en su defecto que
produzcan un ahorro energético. Por lo que, durante los ultimos afios se han
buscado nuevos materiales y nuevas aplicaciones tecnoldgicas capaces de
disminuir el consumo de energia proveniente de los hidrocarburos. En 1998 se
descubrieron los materiales inteligentes, capaces de modificar sus propiedades
mediante un estimulo eléctrico [11]. Entre estos materiales se encuentran los
dispositivos electrocrémicos (ECD), estos son celdas electroquimicas compuestas
por materiales electrocromicos en los cuales mediante procesos de oxidacion y
reduccion pueden producir cambios de color [12, 13, 14, 15]. Los ECD pueden ser
utilizados en vehiculos, espejos retrovisores, ventanas de aviones, acristalamiento
arquitectonico, etc. [16], las cuales permiten controlar la transmision de laluz solar,
iluminacion e incluso el calor.

El uso o la implementacion de ventanas electrocromicas o mejor conocidas como
ventanas inteligentes pueden producir un ahorro de energia superiores al 30 %y

reducir las emisiones de CO2 [16]. Ademas, se ha generado un gran interés en el



campo de la domotica y la arquitectura ya que tienen la capacidad de modular el
rendimiento de la luz y la energia solar, donde las ventanas domaéticas podrian
presentar un ahorro significativo del 30-40 % en refrigeracion [17] y podrian ser
utilizadas en la creacion de nuevas aplicaciones como en automocion (espejos 0
retrovisores antideslumbrantes) [18], ventanas inteligentes y pantallas [19].

En este trabajo se realiz0 la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales,
formados a partir de un polimero conductor P3HT al cual se incorporé particulas
metalicas de 6xido de cobre, con el fin de mejorar sus propiedades fisicas, guimicas,
eléctricas y oOpticas. Los materiales compuestos de P3HT:CuO se obtuvieron por
dos distintos métodos: método in-situ (con extraccion Soxhlet(E.S.) y sin extraccion
Soxhlet (sin E.S.)) y método de mezcla donde se vario la concentracion de las
nanohojuelas metalicas (3, 5y 8 p/p de CuO) para su aplicacién en dispositivos
electrocromicos.

Para evaluar las propiedades épticas de los materiales compuestos se fabricaron
ECD simplesy duales. Los ECD simples presentan una configuracion que consistio
en VIDRIO/TO/P3HT o P3HT.CuO/PE/ITO/NIDRIO, y para los ECD duales
consistian en una configuracion de VIDRIO/ITO/P3HT o]
P3HT.CuO/PE/PANI/ITO/VIDRIO.

1.2 JUSTIFICACION

A pesar de que existen en el mercado diferentes ventanas inteligentes aun se
encuentra la problemética del costo, calidad y rendimiento. Por lo que esta
investigacion se dirige a la obtencién de un nuevo material compuesto a base de
P3HT y CuO sintetizado por los métodos de in-situ y en mezcla, variando la
concentracion del CuO. Para este caso se utilizé como matriz un material conductor
polimérico (Poli(3-hexiltiofeno)) (P3HT) y como refuerzo particulas metalicas (6xido
de cobre) (CuO).

Al agregar el CuO sobre la matriz polimérica del P3HT se espera tener un mayor
rendimiento energético, alto contraste optico, buena estabilidad, incremento de la
conductividad debido a que un material compuesto contiene una porcion

significativa de las propiedades de ambas fases, de modo que se tiene una mejor



combinacién de propiedades que podrian ser aplicables en dispositivos
electrocromicos.

En este trabajo de investigacion se pretende desarrollar nuevos dispositivos
capaces de modular continua y reversiblemente su color, desde un estado

transparente a un estado coloreado.

1.3HIPOTESIS

La incorporacion de CuO en P3HT podria mejorar las propiedades fisicoquimicas,
eléctricas y Opticas del P3HT, asi como su desempefio en dispositivos

electrocromicos.

1.4 OBJETIVO GENERAL

Sintetizar por método in-situ y en mezcla, asi como caracterizar fisicoquimicamente
nuevos materiales compuestos a base del polimero conductor P3HT y de CuO. Asi

mismo, determinar su factibilidad de aplicacién en dispositivos electrocromicos.

1.4.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar por método in-situ y en mezcla los materiales compuestos de
P3HT:CuO.

e Caracterizar fisicoquimicamente los materiales compuestos de P3HT:CuO.

e Determinar la factibilidad de aplicacion de los materiales compuestos de
P3HT:CuO en dispositivos electrocromicos.
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2.1 MATERIALES COMPUESTOS

Los materiales compuestos han sido muy importantes a lo largo de la historia ya
que al combinar dos 0 mas materiales diferentes, se podrian obtener nuevas
propiedades que no adquiere el material por si solo.

Existen diferentes ventajas de usar los polimeros como portadores de particulas,
como son [20]:

o Estabilizarlas nanoparticulas, limitando su agregacion y por lo tanto proteger
su funcién.

e Mejorar la procesabilidad de los compuestos.

e Mejorar las funciones de las nanoparticulas gracias a la interaccion entre las
nanoparticulas y el polimero lo cual es de suma importancia en la elaboracion
de dispositivos electrénicos donde el peso y el tamafo son un factor
importante.

e Bajo costo de las moléculas organicas

Los nanocompuestos organico-inorganico, representan unade las tendencias mas
importantes en el area de los materiales nanoestructurados, debido a que son
comercialmente mas utilizados, por sus propiedades mecéanicas, térmicas y opticas
[20]. Los materiales inorganicos que son adicionados a matrices poliméricas son:
particulas esféricas (silicas, metales), fibras (sintéticas o naturales) y particulas
laminares (grafito de carbono, silicatos y aluminosilicatos), no llegan a alterar la
morfologia del compuesto, pero si pueden originar un incremento en el area
interfacial del compuesto [21].

Las nanoparticulasinorganicas de diferentestamafiosy formas se pueden combinar
con polimeros conductores para formar materiales compuestos que pueden
proporcionar un mejoramiento en las propiedades fisicas y quimicas siendo
utilizadas en diferentes aplicaciones [22]. Al respecto, se han realizado numerosas
investigaciones de la incorporacién de particulas metélicas como por ejemplo de
cobre, oro, platinoy paladio en una matriz polimérica, obteniendo propiedades muy
interesantes [22]. Asi mismo, se han utilizado diferentes 6xidos metalicos para el

desarrollo de materiales compuestos.



Los 6xidos metalicos son materiales que se producen al reaccionar un metal con el
oxigeno. En realidad, cualquier oxidacion quimica corresponde a la pérdida de
cargas negativas (electrones) por una sustancia quimica (M) al estar frente a un

agente oxidante (Ecuacion 1) [23].

M + oxidante — M7 oxidante Ecuacion 1

Los semiconductores de 6xidos metalicos son de gran importancia, a nivelindustrial
y tecnologico debido a las innumerables aplicaciones en los que se utilizan;
sensores de gases, baterias, medios de almacenamiento magnéticos, celdas
solares, aplicaciones de 0xido metéalico en catalisis, conversion de energia, antenas,
rectificadores, aplicaciones optoelectrénicas y electrénica [24], produccion de
alimentos, farmacéutica, pinturas, colorantes, etc.

Sin embargo, suselevados costos han frenado susaplicaciones [25]. Con el objetivo
de disminuir sus costos y tener las propiedades deseadas se crearon nuevos
materiales compuestos en los cuales se incorporaron particulas de 6xidos metalicos
como refuerzo en matrices ceramicas, metalicas, y poliméricas.

El 6xido de cobre (CuO) se utiliz6 por primera vez dentro de una matriz polimérica
de propileno para la fabricacién de aditivos en aplicaciones antimicrobianas [26]. A
partir de ese momento se realizaron diversas investigaciones incorporado en
diferentes polimeros.

En 2015 Nadaf y Venkatesh sintetizaron nanocompuestos de PANI-CuO
(polianilina-6xido de cobre) mediante el método de mezcla, las muestras se
prepararon variando la concentracion de porcentaje en peso del CuO, los resultados
demostraron que al aumentar la concentracién de las nanohojuelas de CuO
aumentaba el grado de cristalinidad de los materiales compuestos. Ademas, se
observé unadistribucién homogénea de las nanohojuelas en la matriz del polimero
[27]. En 2020, se llevo a cabo la polimerizacion por condensacion sin reticulador de
un hidrogel a base de acido glutéarico, etilenglicol y &cido acrilico (GEA), al cual se
le incorporaron nanohojuelas de CuO sintetizadas mediante una ruta verde

mediante hojas de Sterculia foetida (GEA-CuO). Los resultados revelaron que el



compuesto presenta una mayor estabilidad térmica. Ademas, este material
compuesto presenta una buena actividad antibacteriana contra organismos como
S. Aureus y E. Coli [28].

Recientemente se realiz6 un estudio acerca del CuO incorporado a unamatriz de
mezcla de PVP/quitosano mediante el método de depdsito simple, ya que el CuO
es utilizado como un agente antimicrobiano debido a que tiene sitios activos y una
gran area superficial [29] . La peliculacompuesta de PVP/quitosano-CuO podria ser
utilizada en aplicaciones biomédicas y de envasado de alimentos multifuncionales
[29].

De acuerdoa la literatura se han realizado diversas investigaciones acercadel 6xido
de cobre dispersado en matrices de diferentes polimeros; sin embargo, la mayoria
de estas investigaciones estan enfocadas en el tratamiento de aguas residuales
[30], aplicaciones antibacterianas [31], celdas solares [32], sensores [33, 34], etc.
Asi mismo, en dichas publicaciones no se ha considerado materiales compuestos a
base de poli(3-alquiltiofenos) con CuO. Por ello, este trabajo es novedosoy esta
enfocado en la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de materiales compuestos

P3HT:CuO para aplicaciones en dispositivos electrocromicos.

2.1.1 ESTRUCTURA DE NANOCOMPUESTOS

Los materiales compuestos de cargas inorganicasy matriz polimérica pueden tener
tres tipos de estructuras [35].

a) Microcompuesto: Cuando el polimero no es capaz de intercalarse en las
particulas, se forma un compuesto con fases separadas.

b) Nanocompuesto intercalado: Las cadenas poliméricas se intercalan entre
las particulas, dando como resultado una morfologia ordenada, en la que se
alternan cadenas poliméricas y particulas.

c) Nanocompuesto exfoliado: En donde las particulas se encuentran
dispersas de manera uniforme dentro de la matriz poliméricas, este tipo de

estructura lo presentan los nanocompuestos formados con grafeno y arcillas.
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Figura 1. Diferentes tipos de estructura de compuestos. Creado a partir de [21].

2.1.2 SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS

Se han desarrollado numerosos métodos para obtener los compositos o materiales
compuestos, los mas importantes son mediante el método ex- situ, método in-situ,
mezclado en fundido,y mezclado en solucion. A continuacion, se describe cada uno

de estos métodos.
2.1.3 METODO EX-SITU

El método ex- situ se lleva a cabo mediante la polimerizacion del monémero y de
las nanoparticulas metalicas por separado, para posteriormente ser mezcladas
mecanicamente y obtener una mezcla homogénea del nanocompuesto, las
interacciones que se pueden formar en el método ex-situ (polimero/nanoparticulas)

son interacciones de Van der Waals, Lewis o interacciones acido base [21].
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2.1.4 METODO IN-SITU

La polimerizacion in-situ es el método mas utilizado para la preparacion de
nanocompuestos, en esta técnicalas particulas son dispersadas en el monémero o
en una solucion monomérica, hasta que la formacion del polimero sucede en la
presencia de las particulas, la polimerizacion ocurre mediante un incremento o
decremento de temperatura del medio o bien porun agente de curado [36]. Cuando
seinicialapolimerizacién, el monémero intercalado puede reaccionardisminuyendo
su polaridad y desplazando el equilibrio termodindmico. Una caracteristica
importante es que en el proceso los monomeros pueden actuar como solvente para
poder mantener la dispersién de las particulas permitiendo una mejor interaccién
entre estas y la matriz del polimero [21]. Este proceso permite lograr una dispersion
homogénea de nanorellenos en la red polimérica y evita la aglomeracion de las

nanoparticulas [36].

2.1.5 MEZCLADO EN FUNDIDO

Este método consiste en fundir el polimero y mezclarlo con la carga inorganica,
siempre y cuando la superficie de las particulas sea compatible con el polimero a
utilizar, debido a que el polimero puede avanzar lentamente dentro del espacio libre
entre las particulas. Una caracteristica particular de esta técnica es que presenta
unaestructura exfoliada e intercalada, teniendo como ventaja, el que no requiere
disolventes y los materiales se pueden procesar mediante algunastécnicas como
son la inyeccién y extrusion [21]. Con esta técnica es posible producir objetos de

gran tamafio, econdmicos y energéticamente eficientes [37].

2.1.6 MEZCLADO EN SOLUCION

En esta técnicael polimero se introduce en un disolvente yun catalizador adecuado,
mientras que las particulas son suspendidas en el mismo disolvente mediante
agitacion mecéanica o ultrasonido. Posteriormente, ambas soluciones son

mezcladas y el disolvente es eliminado por evaporacion o centrifugacion [21].
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Mediante esta técnica se fabrican polimeros, como el poliestireno, polietilenoy
polimetacrilato de metilo [38]. Sin embargo, esta técnicano es muy utilizada a nivel
industrial ya que se requiere grandes cantidades de disolvente [21].

El método de mezclay el método de sintesis in-situ son los mas utilizados ya que

son faciles de realizar [39, 40].

2.2 NANOMATERIALES Y NANOPARTICULAS DE CuO

Los nanomateriales se refieren a los materiales que tienen una o mas dimensiones
externas, o unaestructurainternaananoescala [41]y son caracterizados por tener
un tamafio de orden de nandémetros es decir 1x10° m [42]. La quimica de los
nanomateriales sea por su forma o tamafio permiten que las propiedades fisicas,
guimicas, biolégicas u Opticas entre otras sean diferentes a las propiedades de los
materiales con un mayor tamafo.

Existen diferentes tipos de nanomateriales como los ceramicos, poliméricos y
metalicos que pueden ser aplicados en diferentes areas como la microelectronica,
agricultura, medicina, industria textil, farmacéutica, energias alternas, etc.

Entre los nanomateriales metalicos se encuentran las nanoparticulas, las cuales
tienen un diametro menor a 100 nm [42].

Las nanoparticulas de cobre son de gran interés ya que sus propiedades son
considerablemente distintas a escala nanométrica con respecto a escala
macroscopica. Este fendmeno es debido a que su pequefio tamafio les permite
confinar sus electrones y producir efectos cuanticos [43]. Dependiendo de la
naturaleza del material estructurado es posible controlar las propiedades eléctricas,
magnéticas, mecanicas, épticas y térmicas, todas estas caracteristicas dependen
no solo del tamafio y distribucién de tamafos, sino también de la composicién,
distribucién espacial de la composicion, la forma y la morfologia superficial de las

nanoparticulas [43].
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2.2.1 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE LOS METALES

La conductividad del CuOYy de los metales se da principalmente porque tienen una
estructura atbmica con muchos electrones que permiten el desplazamiento libre y
fluido de los electrones [44]. Ademas, la conductividad eléctrica también puede
depender de su composicion quimica, la temperatura, etc. [45]. Dentro de los
materiales metalicos mas conductores se encuentran el oro, plata, cobre, aluminio,

y hierro.

La conductividad eléctrica es la inversa de la resistividad y se expresa con la

siguiente ecuacion [44] :

1 .,
o= Ecuacion 2

p
Para explicar a mayor profundidad la conductividad eléctrica de los materiales se

propuso en la década de 1930 la siguiente teoria de bandas de sélidos.

2.2.2 TEORIA DE BANDAS

Existe una clasificacion de los materiales de acuerdo con su capacidad de conducir

la electricidad, los cuales se presentan a continuacion: .

Conductores: Tienen unaconductividad que oscila entre 10° y 10° (Q*m) 1, todos

los metales son buenos conductores de electricidad [44].

Semiconductores: La conductividad de los materiales semiconductores no es tan
alta como en los metales [44]; sin embargo, tienen caracteristicas eléctricas que los
hacen especialmente utiles y novedosos como es el caso de los polimeros

conductores.

Aislantes: Son materiales con bajas conductividades eléctricas inferiores a 106
(Q*m) [44].



La conductividad eléctrica dependera del niUmero de electrones que participan en el
proceso de la conduccion. Sin embargo, no todos los electrones de cada atomo son
excitados por la presencia de un campo eléctrico [44]. El nUmero de &tomos que
pueden participar estan relacionados por la distribucion de los estados electronicos
0 niveles energéticos [44]. Para cada atomo individual existen niveles de energia
gue pueden ser ocupados por electrones que se disponen en nivelesy subniveles.
Los nivelesdesignados por niumerosenteros (1, 2, 3, etc.) y los subniveles porletras
(s, p, d, y f). Para cada subnivel existen respectivamente uno, tres, cinco y siete
estados. Los electrones en la mayoria de los atomos llenan los estados de menor
energia con dos electrones de espin opuesto por cada estado (Principio de
exclusion de Pauli) (Figura 2).

Banda de energia Estado del electron 2 s
electronica2 s =
(12 estados)

Estado de energia individual permitido

Energia

i Estado del electron1s
Banda de energia

electrénicals
(12 estados)

Separacion interatémica

Figura 2. Representacion de los electrones en funcidnde la separacién interatdmica para 12 atomos
(N=12). Cuando se aproximan las distancias muy pequefias cada uno de los niveles de energia 1sy
2s de los atomos se divideny forman una banda de energia electronica que consiste en 12 estados.
Modificado de [46]

Para entender mejor imaginemos que un sélido esta formado por un gran namero
de atomos N, los cuales después de acercarse unos a otros se van enlazando para
formar la disposicion atomica, donde se encuentran separaciones relativamente

mas grandes, los atomos independientes de los otros crearan niveles de energia
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atbmicos. Sin embargo, si los atomos se aproximan unos con los otros, los
electrones son excitados, esta influencia hace que los niveles de energia de los
atomos se dividan o se desdoble en una serie de estados electrénicos que son
conocidos como banda de energia. El grado de desdoblamiento depende de la
separacion interatdbmica y empieza con niveles electronicos mas externos ya que
son los primeros en ser excitados [44]. Cuando se crean los intervalos prohibidos
entre las bandas de energia, los intervalos entre estos estados no pueden ser
ocupados por electrones [46]. El numero de estados dentro de cada banda sera
igual al numero total de estados que corresponden a los N atomos [44, 46].

Por lo tanto, las propiedades eléctricas de los materiales dependen de la estructura
electronica de bandas, o sea de la distribucion de las bandas electronicas mas
exteriores y la manera en como son llenadas porlo electrones. Con respecto a esto
a labandaque contieneloselectrones con mayor energia se le conoce como banda
de valencia, la banda de energia siguiente es la banda de conduccion la cual a

menudo esta vacia de electrones [44, 46].

Energia mpy

I I Banda de energja_ -l

|
1
1
1
1
1
I
1
Energia

\ 4

—

Separacion

A —
1 interatomica

Espacio de

equilibrio

interatémico

(a) (b)

Figura 3. a) Representacion de las bandas de energia. b) Energia de los electrones frente a la
separacion interatdmica para la estructura de bandas de energia en equilibrio de la primera imagen.
Modificado de [44, 46].
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2.2.3. TIPOS DE SEMICONDUCTORES

Los materiales semiconductores son materiales que presentan una conductividad
entre los 103 y 10° Siemens/metro, dicho valor puede presentar una variacion
mediante la temperatura [47].

En los semiconductores los portadores de carga surgen unicamente debido a una
energia externa (radiacion, temperatura). Esto hace que ciertos numeros de
electrones de la banda de valencia crucen labrecha de energiay salten a la banda
de conduccion, dejando la misma cantidad de estados de energia desocupados
(huecos) [47, 48].

Los semiconductores estan clasificados en dos tipos:

Semiconductores intrinsecos: Es aquel material que esta formado de un material
semiconductor puro; es decir el niamero de huecos esigual al nUmero de electrones
en la banda de conduccion [49], la brecha de energia prohibida es muy pequefia
(menor a 2 eV) [44]. El germanio (Ge) y el silicio (Si) son los materiales mas
comunes que presentan intervalos de energia aproximadamente de 1.0 y 0.7 eV
[44]. En la figura4 (a), se presenta unarepresentacion esquemética del Ge y Si,
donde cada atomo tiene 4 electrones para compartir en la unién. Asi, cada atomo
tiene 8 electrones en su capa mas externa [49]. Este tipo de unidén donde comparten
(intercambian) electrones entre los atomos, se llaman enlaces covalentes (misma
union que tiene el carbono en la estructura diamante) que forman uniones muy
rigidas [50]. Otra forma de entender la interaccion de los atomos en un material
intrinseco es mediante el diagrama de energia (Figura4 b). La bandade conduccion
estd vacia y la banda de valencia estd completamente llena, por lo tanto, no hay
portadores de cargas moviles a 0 °K [46]. Pero a medida que incrementa la
temperatura, los electrones de la banda de valencia se excitan y pasan a la banda
de conduccion creando una vacante (hueco) y un electron de la banda de
conduccion generaun parelectrén-hueco;esta generacion es debido a la excitacion
térmica de los electrones y da como resultado el incremento en la conductividad
[50].
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Banda de Banda de
conduccion vacia conduccién

EE 000 ee oL,
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Banda de valencia
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Banda de valencia E
Vv

SioGe

Enlace covalente

Electrones de valencia

Figura 4. Semiconductor intrinseco. a) Representacion esquematica de la unién de los atomos de Si
o0 Ge y b) Bandas de energia. Disefiado de [50]

Semiconductores extrinsecos: Son el resultado de introducir &tomos de otros
elementos a modo que el semiconductor original pierda su pureza y aumente la
conductividad [49]. Este método es conocido como “dopaje”. Segun sea el tipo de

impureza que se agregue en el semiconductor sera tipo de dopaje (tipo p o n).

Tipo n: Es el resultadode sustituiruno de los atomos por otro que posee 5 electrones
de valencia. Dicho &tomo estara dentro de la red cristalina, donde cuatro de sus 5
electrones de valencia completaran la estructura quedando el quinto electron
débilmente ligado al &tomo. A temperatura ambiente o incluso inferior, este electron
se liberar con facilidad y podra moverse por toda la red cristalina. Cuando se liberar
este electron, no queda en la estructura ninguna vacante en la que pueda caer otro
electrén ligado. Estos elementos tienen la propiedad de ceder electrones libres sin
crear huecos aumentando la conductividad, por lo tal se les conoce como donante
o impurezas donadoras [36]. Los elementos pentavalentes mas utilizados como
dopantes con cinco electrones de valencia son el fosforo (P), el arsénico (As) y el
antimonio (Sb) [44] (Figura 5 a).
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Tipo p: Se lleva a cabo mediante dopantes con elementos que sean trivalentes
(contengan 3 electrones de valencia). Siendo el boro (B), indio (In) y galio (Ga) los
mas utilizados [44]. Al aportar Gnicamente tres electrones, no se pueden formar los
cuatro enlacescovalentes que presenta el semiconductor intrinseco; porlo tal lared
cristalina que conforma estos atomos presenta una serie de huecos que permite
mas facil el movimiento de los electrones y en consecuencia aumenta la
conductividad [49] (Figura 5 b).

Tipo n: Electrén libre no enlazado Tipo P Hueco creado a partir de
donado por un atomo pentavalente un  atomo trivalente  (+3
(+5 valencia) valencia)

Figura 5. Semiconductor extrinseco a) Tipo ny b) Tipo p. Disefiado a partir de [50]

2.2.4 OXIDO DE COBRE (CuO)

El 6xido de cobre son semiconductores intrinsecos de tipo-p [47, 48, 49] presenta
unaenergiade bandadirecta (2 eV - 4 eV) y unabanda de energia indirecta (1 eV
— 1.4 eV) [54]; por lo cual presenta propiedades muy interesantes y es un excelente
candidato para diferentes aplicaciones [27]. Las nanoparticulas de cobre son
utilizadas en sensores de gas, catalizadores, superconductores, pigmentos
ceramicos [55], catalisis, electrénica y biomédicas debido a su alta conductividad

eléctrica, bajo costo y excelentes propiedades de procesamiento [56].
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El 6xido de cobre hasido sintetizado mediante diferentes métodos como oxidacion
térmica y quimica del cobre, electrodepdsito, pulverizacion catédica reactiva,
deposito por bafio quimico [57], esta Gltima técnica ha sido de gran interés debido
a que ofrece una forma econdémica y simplicidad de preparacion.

Las nanoparticulas de 6xido de cobre han tenido un gran interés por su bajo costo,

no son toxicas y por su alta capacidad de absorcion éptica [53].

2.2.5 SINTESIS DEL CuO: DEPOSITO POR BANO QUIMICO

La técnica de depdsito por bafio quimico (Figura 6), parte de una solucién acuosa
de sales de los elementos de compuestos que se desea obtener. El sustrato es
sumergido en esta solucion y a la vez la solucion es calentada constantemente por
un determinado tiempo. Estos parametros de déposito junto con las
concentraciones de los elementos de la solucion proporcionan las propiedades de
la pelicula.En la superficie del sustrato ocurre unareaccion quimica que provoca la

formacién de la pelicula [58].

Termoémetro
Indicador de pH

Bafio dereaccion

Parrilla magnética

Agitador magnético

Figura 6. Representacion esquematica del método depdsito por bafio quimico. Creado a partir de
[58].



Cabe mencionar, que uno de los aspectos mas importantes en el depdsito quimico
es controlar las reaccionesde precipitacion de forma que ocurran lo suficientemente
lento para permitir que el semiconductor se forme gradualmente sobre el sustrato y

se adhiera formandose una pelicula [59].

2.3 POLIMEROS CONDUCTORES

En el afio de 1963 Bolto y colaboradores descubrieron los primeros compuestos
organicos conductores, su investigacion consistia de la sintesis de polipirrol
preparado por pirélisis de tetrayodopirrol en atmdsfera inerte en presencia de yodo
a diferentes temperaturas, donde se percataron que estos polimeros presentaban
una alta transferencia de carga, lo que indicaba que eran altamente conductores de
electricidad y ademas presentaban una alta resistencia eléctrica [60]. En 1977
MacDiarmid, Heegery Shikarawa realizaron el dopaje en fase gaseosa de peliculas
de poliacetileno con vapores de cloro, bromo y yodo y estudiaron sus propiedades
electrénicas, observaron que la conductividad del polimero aumentaba alrededor de
( 10° S/cm ), alcanzando valores de conductividad similares a los del cobre . Este
descubrimientolesfue galardonado con el premio Nobel en Quimica en el afio 2000,
contribuyendo al estado de arte de los polimeros conductores. En la Figura 7, se

muestran los principales polimeros conductores.

\c b )\ \ POLIACETILENO
1

H

/\ '\ R

t')

H
N
” \ / H \ / POLIPIRROL
S / \ S / \ POLITIOFENO
\ / = \ /

Figura 7. Principales polimeros conductores. Imagen creada de Chiang et al., 1977 [61].



Los polimeros conjugados estan constituidos por un sistema 1T conjugado extendido
a lo largo de la cadena polimérica, esta conjugacién con la alternancia de enlaces
simples y dobles, cada enlace o forma un enlace quimico fuerte; ademés contiene
un enlace ™ menos fuerte, formado por la superposicién de los orbitales “p”
ocupados por un electron desapareado de los atomos de la cadena polimérica [62],
lo que provoca una deslocalizacién de electrones a lo largo de la cadena del
polimero [59, 60]. Ademas de los agentes dopantes también pueden ser dopados
de forma reversible mediante agentes tipo “p” o tipo “n” 0 como comunmente se le
conoce mediante reacciones de oxidacion y reduccion. Este dopaje tiene
importantes cambios en sus propiedades electronicas, eléctricas, magnéticas,

opticas y estructurales de los polimeros [58, 61].

2.3.1 TEORIA DE BANDAS EN POLIMEROS CONDUCTORES

Los polimeros conductores también son considerados materiales semiconductores
por su alta conductividad.

La conductividad de los polimeros conductores esta dada por la distribucion altema
de los enlaces dobles y simples que permiten la dislocacion de los electrones de
valencia a lo largo de la cadena polimérica. Sin embargo, esta conductividad no es
suficiente para que el material sea un buen conductor [66]. La conductividad
eléctrica de los polimeros conductores se puede mejorar utilizando agentes
dopantes oxidativo o reductivo [58, 61].

La teoria de bandas explica la conducciony electrocromismo en los polimeros
conductores. Donde la oxidacion o reduccion de las moléculas poliméricas causan
la aparicion de estados electronicos situados en el band gap [67].

La oxidacion es causada por la eliminaciéon de un electron que se deslocalizade la
cadena polimérica haciendo que el orbital de la banda de valencia HOMO ( Highest
Occupied Molecular Orbital por sus siglas en inglés) aumente de energia, a su vez
que el orbital de la banda de conduccion de menor energia LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital por sus siglas en inglés) se estabilice [66]. Esto crea

dos estados situados en el band gap conocido como polarén (anion o catién) [66,
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68] (Figura 8 b). Si se producela pérdida de otro electron de la cadena del polimero,
se creara un bipolaron (bianidn o bication) (Figura 8 c), el bipolarén formado implica
la existencia de dos estados electronicos vacios en el band gap [66] . Al aumentar
el nivel de dopado, se formaran solapamientos en los estados bipolarénicos que
daran lugar a bandas bipolarénicas en el band gap (Figura 8 d) [66, 68]. El proceso
de dopaje da como resultado la creacion de bipolarones que pueden moverse a lo
largo de la cadena polimérica mediante un campo eléctrico, lo que conlleva a la
aparicion de orbitales enlazantes (estados donadores y aceptores) entre la banda
de valenciay la banda de conduccion [68], provocando unareduccion en el band
gap loqueconllevaaquela conductividad del polimero aumente considerablemente
[69].

(HOMO)

a) b) c) d)

Figura 8. Formacion de nuevos estados de oxidacion polarén y bipolarén en una cadena de
politiofeno. Realizado a partir [70].

Existen dos formas de dopaje en los polimeros conductores tipo p y tipo n [71]:
a) Eldopado tipo p: Implica la existencia de dos estados electrénicos vacios en
el band gap. Al aumentar el nivel de dopado se forman mas estados

bipolardnicos que se solapan dando lugar a bandas bipolarénicas en el band

gap [71].
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b) Eldopadotipo n: El dopante introduce un electrén en la banda de conduccién.
Se produce una reduccién del polimero y deja la molécula cargada

negativamente, neutralizandose con el cation del dopante [71].

En ambos casos se aumenta la conductividad de los polimeros por la creacion de
cargas moviles. El dopado puede realizarse de diferentes procedimientos ya sea
quimico, electroquimico, fotoquimico o por radiacion ionizante. En cualquier caso,
se ha demostrado experimentalmente que el proceso de dopado ya sea (tipo p o n).
modifica la estructura electronica del polimero [71], siendo asi que la conductividad
final estd en funcién de las condiciones de sintesis tales como: temperatura,
concentracion de dopado [72], homogeneidad del dopado, movilidad del portador,

asi como la cristalinidad y la morfologia de los polimeros [65].

2.3.2 POLITIOFENOS

Existen polimeros conductores que han sidomuy estudiados debido a susdiferentes
propiedades que presentan ya que son excelentes conductoresde electrones, entre
los mas estudiados se encuentran la polianilina, politiofenos (PT) y sus derivados, y
polipirrol [64, 69]. EIl PT tiene una alta conductividad eléctrica (10° S/cm), es facil de
sintetizar y un costo relativamente bajo, tiene buena estabilidad ambiental a
temperatura ambiente, resistencia mecanica aceptable para ciertas aplicaciones,y
buenas propiedades magnéticas y opticas [68, 70]. EI PT es el resultado de la
polimerizacion del tiofeno, el cual fue descubierto por Victor Meyer en 1882 [75].
Este polimero conductor pertenece a una clase de compuestos heterociclicos que
tiene un anillo de cinco miembros formados por un azufre como heteroatomo y su
férmula quimica es C4Ha4S [75].

El politiofeno se puede sintetizar principalmente por dos tipos de métodos: uno es
electroguimicamente en donde se aplica un potencial a través de unasolucién del
mondmero que se va a polimerizar [72, 73] y el otro es el uso quimico de oxidantes
[74, 75]. Sin embargo las peliculasque son preparadas electroquimicamente se ven

afectadas por varios factores como el material del electrodo, la densidad de
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corriente, la temperatura, el disolvente, el electrolito, la presencia de agua, las
concentraciones del monomero, y el potencial aplicado [80].

Desde el descubrimiento del tiofeno se han reportado diversas investigaciones de
la sintesis en donde es polimerizado por medios acidos, mas sin embargo en la
mayoria de los casos solo obtuvieron productos altamente insolubles o amorfos [81].
Posteriormente Elsenbaumery colaboradores realizaron laintroduccion de cadenas
colgantes flexibles en la columna vertebral alquilo (metilo, etilo, butilo y octilo) y
observaron que mejora la solubilidad de los polimeros en disolventes organicos
comunes como el (tetrahidrofurano (THF), tolueno, cloruro de metilo etc.). Ademas
estos polimeros son ambientalmente mas estables [82]. La polimerizacion por el
método oxidativo tiene unagran ventaja, especialmente en la preparacion a gran
escala del politiofenoy obtenerlo a baja temperatura o temperatura ambiente bajo
una atmosfera inerte [74, 76].

El PT y sus derivados pertenecen a una clase importante de los polimeros
conjugados que forman algunos de los materiales mas estables al medio ambiente
y pueden ser aplicados como conductores eléctricos, dispositivos 6pticos no
lineales, OLED, transistores, fotorresistencias , sensores, baterias, celdas solares,
electrodos, dispositivos de memoria, nanointerruptores, materiales de formacion de

imagenes y ventanas inteligentes o electrocromicas [83].

2.3.3 SINTESIS QUIMICA DE POLITIOFENOS

Las primeras sintesis acerca de los politiofenos fueron realizadas por Yamamoto y
Lin en 1980 [80, 81]. El equipo de Yamamoto utilizé el 2,5-dibromotiofeno con Mg
en tetrahidrofurano (THF), en presencia de dicloruro de niquel (bipiridina), en donde
el Mg reacciona con cualquiera de los bromuros para formar 2-bromo-5-
magnesiobromotiofeno o 2-magnesiobromo-5-bromotiofeno, que se auto acopla con
el catalizador Nill para formar un dimero de tiofenoque llevaun MgBr en un extremo
y un Br en el otro, esta reaccién de condensacion se propaga y se crean los
politiofenos de bajo peso molecular que son insolublesen THF, para este caso la
precipitacién del polimero bajo las condiciones realizadas limita la formacién de

pesos moleculares mas altos, por lo que mediante este método se produce un 78
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% de polimero insoluble que no se funde [83]. El equipo de trabajo de Lin y Dudek
encontraron resultados similares en donde ellos realizaron la polimerizacion de 2,5-
dibromotiofeno en presencia de Mg en THF usando paladio(acac)2
(acac=acetilacetonato) o Ni(acac)2 o Co(acac)2 o Fe(acac)s que producen
politiofenos de bajo peso molecular que contienen 3 % de impurezas de acuerdo
con su anélisis elemental [83]. Mas adelante otros grupos de trabajo también
realizaron la polimerizacion del 2,5-dibromotiofeno pero variando las cantidades de
Mg [86], disolvente [83, 84], tipo de metal (Mg, Zn, etc) [83, 85] , concentracién de
mondmero [86], temperatura [88], tiempo de reaccion [90], y tipo de catalizador
utilizado [90], estos nuevos experimentos dieron lugar a nuevos métodos quimicos
para la sintesis de los politiofenos y que posteriormente fueron utilizados para la

sintesis de los poli(3-alquiltiofenos).

Via Yamamoto

Br S Br S ‘ / S / \
\ / Ni(bipy)Cl, ’

=N

Via Lin y Dudek

Br ,S. _Br — / Pr / \
\

\ / M(acac), :

donde
M= Pd, Ni, Co o Fe

Figura 9. Primeras sintesis quimicas para la formaciéon de politiofenos. Tomado de McCullough,
1998 [91].
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2.3.4 SINTESIS DE POLIALQUILTIOFENOS

En el descubrimiento de los primeros politiofenos, estos no eran solubles ni
procesables, por ello se realizaron diferentes investigaciones en la busqueda de un
politiofeno que cumpliera con estas condiciones;es decir un politiofeno conductor

soluble y procesable. A raiz de estas investigaciones surgen los alquiltiofenos.

En 1985 se llevo a cabo la primera sintesis quimica de poli(3-alquiltiofenos) (PAT)
solubles y ambientalmente estables, la cual fue reportada por Elsenbaumer [92].
Mas adelante, otros grupos de trabajo informaron sobre la preparacion para los

alquiltiofenos por sintesis quimica como electroquimica.

Los primeros poli(3-alquiltiofenos) se prepararon mediante el acoplamiento de
Kumada, donde se produce la reaccion de acoplamiento cruzado el cual es Gtil para
generar enlaces carbono-carbono mediante lareaccion de un reactivo de Grignard,
este procedimiento utiliza catalizadores de metales de transicién como el niquel o
paladio para acoplar una combinacién de dos grupos alquilo, arilo o vinilo [82]. En
el mismo afio otros investigadores dieron a conocer un método muy sencillo para
preparar los PAT [93]. El mondmero 3-alquiltiofeno se disuelve en cloroformoy se
oxida mediante FeCls, los materiales preparados mediante FeClzproducen PAT con
un peso molecular entre Mn= 30,000 - 300,000, con polidispersidades que se
encuentran entre 1.3 y 5 [94]. Mas adelante en 1989 Leclerc y colaboradores
publicaron un articulo sobre la sintesis de los PAT sintetizados quimicamente y
electroguimicamente con FeCls, donde los polimeros sintetizados quimicamente
fueron mas cristalinos y regulares que los polimeros preparados

electroquimicamente [94].

Los poli(3-alquiltiofenos) con grupos alquilo mas largos que el butilo, puede
procesarse mas facilmente ademas son solubles en diferentes solventes organicos
como el cloroformo, THF, xileno, tolueno, cloruro de metileno y presentan
conductividades eléctricas mas altas [82]. Sin embargo, cabe mencionar que los

métodos antes mencionados Unicamente producen PAT irregulares; es decir que el
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autoacoplamiento del 3-alquilitiofeno se produce sin control regioquimico lo que

produce PAT defectuosos [91].

2.3.5 REGIOREGULARIDAD (RR)

Existen diferentes parametros importantes para lograr obtener un alto rendimiento
y mejorar las propiedades electronicas, morfolégicas y opticas en los polimeros
conductores; una de ellas es la regioregularidad.

La regioregularidad es la geometria de cada unidad monomérica a lo largo de la
cadena polimérica (la orientacion de los anillos de tiofeno) en un mismo plano
permitiendo un aumento en la conjugacion y deslocalizacion en los enlaces 1, este
efecto se incrementa al usar el azufre como heterodtomo permitiendo una fécil
ionizaciony formacién del excitdn y por consecuencia un transporte de carga mas
eficiente [91, 92].

El nimero de regioisémeros idénticos en los polimeros determina la RR, unaRR
del 100 % indica polimeros regioregulares perfectamente, es decir que se
componen uUnicamente de un regioisdbmero, por lo tanto la presencia de otros
regioisomeros reduce la RR de los polimeros conductores [95]. Dado que el 3-
alquiltiofeno no es una molécula simétrica existen tres diferentes categorias para
clasificarla RR cuando dos anillos de tiofeno se acoplan entre las posiciones2y 5
[82]. Enla Figura6, se observa el acoplamientode los diferentesregioisémeros que
presenta el tiofeno, el primero de ellos es 2,5 o acoplamiento de cabeza-cola (HT),
el segundoes 5,5 o0 acoplamiento cola-cola y el tercero es 2,2 o acoplamiento de
cabeza-cabeza (HH) segun McCullomb [91].

R R R
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R R R
2.5 5-5° 2-2
Cabeza-cola Cola-cola Cabeza-cabeza

Figura 10. Diferentes regioisomeros del tiofeno. Imagen creada a partir Kim et al., 2022 [95].



Por otro lado, se han sintetizados P3AT que contienen Gnicamente acoplamientos
HT. La RR proporciona estructuras poliméricas planas que pueden
autoensamblarse en 3 dimensiones, normalmente los PAT se producen mediante
los métodos de McCullough, el cual consta de un producto de bromacion del 2-
bromo-3-alquiltiofeno seguido de una transmetalacion por el acoplamiento cruzado
de Kumada en presencia de un catalizador como el niquel [97]. Este método
produce alrededor del 100 % de acoplamientosHT-HT segun estudiosde RMN [97].
Mientras tanto el método de Rieke consiste en reaccionar el 2,5-dibromo-3-
alquiltiofeno utilizando como catalizador el zinc que es altamente reactivo donde se
forma una mezcla de isémeros organometalicos [98]. El método de Grignard se
produce mediante la reaccion de acoplamiento cruzado de Kumada utilizando
catalizadores de metales de transiciéon como el niquel y el paladio [93], [99].

La mayor resistencia a la traccidn y la capacidad de estiramiento de los P3HT de
baja RR se atribuyen a sus grandes dominios amorfos, lo que permite relajaciones
de tension eficientes mediante la alineacion de las cadenas en las direcciones de
deformacion. Por el contrario, las regiones cristalinas excesivas en dominios de alta
RR pueden actuarcomo un punto de fisurainicial, lo que lleva a bajas disipaciones
de energia bajo tensiones, lo que resulta en una falla mecanica incluso bajo

tensiones bajas [95].

2.3.6 POLI(3-HEXILTIOFENO) (P3HT)

El P3HT se ha utilizado como material donador de electrones tipo p [100], el cual
representa una banda de absorcion a 466 nm en solucion y posee un band gap de
1.9 eV [77, 79], es soluble en diferentes solventes organicos [101], ya que la
presencia del grupo alquilo proporciona buena solubilidad [102]. El P3HT se ha
aplicado en diversos campos, por sus propiedades semiconductoras superiores en
comparaciéon con otros polimeros semiconductores , 100], como el P3MT, PANI,

polipirrol, etc.
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EIP3HT es uno de los politiofenos y polimeros conductores mas estudiados debido
a sus propiedades Opticas y de conductividad eléctrica, lo cual lo convierte en buen
candidato para aplicaciones como celdas solares, diodos emisores de luz,sensores,
dispositivos electrocromicos, etc. El P3HT es un material semicristalino conjugado,
por lo cual sus propiedades (mecanicas, Opticas, mecanicas, conductoras) finales
dependeran de la cristalinidad, espesor laminary la orientacion de largo alcance
[101, 102]. La presencia de interaccion del enlace m—1r hace que el P3HT

regioregular forme pilas de lamelas ordenadas durante la cristalizacion [104].

2.3.7 SINTESIS OXIDATIVA DE P3AT CON FeCl3

Se han reportado varias sintesis para el P3AT regioregular; sin embargo, estos
métodos no son econOmicos ya que requieren catalizadores sensiblesy altamente
costosos. El acoplamiento oxidativo mediante cloruro férrico anhidro (FeCls) es el
procedimiento mas simpley rentable para la fabricacion de P3HT [100]. Este método
consiste en la oxidacion del mondmero de 3-alquiltiofeno utilizando como agente
oxidante FeCls. Al no depender de otro reactivo aparte del disolvente CHCI3, se
facilitala produccion agran escala de polimeros. Sin embargo, al ser monosustituido
el tiofeno, la regioregularidad del polimero obtenida no es tan alta (75-92 %), por lo
que para aumentar la regioregularidad del polimero deben controlarse las
condiciones de adicion del FeCls o realizarse la reaccion en una atmésfera inerte

para aumentar la regioregularidad y el peso molecular final del polimero [107].

R

/ \ FeCl, / CHCI,
—
Reflujo24 h /

S

HT-HT 74-92 %

Figura 11. Condiciones para la polimerizacién via oxidativa usando FeCls como oxidante. Imagen
creada a partir de [96].
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2.3.8 SINTESIS GRIM (TRANSMETALIZACION DE GRIGNARD) PARA P3AT

El método de transmetalizacion de Grignard, consiste en una reaccién mediante
acoplaiento la cual requiere la preparacion de un reactivo de Grignard como
mondmero intermedio que suele ser inestable y dificil de purificar [95]. El método
consiste en la reaccion del monémero 2,5-dibromo-3-alquiltiofeno, se trata con un
equivalente de un reactivo de Grignard para formar una mezcla de isbmeros 2-
bromo-5-bromo-magnesio-3-alquiltiofeno y 2-bromo-magnesio-5-bromo-3-
alquiltiofeno, posteriormente se le agrega el catalizador Ni(dppp)Cl2. Ocurriendo una
transmetalizacion entre el magnesioy niquel generando un nuevo enlace C-C entre

los monomeros de tiofeno [99]

Br S Br Bng S_ _Br
() RMgBrenTHF U . /ﬂ\ -
+ r
<l Br S MgBr 3

Reflujoa 25 °C R

Ni(dppp)Cl, (0.2-1 % mol)

Reflujo1 h

Figura 12. Primeras sintesis que se realizaron para los politiofenos. Modificada de [99].

2.3.9 SINTESIS ELECTROQUIMICA
La polimerizacion electroquimica de los tiofenos también puede presentarse

mediante via anddica, donde no se requiere el uso externo de un catalizadory se

produce in-situ sobre el electrodo de trabajo.
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Este proceso es similar a la electrodeposicion de los metales, en la que existen
procesos de nucleaciény mecanismos de crecimiento de fase, mas sin en cambio,
para llevar a cabo la electrodeposicion es necesario la oxidacion del monémero
sobre el sustrato de trabajo [108]

Para realizar esta sintesis, generalmente se utiliza acetonitrilo anhidro como
solvente, puesto que presenta un alta constante dieléctrica y baja nucleofilicidad.
Como electrolito soporte se utilizan sales tales como LiCIO4, NaClOa4, (CaH9)aN(PFes),
las cualesinfluyen en la morfologia y las propiedades electroquimicas del producto.
El material del electrodo de trabajo puede ser un metal noble como de Pt o Au, o
puede ser un vidrio conductor (ITO o FTO). Las electropolimerizaciones que
producen polimeros altamente conductores se realizan sobre electrodos de Pt
debido a que presenta varios sitios activos, sobre los cuales se favorece la

nucleacion del polimero [109].

2.3.10 POLIANILINA

La polianilina (PANI) es un polimero conductor tipo p que mas ha sido estudiado,
por sus buenas propiedades conductoras en su estado dopado, el método de
sintesis es sencilloy econdmico, tiene buena estabilidad térmica y ambiental [110].
Otra de sus caracteristicas es su capacidad de cambiar de color y su aumento de
conductividad al experimentar variaciones en su estado de oxidacion, caracteristica

por la cual ha llamado la atencién en diferentes aplicaciones electrénicas [111].

La PANI puede ser sintetizado quimica y electroquimicamente, por oxidacién de
anilina en medio acuoso, teniendo como mecanismo de acoplamiento la
configuracién cabeza-cola [112]. La sintesis electroquimica tiene como ventaja
obtener un producto de alta pureza, mientras que la sintesis quimica permite
obtener grandes cantidades del polimero, lo que lo hace ser utilizado en numerosas
aplicaciones como recubrimiento protector contra la corrosion de aceros, sensor

[111], dispositivos electrocrémicos [113], etc.
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Se considera que la polianilina estd compuesta de unidades estructurales repetidas
creadas por dos moléculas de anilina. Estas unidades pueden estar en estado
reducido (amina) o en forma oxidada (imina), donde el estado mas importante es la
emeraldina por contener las mismas unidades reducidas y oxidadas porigual [114].
La polimerizacion de la anilina produce polianilina en forma emeraldina o cerca de
ella, el grado de oxidacion puede variar entre leucoemeraldina (completamente
reducida)y pernigranilina (completamente oxidada)[115]. Las diferentes estructuras
reducidas y oxidadas pueden aparecer mediante oxidacion o reduccién quimica o
electroquimica [116] en medios acidos [115].

EnlaFigural3, se presentan lasdiferentes estructuras que presentala PANI, segin
su estado de oxidacion.
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Figura 13. Esquema de las diferentes estructuras de la PANI segun su estado de oxidacion. a)

Leucoemeraldina base, b) Leucoemeraldina sal, ¢) Emeraldina base, d) Emeraldina sal, €)
Pernigranilina base y f) Pernigranilina sal. Tomado de [115].
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2.3.11 POLIMERIZACION QUIMICA DE LA POLIANILINA

La polimerizacién quimica consiste en adicionar una especie oxidante a una
solucién en medio acido, esto favorece el ordenamiento cabeza-cola de la anilinay
la obtencion de un polimero sin ramificaciones que sera resultado de una buena
conductividad eléctrica del polimero [117]. El acido cominmente usado es el HCI
[114]. En este tipo de polimerizacion se pueden utilizar gran variedad de agentes
oxidantes, donde el mas comun es el persulfato de amonio (NH4)2S20s. Otros tipos

de agentes oxidantes puede ser el FeCl3 [118].

La polimerizacidon quimicade la anilinase produce mediante un compuesto oxidante
en presencia de un acido que actiia como dopante como se muestra en la siguiente

Figura 14.

NH, H* A-

Dopante acido

0 o)
Anilina " \\S /O-
NH4* ©O—S—O NH4*
I Do\
(o}
o Oxidante
H* v
N H
N x N
A
N N N*
H H

POLIANILINA

Figura 14. Polimerizacién quimica de la anilina. Modificada de [119].

Al inicio de la polimerizacion oxidativa, se forma la PANI base o emeraldina base
que se comporta como asistente eléctrico, pero al momento de la adicién del

dopante (acido), se protonan las iminas formandose la PANI sal o emeraldina sal.



Esta estructura mediante una reaccion redox produce la estructura del bipolaron
qgue hace el polimero mas estable (Figura 15), donde el polarén esta directamente

relacionado con la capacidad de los polimeros para conducir la electricidad.

n
Emeraldina base
I nf2 H'

'

o FO+-Ov- OOt

Emeraldinasal B
Reaccion redox

o O+O+O-O1

BIPOLARON (inestable) l

o T+

POLARON (estable)

Figura 15. Diferentes estados de oxidacion de la PANI, a) Antes de la protonacion en estado
Emeraldina base, b) después de la protonacion Emeraldina sal, ¢) formacion del bipolarén
(inestables) y d) polarén estable y aumento de la conductividad. Modificado de [117]

2.4 ELECTROCROMISMO

El electrocromismo es definido como la capacidad que tiene un material para

cambiar de color reversiblemente mediante una reaccion electroquimica de
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oxidacion o reduccion provocada por la aplicacién de un potencial [15, 115, 116,
117].

En 1969, SK Deb observo el color electrocromico en peliculas delgadas de WO3
cuando aplicé un campo eléctrico de 10* V/cm a través de una pelicula delgada de
WOz [123], sin embargo no fue hasta 1973 cuando se describié el mecanismo de la
coloracion del WOs [124].

2.4.1 PRINCIPIOS BASICOS DEL ELECTROCROMISMO

Existen tres tipos principales de materiales electrocromicos en términos de sus
estados opticos. El primer tipo incluye materiales con al menos un coloreado y uno
blanqueado, estos materiales son especialmente Utiles para aplicaciones de
dispositivos de absorcion/transmision como ventanas inteligentes y persianas
Opticas. Algunos de estos ejemplos tipicos de esta area son los 6xidos metalicos,
violégenos y polimeros como el poli(3,4-etilendioxitiofeno)(PEDOT) [120]. El
segundotipo consiste en electrocromos con dos estados de color distintivos, estos
materiales electrocromicos carecen de un estado transmisivo, pero son utiles para
aplicaciones de tipo pantalla donde se desean diferentes colores en diferentes
estados redox. El politiofeno es un buen ejemplo de este tipo, donde las peliculas
delgadas de este polimero cambian de rojo a azul al oxidarse [120]. El tercer tipo
incluye un gran interés en el campo electrocromico, donde se puede acceder a mas
de dos estados de color dependiendo del estado redox del material [120]. Esta es
el area donde los polimeros conjugados tienen mayor interés debido a su
versatilidad para hacer mezclas, laminados y copolimeros. Ademas existen
polimeros EC que tienen multicolorescomo la PANI o el poli (3,4-propilendioxipirrol)
(PProDOP) [120].

Los electrodos estan separados por un electrolito que proporciona solo conduccion
ibnica, no electronica, formando una celda electroquimica o dispositivo
electrocrémico tipico. El segundo electrodo en algunos sistemas también puede ser
electrocromico y en cualquier caso debe someterse a transferencia de electrones

en el sentido inverso al del primer electrodo, la reaccién electroquimica se produce
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al cambiar el potencial aplicado entre los electrodos, comportdndose el sistema
como unacelda electrolitica o productora de corriente, segun lodeterminado por los
potenciales de electrodo estandar intrinsecos de los electrodos modificados por la
composicion de la celda utilizada. Unavez completada la coloracién electroquimica,

la celda generalmente conservara su color, el “efecto de memoria” [15].

2.4.2 APLICACI(')N DE POLIMEROS CONDUCTORES EN DISPOSITIVOS
ELECTROCROMICOS

Los dispositivos electrocrémicos (ECDs) que utilizan polimeros como capa activas,
han recibido un gran interés debido a sus propiedades como el rapido cambio, alto
contraste [115, 120]. Ademas, pueden soportar varias combinaciones de colores,
dependiendo de la naturaleza y del potencial aplicado [126]. Los polimeros
intrinsecamente conductores pueden ser aplicados en baterias recargables,
superconductores, dispositivos electronicos y dispositivos electrocromicos [127].
Los polimeros intrinsecamente conductores (polianilina, polialquiltiofeno, polipirrol,
politiofenos) son mas rentables y muestran cambios de color reversibles durante el
ciclo entre estados reducidos y oxidados [126].

Unade las investigaciones acerca de los materiales poliméricos son los cambios de
coloracién, mediante las cadenas principales y grupos laterales de los polimeros
[125]. Se ha demostrado que los polimeros electrocromicos son sintéticamente
sintonizable ya que producen unagran familia de materiales multicolores (estado
coloreado a estado coloreado) [126]. La transicion de color a transparente es una
funcion del potencial aplicado a través de un dispositivo electrocromico,
produciendo un cambio suave y continuo a través de los procesos de blanqueoy
coloracion, lo que permite un control variable de la saturacion del color de una
pelicula [126].

En los polimeros electrocromicos, la poca energia utilizada se debe a unaretencion
del estado de carga. Esta retencion del estado de color (memoria de color),
proporciona un sistema de encendidoy apagado que requiere un consumo de

energia adicional minimo [128].

36



Los polimeros conductores presentan diferentes ventajas frente a los materiales
inorganicos tales como la facilidad de procesado y deposicion, funcionamiento a
bajos potenciales, unaampliacapacidad de ajuste del colory unaalta capacidad de
modificacidn de las estructuras quimicas, generando un cambio de color ajustable

a cada necesidad concreta y en constante actualizacion [120].

2.5 DISENO Y COMPONENTES DE UN DISPOSITIVO ELECTROCROMICO

El desempefio final de un dispositivo electrocromico dependera de diversos
factores, tales como el disefio y ensamblado del dispositivo, electrodos, electrolito,
capas activas y compatibilidad e interaccion entre cada uno de los componentes

que lo conforman.

2.5.1 ELECTROLITO

Los electrolitos que contienen iones se denominan generalmente “polielectrolitos”
que tienen suficiente carga i6nica para ser solubles en agua [129]. El electrolito
polimérico es un influenciador muy importante ya que permite la conduccioény el
almacenamiento de iones [121].

Los electrolitos poliméricos transparentes mas habituales estan fabricados con
oxido de polietileno (PEO) cargados con electrolitos como LiClO4 [130] o PAMPS
(acido poli(2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico)), que proporcionan sus propios
iones H*. Las sales inorganicas de bloqueo de electrones proporcionan
conductividad i6nica pero no electronica [131].

Los electrolitos de polimero anhidro con litio o sales &cidas, polielectrolitos, son
consideradosen aplicacioneselectrocromicas como ventanasinteligentes, espejos
de deslumbramiento y dispositivos de visualizacion [132]. Los polielectrolitos
generalmente tienen una buena conductividad a temperatura ambiente y debido a
la transparencia, conductividad y viscosidad se pueden utilizar en aplicaciones

electrocrémicas [132].
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2.5.2 SUSTRATOS ITO

Un material que sea épticamente transparente al ojo humano podra poseer valores
superiores del 85 % en transmitancia en todo el rango de longitud de onda del
espectro visible [133]. Se han realizado investigaciones de elaboracién de
dispositivos electrocrémicos usando sustratos transparentes de vidrio o plasticos
flexibles (tereftalato de polietleno (PET), policarbonato (PC), poliimida y
polidimetilsiloxano (PDMS) [17]. ElI material conductor de electricidad
tradicionalmente usado es una aleacion de un 6xido de indio-estafio (ITO), el éxido
de estafio dopado con fluor (FTO) y el éxido de zinc dopado con aluminio (AZO)
[134].

Los sustratos de vidrio recubiertos de 6xido de indio y estafio (ITO) permiten una
buena insercidon y extraccién de iones. Ademas se utilizan principalmente como
contraelectrodos en los ECD, porgue mostrado una buena estabilidad a
voltamperometrias ciclicas repetidas [135], amplia ventana electroquimica y alta

conductividad eléctrica [136].

2.6 PARAMETROS ELECTROCROMICOS

Otros aspectos que se deben considerar son la variacion de color. Entre estos
parametros se encuentrala cantidad de color, el grado y el tiempo en el que ocurren
estos cambios, estos parametros nos permiten tenerun mas claro entendimientode
los materiales electrocromicos realizados comparados con otras investigacionesy
saber el rendimiento con respecto a nuestros materiales empleados para su posible

aplicacién comercial.
2.6.1 CONTRASTE ELECTROCROMICO

Es un factor muy importante en un material electrocromico. Diversos articulos lo
informan comoun cambio porcentual de transmitancia (A%T) a unalongitud de onda

especifica donde el material electrocrémico tiene el mayor contraste 6ptico. En
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algunas aplicaciones es mas util informar un contraste en un rango especifico en
lugar de una sola longitud de onda.

El contraste 6ptico mide el cambio de color que suceden en los estados redox del
material, en los dispositivos electrocromicos se espera tener un mayor contraste
optico ya que significa un color altamente producido [137]. El contraste Optico se
define como la diferencia porcentual de la transmitancia (A%T) entre el estado
oxidado y reducido, el cual esta representado mediante la siguiente ecuacién 3
[136].

A%T =T,, — Tyeq Ecuacion 3

2.6.2 EFICIENCIA DE COLORACION

La eficiencia de la coloracién (también es llamada eficiencia electrocrémica)
determina la cantidad de cambio de densidad 6ptica (A DO) en funcion de la carga
electrénicainyectada (Q) y esta dada en unidadesde cm2C-1 determinada mediante

la ecuacion 4 [136].

40D _ log(Ty-T,)
Q Q

Neg = Ecuacion 4

Donde Tox y Tred Se refieren a los porcentajes de transmitancia (%T) de los estados
blanqueadoy coloreado, Q es la carga consumida durante el proceso en coulombs
C, y A es el area activa del dispositivo en cm? [136]. Para los dispositivos
electrocromicos obtener un mayor contraste optico resulta beneficioso porque
significatener un alto cambio éptico con una pequefia carga de energia, y por lo

tanto un menor consumo de energia y una mayor eficiencia energética [136].



2.6.3 VELOCIDAD DE CONMUTACION

La velocidad de cambio se informa como el tiempo requerido para el proceso de
coloracién/blanqueo de un material electrocromico. La velocidad de cambio
depende de muchos factores, como la conductividad i6nica del electrolito, la
accesibilidad de los iones a los sitios electroactivos (difusion de los iones en
peliculas delgadas), la magnitud de potencial aplicado, el espesor de la peliculay la
morfologia de la pelicula delgada [109], [138], [139].

2.6.4 ESTABILIDAD

Se asocia con la estabilidad electroquimica ya que la degradacién del par oxido-
reduccidn activo da como resultado la pérdida de contraste electroquimico. Algunas
de las formas de degradacién son producidas por la pérdida del electrodo o del
electrolito, reacciones secundarias debido a la presencia de agua u oxigeno en la
celda [140].

2.6.5 MEMORIA OPTICA

La memoria Optica (también llamada memoria de circuito abierto), se define como
el tiempo que el material retiene su estado de absorcion después de que se apaga
el campo eléctrico. En los ECD de estado sélido, donde el electrocromismo se
adhiera a los electrodos, la memoria electrocromica puede durar dias 0 semanas

sin que se requiera corriente [120], [140].

2.7 DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

Los dispositivos electrocromicos (ECD por sus siglas en inglés), son celdas
electroquimicas [141] que se forman uniendo los electrodos de trabajo y los
contraelectrodos con un electrolito polimérico o un medio viscoso [142] que obtienen
un cambio de color por medio de procesos de oxidacion y reduccion.

Existen dos diferentes tipos de ECD el simple y el dual. En un ECD simple solo el

electrodo de trabajo es electrocromico, mientras tanto que para un ECD dual, el
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contraelectrodo también es electrocromico, y debe ser épticamente complementario
con el primario; es decirlos dos materiales deben tener aproximadamente la misma
capacidad redox [141] para dar como resultado la coloracion-blanqueo del

dispositivo durante el proceso redox [142] y alcanzar su maxima respuesta optica.

+ e

Figura 16. Disefo de un dispositivo electrocromico dual. Modificado de [130]

Los materiales electrocromicos dan lugar a dispositivos con un bajo indice de
consumo de energia [143] es por ello que recientemente han tenido un gran interés
ya que permite el mejoramiento en el rendimiento energético. Algunos estudios
estiman que el uso de ventanas electrocromicas podria representar un ahorro
energético entre el 30-40 % en refrigeracion [133].

En la actualidad se han desarrollado dispositivos electrocromicos mediante
materiales inorganicos como el WO3 [19], NiO, MoOs [11], siendo el WOs el mas
usadoya que presenta unacoloracion azulintensa. Mientras que para los materiales
organicos se encuentran los polimeros conductores como: polipirroles, politiofenos,
polianilinas, metalopolimeros o metaloftalocianinas. Pero de todos los polimeros los
politiofenos son particularmente interesantes porque poseen estabilidad quimica,

son faciles de sintetizary de procesar, ademas provocan un gap energético en el

41



espectro visible [19]. Siendo los materiales organicos mas usados ya que tienen un
campo de aplicaciones mas amplio.

Actualmente se estan desarrollando dispositivos electrocromicos basadas en
polimeros conductores, estos han generado gran interés desde su descubrimiento
debido a que pueden conducir la electricidad en ciertas condiciones, emitir y
absorber luz, presentan propiedades eléctricas, Opticas y mecanicas adecuadas
para ser aplicados en diversos dispositivos electrénicos, fotonicos y
optoelectrénicos [123, 131]. Con el fin de obtener una mayor eficiencia, en 2006
Martinez y Otero disefiaron dispositivos electrocromicos duales 6ptimos, para lo
cual realizaron la caracterizacion Optica de los polimeros poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) y poli(3,6-bis(2,3-4etilendioxi)tienil)-N-metilcarbazol (PBEDOT-NMC2z),
estudiaron los materiales en dispositivos simples y posteriormente en sistema dual,
el primer material se colore6 mediante la reduccion, mientras que el segundo lo
hace para la oxidacion.

Posteriormente desarrollaron los dispositivos electrocromicos mediante técnicas
electroquimicas en los cualeslos materiales presentaron una capa activa de 30 cm?2,
con un contraste optico de 30 % y con una velocidad de cambio de color menor de
1 s, presentando propiedades Optimas para ser usados en dispositivos
electrocrémicos [14].

Se han realizado estudios a los politiofenos para aplicacion en dispositivos
electrocromicos, Collomb-Dunand-Sauthier y col., [76] estudiaron el sistema
electrocromico complementario que consistié en poli(3-octiltiofeno)/polianilina
(POT/PANI) a 510 nm. El dispositivo electrocromico mostré un contraste optico del
33% con electrolito liquido y 18% con electrolito viscoso. Sydorov y col., [126]
desarrollaron una arquitectura complementaria de dispositivo electrocromico
basada en poli(3-metiltiofeno) (P3MT) y PANI, el dispositivo mostré un cambio de
transmitancia maxima del 23% a 500 nm. En relaciéon al P3HT, Nicho y
colaboradores desarrollaron un dispositivo electrocromico complementario a base
de P3HT y PANI con configuracion VIDRIO/ITO/PANI/PE/P3HT/ITO/VIDRIO el cual

mostré un contraste Optico de 52.4% entre 485-500 nm, utilizando un electrolito
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polimérico viscoso (PE) de polimetacrilato de metilo y perclorato de litio disuelto en

carbonato de etileno y propileno [144].

En la siguiente tabla, se logra apreciar de manera mas clara los diferentes trabajos

gque se han realizado para los dispositivos electrocromicos duales utilizando

politiofenos.

Tabla 1. Trabajos realizados en dispositivos electrocromicos duales basados en politiofenos

ANO | AUTOR DISPOSITIVO | MATERIALES A AT (%)
(hm)
1994 | Collomb Dual PANI/P30T 510 | 33(lig)
et. al [76] Electrolito (Electroquimica/Drop-cast) 18
liquido y (visc)
ViSCOSO
2003 | Argun et. Dual PEDOT/PSS 540 51
al Electrolito
[125] VISCOSO
2006 | Sahin et. Dual PDTH/PEDOT 616 11
al [145] Electrolito
ViSCOSO
2008 Ledn- Dual PANI/P3MT 550 32
Silva Electrolito (Electroquimica/Electroquimica)
[142] ViSCOSO
2009 | Long Jian Dual PEDOT/P3MT 665 26
Ma (Electroquimica/Electroguiimica)
2010 | Emerson Dual P3MT/PEDOT 650 40
da Costa (Electroquimica/Drop cast)
Rios
2012 | Kuan-Yu Dual PANI/PEDOT 570 35
Shen (Electroquimica/Electroquimica)
2013 | Sydorov Dual P3MT/PANI 500 23
et al. Electrito (Electroquimica/Electroquimica)
ViSCOSO
2014 | Jain et. al Dual PAH: PTEBS/PAH/ PTEBS 735 38
[146] Electrolito
ViSCOSO
2015 | Medrano- Dual P3HT/PANI 550 41
Solis et. Electrolito (Electroquimica/Spin coating)
Al [147] ViSCOSO
2022 | Hanet. al Dual PEDOT:PSSGOPS 650 20.6
[148] Electrolito
ViSCOSO
2023 | Baray- Dual TiO2:P3HT/PANI 524 47.1
Calderon Electrolito
et al. ViSC0SsO0
[149]
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3.1 MATERIALES Y REACTIVOS

En el presente trabajo de investigacion se utilizaron los siguientes materiales y

reactivos.

Tabla 2. Reactivos y materiales utilizado en la sintesis del CuO, P3HT y materiales compuestos.

Reactivo Férmula  Pureza Proveedor Peso molecular
guimica (%) g/mol
3-hexiltiofeno C1oH16S 99 Sigma-Aldrich 168.3
Cloruro férrico FeCls 97 Sigma-Aldrich 162.2
Cloroformo CHCIs 99.9 Fermont 119.38
Sulfato de sodio NaSO4 99 Sigma-Aldrich 142.04
Metanol CHsOH 99.9 Fermont 32.04
Acido clorhidrico HCI 374 Fermont 36.46
Acetona CHsCOCHs  99.6 Fermont 58.08
Hidroxido de amonio NH+OH 28-30 Sigma-Aldrich 35.04
Acido CiwoH1iN20s  99.4  Sigma-Aldrich 292.24
etilendiaminotetraacético
Cloruro de cobre CuClz 99.0 Fermont 134.45
Hexametilentetramina CsH12N4 99.9 Fermont 140.18

3.2 'SiNTESIS DEL CuO POR LA TECNICA DE DEPOSITO POR BANO
QUIMICO

El 6xido de cobre (CuO) fue sintetizado mediante el método de depdsito por bafio
guimico como se observa en la Figura 17. Se utiliz6 como agente de iones de Cu?*
el CuClz, hidréxido de amonio (NH4OH) que proporciona especies OH™ y
hexametilentetramina (HMTA) como fuente de agente complejante.

Se mezclaron 142 mL de agua destilada con 40 mL de solucion 0.1 M CuClz2y 6 mL
de HMTA a 0.1 M, esta mezcla se dej6é en agitacion durante 15 min, después se
agregaron mediante goteo 12 mL de solucion de NH4OH 5 M para ajustar el pH a

12, lamezcla se dej6 en agitacion durante 30 minutosy se llevéa 65 °C por 2 horas.
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Figura 17. Sintesis del 6xido de cobre mediante la técnica de baho quimico

Durante el proceso la HMTA se descompone en formaldehidoy amoniacoy por otro
lado el NH4OH reacciona con el agua para formar radicales hidroxilos OH", estos

son los que llevan a cabo la reaccion para la formacién del polvo de CuO, y esta
dada por la siguiente reaccion:

(CH2)6N4 + 6H20 — 6HCHO + 4NHs3
NH3z+H20 = NH4* +OH"
20H" + Cu?* = CuO+H20

Se obtuvo un polvo color negro el cual fue lavado en una centrifuga a 7000 rpm
durante 5 min dos veces con agua destilada y con alcohol isopropilico para eliminar
las impurezas, después se dejé secar a temperatura ambiente durante 3 horasy se
calcin6 en un hornoa 400 °C durante 4 h para lograr una estructura uniforme de
CuO. Se obtuvieron 0.081 g de CuO.
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3.3 PROCESO DE SINTESIS PARA EL P3HT

3.3.1 DESTILACION DEL MONOMERO

Para realizar la sintesis quimica oxidativa del P3HT es necesario contar con
mondmeros que tengan un alto grado de pureza ya que se ha reportado que se
producen polimeros sustancialmente mejorados despuésde la purificacion,ademas
se hainformado que se obtienen mejoras en las propiedades mecanicas, quimicas,
y en la longitud media de la cadena.

La destilacion del monomero 3-hexiltiofeno (3HT) se realizdé mediante la
combinacion de la destilacion fraccionaday la destilacion al vacio, esto con el fin de
garantizar un mayor grado de pureza en el monoémero.

La destilacion fraccionada consta de una columnade fraccionamiento la cual esta
fabricada por diferentes placas, en la cual se produce sucesivamente la
vaporizacion y la condensacion.

Mientras tanto la destilacién de vacio se caracteriza por reducirel puntode ebullicién
de los componentesya que algunos poseen puntosde ebullicion muy altosy pueden
ser reducidos cuando se disminuye la presién y acelerar el proceso de destilacion.
Para la destilacion del monomero 3HT se montd un sistema de destilacion
fraccionada con vacio como se observa en la Figura 18.

Material utilizado:

Matraz de dos bocas con un termémetro

+ Columna fraccionada conectada a un tubo refrigerante

* Recirculador

* Recolector de destilado

* Medidor de presion

* Matraz tres bocas con llave de paso de agua

« Trampa (en la cual se agreg6 hielo seco y acetona para crear un bafio
refrigerante)

* Bomba de vacio

* Mantilla conectada a un termostato para controlar la temperatura

47



Figura 18. Sistema de destilacion para el monémero 3HT

El arreglo experimental para la destilacion del monémero 3HT se presenta en la

Figura 18 y la enumeracion corresponde a lo siguiente.

1.

El sistema armado para la destilacion del monémero 3HT consta de un
matraz bola de dos bocas en el cual se deposité 5 g del monémero 3HT. En
una boca del matraz se introdujo un termémetro (el termémetro sirvié para
medir la temperatura alcanzada durante la destilacion)y en la otra boca del
matraz se conectd una columna de destilacion fraccionada.

La columna fraccionada se uni6 a un tubo refrigerante y se ensamblaron las
mangueras del recirculador.

Al tubo refrigerante se le introdujo un colector que es donde se depositara el
monomero ya destilado.

El colector se uni6é a un medidor de presion (Numero 4 a), este medidor de
presion se conectd a un reactor de tres bocas para controlar la presién con
la cual se llevara a cabo la purificacion del monémero.

Al reactor se le incorporé una trampa (en forma de dedal) para colectar las

impurezas o eliminar el agua que podria presentar el medio de la reaccion.

48



6. Como ya se habia mencionado anteriormente para obtener un mayor grado
de purificacion en el monémero, se realizar la destilacion a vacio. Por ello, se

conectd a una bomba de vacio.

Unavez que se encuentrael sistema para la destilacion ensamblado se verifica que
todo se encuentre completamente sellado.

Se agrego hielo seco en latrampa (dedal), Figura 18 (Namero 5) junto con acetona
para alcanzar temperaturas menores de 0 °C, después a un cristalizador se le
agrego hielo con agua Figura 18 (Numero 3) y el colector se introdujo el recolector.
Una vez alcanzada la temperatura de 0 °C del recirculador, se pone en agitacion
lenta el mondmero y se enciende el termostato conectado a la mantilla; para
alcanzarla temperatura de ebullicion, se le incorpora una chaqueta con algodon al
matraz de dos bocas junto a la columna de destilacion. Cuando latemperatura del
matraz de dos bocas comienza a subir se prende la bomba de vacio Figura 18
(Numero 6) y se ajusta la presién con unade las llaves de paso del matraz de tres
bocas Figura 18 (NUmero 4b) hasta alcanzar una presién de 6.2 Torr.

La destilacion del monomero 3HT se obtuvo a 98 °C durante 35 min.

En la Figura 19 se muestra el monomero 3HT sin destilacién y después de la

destilacion.

Figura 19. a) Monémero antes de la destilacion y b) después de la destilacion.



3.3.2 SECADO DE CLOROFORMO

Para llevar a cabo la sintesis del polimero P3HT es importante tener un disolvente
organico anhidro para evitar que las moléculas de agua reaccionen junto con los
reactivos y afecten el rendimiento de la polimerizacion. El cloroformo es utilizado
para disolver el 3HT y FeCls.

Para la obtencion del cloroformo seco se cred un sistema de reflujo y agitacion
constante en donde se depositaron 5.8 g de sulfato de sodio (NaSOa4) anhidro en un
matraz bola con un agitador purgado, posteriormente se agregaron 350 mL de
cloroformo. Unavez que fue agregado el cloroformo en el matraz bola se monto el
sistema de secado el cual fue purgado con nitrdgeno utilizando dos globos como se
muestra en la Figura 20.

El sistema se mantuvo en agitacion y reflujo constante por 8 horas seguidas durante
3 dias. Después de que fueron cumplidas las 24 h del reflujo constante se procedio

a recolectar el cloroformo ya seco.

Figura 20. Sistema de secado para el cloroformo
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3.3.3 SINTESIS DEL P3HT

La sintesis oxidativa del monémero 3HT usando FeClz como agente oxidante se

realiz6 como se menciona;:

1.

Primero se lavd con alcohol isopropilico y acetona todo el material a utilizar
y fue secado en un horno a 80 °C durante 24 h.

Dentro de la cabina pequefa en la camara de guantes se coloco el material
y reactivos (reactor de tres bocas enchaquetado, matraz bola de 25 mL,
probeta de 100 mL, monémero 3HT) que se utilizaran para realizar la sintesis.
Se purgo la cabina pequena 3 veces con nitrogeno (Figura 21 a).

En el matraz bola de 25 mL se depositaron 1.5 mL del monémero destilado
y se sellé con un tapon septum; por otro lado, en el reactor enchaquetado de
tres bocas se introdujeron 2.01 g de FeCls posteriormente fue sellado con
tapdn septum.

El cloroformo seco se recolectoé en la probeta previamente purgada mediante
la canula de 2 mm de diametro.

Se prepararon dos mezclas. En lamezcla 1: De la probeta con el cloroformo
se tomaron 15 mL de cloroformo y se depositaron mediante una canula en el
matraz bola que contenia el mondmero destilado. En la mezcla 2: Se
agregaron 50 mL de cloroformo dentro del reactor enchaquetado de tres

bocas que contiene el FeCls.

6. Ambas soluciones fueron dejadas en agitacion durante 30 min.

7. Nuevamente con la ayuda de la canula de 0.5 mm de diametro se agregd

lentamente la mezcla 1 a la mezcla 2. La nueva mezcla formada se dejé en

agitacion por 24 h a temperatura de 0 °C (Figura 21 b).
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® A

Figura 21. a) Camara de guantes con purgado de nitrégeno, b) Proceso para agregar el monémero
al FeCla.

Una vez finalizado el tiempo de la reaccion, el producto obtenido se depositd
mediante una canula dentro de un matraz Erlenmeyer que contenia 250 mL de
metanol, se agito por 30 minutosy se dejo precipitando durante 72 h. El producto
se sometio a unaserie de lavados con diferentes solventes organicos (3 lavados
con cada solvente). Los lavados se realizan con el fin de eliminarimpurezas, como
ionesde Cl-, Fe2*, Fe3* que se encuentran en exceso para la formacién del polimero;
sin embargo, unavez realizada la polimerizacién es necesario eliminar este exceso
[148, 149]. De igual forma se eliminan los oligdbmeros (cadenas cortas) [152]. Ya
gue mientras menor impurezas contenga el polimero o material compuesto mayor
sera su conductividad

e Metanol

e Acido clorhidrico al 10 %

e Acetona

e Hidréxido de amonio al 10 %

e EDTAaI1%

e Agua destilada

El polimero fue lavado tres veces o hasta que el solvente se observe transparente

con los diferentes compuestos organicos usando un mezclador Vortex (Figura 22).
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Una vez finalizados los lavados con todos los solventes el producto obtenido fue

secado en un horno a 55 °C durante 24 h.

ool -, W

\ ‘;-r\

Figura 22. Lavados con ayuda de un mezclador vortex.

3.3.4 EXTRACCION SOXHLET

Para eliminarla parte solublede lainsoluble del polimero, el P3HT se someti6é a una
extraccion Soxhlet con cloroformo (Figura 23). La extraccion Soxhletconsta de un
matraz con 200 mL de cloroformo conectado al extractor (dentro del extractor se
coloca un dedal con el polimero P3HT obtenido), y finalmente se ensambla un
condensador Allihn que va conectado a un recirculador. La extracciéon se llevo a
cabo por 8 h durante 5 dias hasta apreciar que la coloracion del dedal dentro del

extractor sea completamente transparente.
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Figura 23. a) Extraccion del P3HT primer dia, b) extraccién del P3HT después de 4 dias.

Ya obtenida la parte soluble del producto, se procede a eliminarla mayor cantidad

de cloroformo con laayuda de un rotavapor Heidoph laborota 4003, a 60 °C (Figura
24)

Figura 24. Evaporacion del cloroformo mediante un rotavapor.

Ya que se elimind la mayor cantidad de cloroformo el restante se coloca en un vaso

precipitadoy se deja secando a 65 °C por 24 h, para obtener el producto final P3HT
en forma de pelicula.

Se obtuvieron 0.476 g de P3HT en forma de pelicula como se muestra a
continuacion.
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Figura 25. Pelicula obtenida del P3HT

3.4 SINTESIS OXIDATIVA DEL P3HT:CuO

La sintesis de los materiales compuestos de P3HT:CuO se realizé de la misma

manera que para el P3HT solo que en este caso se elaboraron 3 diferentes mezclas:

. Se monto el sistema de secado de cloroformo como se describe en la seccion

3.3.2.

. Se pesaron 0.028 g (3 p/p), 0.0468 g (5 p/p) y 0.0748 g (8 p/p) de las
nanohojuelas de CuO y se depositaron respectivamente dentro de un matraz
bola de 25 mL (previamente purgados con nitrdgeno).

. Se tom6é 1 mL del monémero destilado y se depositdé dentro de un matraz
bola de 25 mL el cual fue sellado con un tapon septum. Para el caso del FeCl3
se depositaron 1.35 g dentro del reactor enchaquetado de 3 bocas, y se sellé
con tapones septum.

. Enlaprobeta de 100 mL (purgada) se tomaron 90 mL de cloroformo ya seco
del sistema de secado.

. Se realizaron tres mezclas: Mezcla 1: se agregaron 15 mL de cloroformo al
matraz bola con el mondmero destilado; mezcla 2: 8 mL al matraz que
contenia las nanohojuelas de CuO (3, 5y 8 p/p de CuO) y la mezcla 3: 50

mL al reactor enchaquetado de tres bocas. Estas mezclas se dejaron en
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agitacion durante 30 minutos, para el caso de las nanohojuelas de CuO se
sonicarén dentro de un ultrasonido para obtener una mayor dispersion.

6. Con lacanula de 2 mm se depositoé la mezcla 2 (mezcla de las nanohojuelas
de CuO) ala mezcla 1 (mezcla del monémero 3HT) (Figura 26 a). La nueva
mezcla se dejé en agitacion nuevamente por 30 minutos, posteriormente fue
depositada en la mezcla 3 (mezcla del FeCl3) mediante goteo lento a través
de una canula.

7. La mezcla final se dej6 en agitacion a 350 rpm durante 24 h a 0 °C como se

observa en la Figura 26 b)

Figura 26. a) método utilizado para depositar la mezcla que contiene las nanohojuelas de CuO ala
mezcla que contiene el monémero 3HT, b) Sintesis in- situ a 0 °C durante 24 h

El producto final obtenido de los materiales compuestos de P3HT:CuO al 3,5y 8
p/p se dejo precipitandodurante 72 h y fueron sometidos a unaserie de lavados con
los diferentes solventes organicos como se menciono anteriormente en la seccién
3.3.3.

Yaquese obtuvoseco el productofinal de los materiales compuestos de P3HT:CuO
al 3,5y 8pl/p, se pesd enunabalanzaanaliticay se dividid en dos partes. Unaparte
de los materiales compuestos fue sometida a extraccion Soxhlet(obtenida en forma

de pelicula) como en la Figura 27 a), y la otra no fue sometida a extraccién Soxhlet
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Unicamente se realizaron los lavados con diferentes solventes organicos (obtenida

en forma de polvo) como se muestra en la Figura 27 b).

Figura 27. a) Representacion de los materiales compuestos obtenidos mediante extraccion Soxhlet
(con E.S.)y materiales compuestos obtenidos mediante lavados con diferentes solventes organicos
(sin E.S.).

En la tabla 3 se muestra el peso del producto final obtenido para los materiales

compuestos de P3HT:CuO 3, 5y 8 p/p con y sin extraccion Soxhlet.

Tabla 3. Cantidad de los productos finales de los materiales compuestos de P3HT:CuO.

Muestra Producto Muestra Producto
obtenido (g) obtenido (g)
P3HT:CuO 3 p/p con E.S P3HT:CuO3p/p sin E.S 0.3196
P3HT:CuO 5 p/p con E.S 0.1471 P3HT:CuO p/p sin E.S 0.1885
P3HT:CuO 8 p/p con E.S 0.1518 P3HT:CuO p/p sin E.S 0.1593
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3.5 SINTESIS DE LA POLIANILINA POR DEPOSITO DE BANO QUIMICO

La sintesis quimica de la polianilina se realizé6 mediante la técnica por depdsito de
bafio quimico. Para el depésito de las peliculas se utilizaron vidrios ITOS (1 x 2.5
cm), se lavaron con aguay jabon neutro y posteriormente se sonicaron durante 20
min con diferentes solventes organicos (metanol, acetona y agua desionizada).
Posteriormente se secaron mediante una pistola de aire caliente y se dejaron en el
horno durante 24 h.

Se colocaron los vidros ITOS dentro de un vaso de precipitado, cuidando que el
depdsito de la PANI se llevara a cabo sobre la cara conductora. La sintesis de la
PANI se realiz6 a temperatura ambiente.

En el vaso precipitado se agregaron 30 mL de solucién de HCI 2 M, se puso en
agitacion constante a 350 rpm, posteriormente se afiadié por goteo 0.4 mL del
mondmero (anilina),cuando se disolvié completamente se agregaron lentamente 60
mL del oxidante persulfato de amonio ((NH4)2S20s) y se dejaron en agitacion

durante 1 h. La sintesis de la PANI se muestra en la Figura 28.

Figura 28. a) PANI después de agregar oxidante, b) PANI a los dos minutos de haber agregado el
oxidante y c) PANI a los 5 min después de agregar el oxidante.

Unavez que termino el tiempo de polimerizacidn se retiraron los sustratos con las

peliculas depositadas durante la sintesis, se enjuagaron con cuidado con agua
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desionizaday se dejaron secar a temperatura ambiente (Figura 29 a), obteniendo

unas peliculas uniformes de la PANI (Figura 29 b).

Figura 29. Peliculas de PANI, a) Después de la polimerizacion y b) Pelicula homogénea

3.6 OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS DE P3HT Y P3HT:CuO

3.6.1 LIMPIEZA DE LOS SUSTRATOS DE VIDRIO CORNING Y VIDRIOS ITO’s

Los vidrios Corning se cortaron de 1 x 2.5 mm y se lavaron con aguay jabdn neutro
teniendo cuidado de no rayarlos, posteriormente se enjuagaron con agua hasta
eliminar completamente todo el residuo del jabon. Se lavaron con diferentes
solventes organicos (metanol, acetona y agua destilada), utilizando un bafio
ultrasonico por 20 min. Después, se secaron con una pistola semiindustrial
Varitemp Heat Guns, modelo VT-750C). Este mismo procedimiento se realizé para

la limpieza de los vidrios conductores ITO’s.

3.6.2 FABRICACION DE PELICULAS POR SPIN-COATING

La técnica de spin-coating es muy utilizada para la elaboracion de peliculas

delgadas. Esta técnica consiste en utilizar una fuerza centrifuga aplicada en el
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sustrato y la solucion es aplicada por goteo, la cual es esparcida de manera
uniforme y bien definida sobre la superficie del sustrato [153].

Con esta técnica se pueden controlar diferentes parametros como el tiempo y
velocidad de centrifugado, todos estos parametros tendran un impacto directo en
las propiedades finales de la pelicula como es el caso del espesor, homogeneidad,
defectos etc., [153].

Se prepararon diferentes soluciones parael P3HTy P3HT:CuO al 3, 5y 8 wt% por
el método in-situ con y sin extraccion Soxhlety por el método de mezcla (Figura 30
a), presentadas en la Tabla 4. Las soluciones de las muestras se disolvieron en 1
mL de tolueno y se dejaron en agitacion a 350 rpm durante 18 h, y 10 min en
ultrasonido con el fin de desaglomerar las macromoléculasy acelerar la dispersion

de las nanohojuelas.

Tabla 4. Concentracién (mg) del P3HT y P3HT:CuO para la preparacion de las soluciones.

Muestras Cantidad (mg) de las soluciones
P3HT 15.03

P3HT:CuO 3 p/p con E.S. 15.17

P3HT:CuO 5 p/p con E.S. 15.04

P3HT:CuO 8 p/p con E.S. 15.02

P3HT:CuO 3 p/psin E.S. 15.00

P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 15.07

P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 15.06

P3HT:CuO 3 p/p mezcla 14.55 (P3HT), 0.46 (CuO)
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 14.25 (P3HT), 0.787 (CuO)
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 13.8 (P3HT), 1.2 (CuO)

La elaboracion de las peliculas delgadas se llevo a cabo mediante la técnica spin
coating en atmésfera inerte con una velocidad de giro de 3500 rpm durante 40 s
(Figura 30 b), tomando 50 pL de la solucién (P3HTy P3HT:CuO al 3,5y 8 p/p de
CuO). Se depositaron sobre un vidrio Corning, obteniendo peliculas homogéneas

del P3HT y de los materiales compuestos (Figura 30 c).
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Figura 30. Elaboracion de las peliculas delgadas, a) preparacién de la solucion para el P3HT y
P3HT:CuO, b) spin-coating y c¢) Peliculas delgadas de P3HT.

3.6.3 OBTENCION DE PELICULAS MEDIANTE LA TECNICA DE DROP-
CASTING

La técnica de drop-casting es una técnica para la elaboracion de peliculas muy
utilizada. EI método de preparacion es muy sencillo y ademas no se necesitan
equipos muy sofisticados. La técnica consiste en la preparacién de la solucion que
contiene el material deseado el cual se vierte mediante goteo sobre un sustrato

seguido de la evaporacion del solvente [154] Figura 31.

DROP CASTING

/&

Figura 31. Técnica de drop-casting
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Para la preparacion para las peliculas por latécnica de drop-casting se tomaron 25
mg del P3HT y de P3HT:CuO (3, 5y 8 p/p de CuO) y se disolvieron en 0.5 mL de
tolueno. Posteriormente se tomaron 150 pL de la solucion preparada y se
depositaron sobre un vidrio Corningde 2.5 x 2.5 cm y se esparcié la solucion por
todo el vidrio Corning paracubrirunamayor area. Finalmente,lamuestra fue tapada
con un cristalizador y se evaporo el solvente a temperatura ambiente durante 24 h

como se aprecia en la Figura 32.

Figura 32. Elaboracién de peliculas mediante la técnica de drop-casting.

3.7 FABRICACION DEL POLIELECTROLITO PARA LOS DISPOSITIVOS
ELECTROCROMICOS.

Como conductor de iones se utilizo un polielectrolito en gel. Este polielectrolito tiene
como ventaja una buena interfaz con los electrodos y la capa electrocromica.
Ademas, la evaporacion del solvente es mas lenta. El PE se elaboré mediante una
mezcla de polimeros (carbonato de propileno, polimetilmetacrilato, carbonato de
etileno), perclorato de litio que se utilizara como sal y tetrahidrofurano como medio

de disolucién.
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La composicion del polielectrolito se presenta en la siguiente Tabla 5, los
componentes fueron depositados uno a uno dentro de un frasco @&mbar siguiendo la
secuenciade la tabla, esto con el fin de garantizar una mejor mezcla homogénea.
El polielectrolito se dejo en agitacion constante durante 24 h a temperatura
ambiente, el método de preparacién del polielectrolito es el mismo utilizado por
Ledn-Silva et al. [155].

Tabla 5. Composicion de electrolito para los dispositivos electrocrémicos.

Carbonato de | Polimetiimetacrilato | Carbonato de | Perclorato de | Tetrahidrofurano
propileno (PC) (PPMA) etilo (EC) litio (LiClO4) (THF)

1.7618 g 1.2534 g 1.784 g 0.2629 g 2mL

3.7.1 FABRICACION DE DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS SIMPLES Y
DUALES

Para la elaboracion de los ECDs, se utilizé una pelicula delgada del P3HT y de
P3HT:CuO sobre sustrato ITO fabricada como se describe en la seccion 3.5.2.
Posteriormente, con la ayuda de un hisopo y acetona se removié el exceso de la
peliculadelgaday se delimitaa un area aproximada de 1 cm2. Se agrega una gota
del polielectrolito sobre el sustrato que contiene la pelicula delgada (P3HT o
P3HT:CuO), y se colocaun segundosustrato ITO completamente limpio con la cara
conductora sobre la gota del polielectrolito que se deposité sobre pelicula
polimérica, observamos que el polielectrolito comienza a dispersarse en toda la
pelicula polimérica. Una vez que esta bien disperso y sin burbujas el polielectrolito
sobre la pelicula electrocrémica, sellamos con la ayuda de una pistola de silicon la
union de los dos sustratos y en las orillas para evitar que el electrolito se evapore
(Figura 33). Cabe mencionar, que es importante que no se produzcan burbujas
dentro del dispositivo electrocrémico porque esto podria afectar la eficienciareal del
dispositivo.
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Este procedimiento fue el mismo para la elaboracién de los ECDs simples y duales.
Para los dispositivos electrocromicos duales se colocé una segunda pelicula
polimérica de PANI (Figura 33).

1 Sustrato ITO + P3HT o P3HT:CuO

2 Sustrato ITO

Polielecffolito

"Polielectrolito Dispositivo electrocromico dual

Figura 33. Método de preparaciéon de un dispositivo electrocromico simple y dual.

A continuacién, se presenta un dispositivo electrocrémico simple (figura 34 a) y dual
(figura 34 b) fabricados en el laboratorio.
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Figura 34. Dispositivos electrocromicos elaborados en el laboratorio.
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CAPITULO 4.
RESULTADOS Y
DISCUSION
(CARACTERIZACION
FISICOQUIMICA)



La caracterizacion fisicoquimica del P3HT, CuO y compositos consisitié de lo

siguiente:

4.1 ESPESOR DE LAS PELICULAS DELGADAS

Debido a que muchas de las propiedades en las peliculas delgadas estan
relacionadas con el espesor, se realiz6 la medicion del espesor mediante un
perfilbmetro Ambios XP-200. Se realizaron tres mediciones, dos se realizaron en las
orillas de las muestras y la otra se realizé en la parte central de la muestra. Se
obtuvo el espesor promedio para cada muestra (P3HT y P3HT:CuO 3, 5y 8 p/p).
En la Tabla 6 se muestran los espesores promedio de las peliculas de P3HT y
P3HT:CuO sintetizados por método in-situ con E.S. y sin E.S. y por el método de
mezcla.

Los resultados del espesor no presentan una tendencia clara en cuanto a la
concentracion de CuO para cada sintesis. Sin embargo, se observa que con los
métodos de sintesis in-situ con extraccién Soxhlety en mezcla, los espesores de
las peliculas son menores al obtenido para el P3HT, independientemente de la
concentracion de CuO. Para el caso de la sintesis in-situ sin extraccién Soxhlet con
5y 8 p/p, el espesor de las peliculas delgadas fue mayor en comparacion con el
P3HT, por otro lado, para unaconcentracion menorde CuO (3 p/p) el espesor fue

menaor.

Tabla 6. Espesores de las peliculas de P3HT y P3HT/CuO sintetizados por método in-situy mezcla.

Muestra Promedio total del espesor (nm)
P3HT 81
P3HT-CuO 3 p/p con E.S. 53.66
P3HT-CuO 5 p/p con E.S. 75
P3HT-CuO 8 p/p con E.S. 66.33
P3HT-CuO 3 p/p sin E.S. 55
P3HT-CuO 5 p/p sin E.S. 83.33
P3HT-CuO 8 p/p sin E.S. 83
P3HT-CuO 3 p/p mezcla 65
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P3HT-CuO 5 p/p mezcla 62
P3HT-CuO 8 p/p mezcla 68

4.2 ESPECTROSCOPIA UV-Vis

4.2.1 ABSORBANCIA

La caracterizacion UV-Vis de las peliculas delgadas se llevé a cabo mediante un
espectrofotometro Genesys 10 UV Scanning, en donde se realizé un barrido en el
rango de longitud de onda de 300 a 1100 nm para el CuO, P3HTy P3HT:CuO.

Para el caso del CuO se presenta el espectro UV-Vis en la Figura 35, se observa
un pico de absorcion bien definido a 295 nmy dos picos de baja intensidad a416y
900 nm. EIl pico alrededor de 295 nm es debido a la absorcion del plasmon
superficial de particulas de 6xido cuprico de tamafio nanométrico de acuerdo con
El-Trass et al. [156], Dobrucka et al. [157], Igbal et al. [158]; mientras el pico de
absorcién observado a 416 nm corresponde a las transiciones del band gap directa
[159]. El pico de absorcién a 900 nm se produce cuando un material semiconductor
absorbe energia de fotones cambiando el momento del electron por lo tal se produce

una transicioén indirecta [54,160].
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Figura 35. Espectro UV-Vis del CuO.



Se dividi6 la absorbancia entre el espesor promedio para cada muestra (P3HT y
P3HT:CuO con 3, 5y 8 p/p de CuO). En las Figuras 36 y 37 se muestran los
espectros de absorbancia/espesor del P3HT y P3HT:CuO al 3, 5y 8 p/p por el
método in-situ con y sin extraccion Soxhlet, y en la Fig. 38 los espectros de

absorbancial/espesor correspondiente a P3HT y P3HT:CuO por método de mezcla.

En la Figura 36, se observa que el P3HT:CuO con 3 p/p de nanohojuelas de CuO
presentan una absorbancia ligeramente mayor que el P3HT, esta absorbancia se
debe a la banda -11*. Sin embargo, los materiales compuestos de P3HT:CuO con
5y 8 p/p de CuO mostraron una absorbancia apreciablemente menorque el P3HT,
a mayor concentracion menor absorbancia. Este decremento en la absorbancia se
debe a un menor contenido de cadenas de P3HT, esto es de esperarse, ya que a
mayor concentracion de CuO menor contenido de P3HT. Ademas, los espectros de
los materiales compuestos con 3 y 5 p/p de CuO presentan un ligero corrimiento
hacialaregion del azul de los maximos de absorcion n-r*, en relacién con el P3HT,
esto podria estar relacionado con la adhesién de las nanohojuelas de CuO que
presentan una fuerte absorbancia a regiones menores del espectro
electromagnético.

0.016

— P3HT

== P3HT:CuO 3 p/p con E.S.
0.014 + = P3HT:CuO 5 p/p con E.S.
== P3HT:CuO 8 p/p con E.S.

0.012 +

0.010 - 507 502

Absorbancia / Espesor (u.a.)
o o o
o o o
o o o
N (o] [e5)
1 1

0.002

0.000

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
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T | E——
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Figura 36. Espectro UV- Vis del P3HT y P3HT:CuO al 3, 5y 8 p/p in-situ con E.S.
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En la Figura 37, para los materiales compuestos sintetizados in-situ sin extraccion
Soxhlet, se observa el mismo comportamiento que para el caso anterior, donde
Unicamente el P3HT:CuO con 3 % peso de CuO mostr6 una absorbancia
ligeramente mayor que el P3HT. Para los materiales compuestos de P3HT:CuO con
5y 8 p/p laabsorbanciatambién fue menor que el P3HT, sin embargo, la diferencia
de la absorbancia entre los materiales compuestos fue menor que en el caso
anterior. Asi mismo, también se observé el desplazamiento de los maximos de

absorcion n-n* hacia el azul, para los materiales compuestos sin E.S.

0.016
— P3HT

=== P3HT:CuO 3 p/p sin E.S.
0.014 = P3HT:CuO 5 p/p sin E.S.
== P3HT:CuO 8 p/p sin E.S.

0.012 +

507

0.010 +
0.008

0.006

0.004

Absorbancia / Espesor (u.a.)

o0 *+—7F"—">7"-"-r"—"7""7T"—"—T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (hm)

Figura 37. Espectro UV-Vis del P3HT:CuO 3,5y 8 p/p sin E.S.

En la Figura 38, para los materiales compuestos de P3HT:CuO sintetizados por el
método de mezcla, el P3HT:CuO con 3 p/p peso de CuO también mostré una
absorbancia con mayor intensidad que el P3HT, sin embargo, el incremento en
absorbanciafue mayor que enlos dos casos anteriores. Al continuarincrementando
el contenido de CuO en P3HT, contrario a los dos casos anteriores, la absorbancia
continud incrementandose. La absorbancia se incrementa al aumentar la
concentracion de CuO en P3HT. Esto podria explicarse de la siguiente manera:
como las cadenas poliméricas de P3HT ya estaban formadas al incorporar el CuO,

la mayor absorbancia podria deberse a la interaccion entre el P3HT y el CuO que
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ocasiona una mayor densidad en la pelicula polimérica, es decir se va a tenerun
mayor contenido de cadenas poliméricas por volumen lo que ocasiona una mayor
absorcién. Al igual que en caso anterior se obtuvo un corrimiento del maximo hacia

el azul de todos los materiales compuestos en relacién con el P3HT.
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Figura 38. Espectro UV-Vis del P3HT:CuO 3, 5y 8 p/p mezcla

4.2.2 CALCULO DEL BAND GAP.

Los célculos del ancho de la banda prohibida (Eg) del P3HT y de los P3HT:CuO
(método in-situ con E.S. y sin E.S. y por el método de mezcla), se determinaron
mediante gréficas Tauc [161]. Primero se determina el coeficiente de absorcion en

funcién de la transmitancia 6ptica usando la siguiente ecuaciéon [161]:

1 100 .,
a=-—x* ( - - ) Ecuacion 5
da Transmitancia
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Donde a es el coeficiente de absorcidn y 4 es el espesor de la pelicula. Enseguida

se procede a calcular.

(a * hv)? Ecuacién 6

Donde hv es la energia del fotdén

Y posteriormente, se grafica (o * hv)? vs hv. Se realiza un ajuste lineal al inicio de
la curva. En las graficas de la Figura 39 - 40, se muestra lainterseccion de las lineas
con el eje X correspondiente al valor del ancho de banda prohibida para los
materiales sintetizados.

Los puntos de inicio de las bandas 1-11 * también se utilizaron para determinar las
bandas prohibidas aproximadas [162]. Los resultados se presentan en la Tabla 7,
en donde por el método de graficas Tauc como por la técnica de punto de inicio se

obtiene el mismo band gap.

Tabla 7. Band gap para el P3HT y P3HT:CuO elaborados por el método in-situ cony sin extraccién

Soxhlet y de mezcla.

Muestra Band gap (eV) gréfica Tauc Band gap (eV) punto de
inicio
CuO 2.2 -
P3HT 1.97 1.97
P3HT:CuO 3 p/pconE.S. 1.94 1.94
P3HT:CuO5 p/pconE.S. 1.95 1.95
P3HT:CuO8 p/pconE.S. 1.93 1.93
P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. 1.97 1.97
P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 1.96 1.96
P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 1.95 1.95
P3HT:CuO 3 p/p mezcla 2.01 2.01
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 2.00 2.00
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 2.00 2.00




Para el caso del CuO presenta un bandgap directo de 2.2, que corresponde con las

transiciones previamente reportadas [54, 163].
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Se observa que los materiales compuestos por el método in-situ con E.S.y sin E.S.
presentan menor band gap, es decirrequieren una menor energia para pasar deun
nivel energético a otro, excepto por el P3HT:CuO 3 p/p sin E.S., el cual presenta
unaenergiaigual que el polimero P3HT, esto podria deberse a que la concentracion
utilizada de CuO es insuficiente para alterar el ordenamiento de las cadenas
poliméricas del polimero para este Gltimo caso. Ademas, las nanohojuelas de CuO
incrustadas en el polimero cambiardn considerablemente sus propiedades del
P3HT. Sin embargo, todos los materiales compuestos sintetizados por el método de
mezcla presentan un band gap mayor que el P3HT.

La incorporacion de nanohojuelas de CuO al P3HT, independientemente de su
metodologia de sintesis, afecta la banda prohibida del sistema polimérico
involucrado debido a que el nuevo material introducido ocupa espacios vacios del
P3HT, provocando que exista una mayor interaccién con los fotones de luzy en
consecuencia generando niveles de energia dentro del band gap y por lo tal
reduciendo la energia (para el caso de la sintesis in-situ) para pasar de un nivel
energético a otro. Todo lo anterior confirma la presencia de los rellenos inorganicos

del CuO dentro de la matriz polimérica.

4.3 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Para comprobar el ordenamiento de las cadenas de P3HT, se determiné la
cristalinidad del P3HT y P3HT:CuO mediante difraccion de rayos X. Las muestras
se prepararon por la técnica de drop-casting. Para el P3HT y P3HT:CuO por el
método in-situ con E.S. y sin E.S., se tomaron 25 mg de P3HT y P3HT:CuO;
mientras para los materiales compuestos de P3HT:CuO por el método de mezcla
de 3 p/p (24.31 mg de P3HTYy 0.76 mg de CuO), 5 p/p (23.7 mg de P3HT y 1.4 mg
de CuO)y 8 p/p (23 mg P3HT y 2.08 mg de CuO) los cuales se disolvieron en 0.5
mL de tolueno. Se depositaron 150 pL sobre un vidrio Corningde 2.5 x 2.5 cm, las

peliculas fueron cubiertas con un cristalizador y se dejaron a temperatura ambiente
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por 24 h para la eliminacion de todo el solvente organico. Para su caracterizacion la

pelicula fue retirada del vidrio cuidadosamente.

La Figura 41 muestra el patrén de rayos X de las nanohojuelas de CuO, los picos
de difraccién se mostraron a 2 thetha 32.5°, 35.6°, 38.7°, 46.3°, 48.7°, 51.4°, 53.5°,
58.3°, 61.6° 66.3°, y 68.1°, que corresponden a la fase de CuO con sistema
cristalino monoclinico con indices de Miller 110, -111, 111, -112, -202, 112, 020,
202, -113, -311 y 220 (numero de tarjeta: 01-089-5897). Podemos observar que
se presenta unaalta cristalinidad debido a los picos estrechos e intensos. Se han

obtenido picos similares reportados en la literatura [7].
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Figura 41. Difractograma para el CuO.

EIP3HT (Figura 42) muestra cuatro picos de difraccion en 2 theta a 5.3°, 10.6°, 16°
y 22.8°, correspondientes a los indices de Miller del P3HT con sistema cristalino
ortorrombico (numero de tarjeta: 00-054-2080): 100, 200, 300 y 002. El pico del
P3HTen 26= 5.3 ° se originaen cristalitos con orientacion del eje-a (cadenaprincipal
paralela y las cadenas laterales perpendiculares al sustrato) [164], [165].

El P3HT:CuO por el método de in-situ con E.S. con 3 p/p de CuO (Figura 42), la
cristalinidad aumento. Se observa que el ordenamiento de las cadenas poliméricas

aumentaconsiderablemente en el plano 100, es decir, las cadenas principales estan
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acomodadas paralelas y las cadenas laterales perpendiculares al sustrato. La
intensidad en los 3 picos de difraccion siguientes es como la del P3HT. A una
concentracion mas alta de CuO (5 p/p), la cristalinidad de P3HT disminuyé en
comparacion con el compuesto anterior, mas sin en cambio presenta un
ordenamiento mas alto de cadenas de P3HT en el plano 100 que el P3HT pristino,
porque la intensidad del pico de difraccion en 2 6= 5.3 ° es mucho mayor. Cuando
se incrementa la concentracion de CuO (8 p/p), la cristalinidad continla
disminuyendo mas, sin embargo; sigue siendo mayor que el P3HT pristino, teniendo
un mejor ordenamiento en las cadenas poliméricas que el P3HT pristino. Sin
embargo, la intensidad de los otros 3 picos de difraccién disminuyd en intensidad
con respecto a los del P3HT.

Para el caso de los materiales compuestos P3HT:CuO sometidos a una extraccion
Soxhlet presenta una mayor intensidad del pico 2 8= 5.3° esto podria indicarque al
eliminar la mayor cantidad de la parte insoluble beneficié el ordenamiento de las
cadenas poliméricas.
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Figura 42. Difractograma del P3HT y P3HT:CuO por el método in-situ con E.S.
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Para los materiales compuestos P3HT:CuO 3 y 5 p/p por el método in-situ sin E.S.
(Figura 43), se presenta el mismo comportamiento que el P3HT:CuO 3, y 5 p/p in-
situ con E.S. (Figura 39), donde auna concentracién de 3 p/p de CuO presentan un
mayor ordenamiento de las cadenas poliméricas en el plano 100, y a una mayor
concentracion de CuO (5 p/p) laintensidad del pico de difraccion correspondiente al
plano 100 decrece, sin embargo, es ain mayor que en el P3HT.

Para el caso del P3HT:CuO 3 p/p la intensidad de los otros 3 picos de difraccion
(200, 300 y 002) es similara la de los picos en P3HT. Sin embargo, al aumentarla
concentracion (5 p/p), se da un ligero decremento de la intensidad de los otros 3
picos de difraccién en comparacion con P3HT. Esto indicaque en el compuesto el
orden preferencial de las cadenas del P3HT esta en el plano 100. Al aumentar la
concentracion de 8 p/p con respecto al P3HT, la cristalinidad continta decreciendo,
siendo mas baja que la de P3HT pristino, porque todos los picos de difraccion
disminuyen en intensidad. Esto indica que la concentracion de las nanohojuelas de
CuO es limitada y un exceso de las nanohojuelas podria afectar la cristalinidad de
nuestros materiales compuestos.

Esto sugiere una interaccion entre las cadenas de polimero P3HT y CuO, lo que
resulta una mejor alineacion de las cadenas del polimero en el plano 100 hasta una
concentracion de CuO del 5% en peso, en comparacion con el P3HT pristino.
Para los materiales compuestos de P3HT:CuO con mayor concentracién de CuO (5
y 8 p/p), la presencia de CuO comienza a apreciarse por la aparicion de 2 de los
picos de difraccion caracteristicos del CuO en 260 de 35,6°(-111)y 68,1° (2 20).
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Figura 43. Difractograma de los materiales compuestos por el método in-situ sin E.S.

La figura 44 a) muestra los espectros DRX de los materiales compuestos de
P3HT:CuO sintetizados mediante el método de mezcla. La incorporacién de CuO (3
p/p) al P3HT mejoro la cristalinidad de las cadenas poliméricas ya que la intensidad
del pico de difraccién en 26 de 5.3° aumento considerablemente. También hubo un
incremento de intensidad del pico en 26=10.6°, mientras los otros dos picos de
difraccién (26=16°y 22.8°) mostraron unaintensidad similara la del P3HT pristino.
Comprobando nuevamente quela orientacion preferencial delas cadenasdel P3HT
estan en el plano 100. Con un aumento de concentracion de CuO (5 p/p), la
intensidad de los picos en 20 a 5.3 °, 10.5° y 16.4 ° disminuyeron en comparacion
con el material compuesto anterior, sin embargo, la intensidad del primer pico sigue
siendo mayor que el P3HT pristino. A esta concentracion se comienza a apreciar la

presenciadel CuOen los planos-111y 111. A unaconcentracion de 8 p/p de CuO
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para el material compuesto de P3HT:CuO, se presenté nuevamente un aumento de
intensidad en el pico de difraccién en 26=5.3°, sin embargo, la intensidad de los
otros picos de difraccion fue como la del compuesto anterior, ademas a una mayor
concentracion de CuO (8 p/p) se tiene una mayor cantidad e intensidad de los picos
de difraccién correspondientes al CuO en los planos -202, 020, 202, -113 y -311.
Para el caso de los materiales compuestos por el método de mezcla
independientemente de la concentracion de CuO en P3HT, se obtuvo un mayor
ordenamientode las cadenasde P3HT en el plano 100 en comparacion con el P3HT
pristino. Cabe mencionarqgue se obtuvo un mejor arreglo de las cadenas poliméricas
en los materiales compuestos sintetizados por el método de mezclaen comparacion
con los sintetizados por el método in-situ.

Esto corrobora los resultados obtenidos en FTIR, donde se determiné una mayor
incorporacion de CuOen P3HT en los materiales compuestos sintetizados mediante
mezcla. La mayor presencia de CuO en los materiales compuestos fue por el
método de mezcla esto se debe a que no hay pérdidas de CuO por este método, ya
gue las peliculas se forman a partir de la solucion de P3HTy CuO, este se deposita
sobre el sustrato y luego el solvente se evapora, quedando todo el material disuelto
sobre el sustrato. Sin embargo, por el método in situ, la pérdida de CuO se debe al
uso de solventes durante lareaccion de polimerizacion, el proceso de precipitacion

y la purificacion del polimero, en el cual el solvente removido arrastra parte del Cu O.
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Figura 44. a) Difractograma de los materiales compuestos obtenidos por el método de mezcla y b)
Difractograma del como P3HT:CuO con una concentracion de 8 p/p respecto al 3HT por el método
de mezcla.

4.3.1 TAMANO DE CRISTAL

El tamafo de cristal se calculé utilizando la ecuacién de Scherrer mediante un
estandar de Si [166].

k2
Bcos6

Tamafio de cristal = Ecuacién 7

En donde:
k= Factor de forma (0.9)
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A= Longitud de onda (1.54 A)

B= Es la linea que ensanchaa la mitad de la intensidad maxima en radianes del
pico

cos ©= coseno del angulo de Bragg al que aparece el pico empleado.

Para el calculo del tamafio de cristal en el CuO se utilizé la reflexion 26=35.72°
(16.63 A) con indice de Miller (-111). Mientras que para el P3HT y los P3HT:CuO
se utilizé la reflexion 26 = 5.31° (16.63 A) con indice de Miller (100).

El CuO presenta un tamafo de cristal de 15.09 nm, mientras que el P3HT muestra
un tamano de cristal de 14.68 nm. A su vez los compuestos sintetizados in-situ y en
mezcla presentan un tamafio menor que ambos materiales. EI menor tamafo de
grano obtenido en los compuestos en comparacion con P3HT, indica que el CuO
interacciono con el P3HT, esto se comprobara mas adelante en las investigaciones
de FTIR. Se puede observar que el tamaino de cristal para los compuestos no tiene
una tendencia clara con la concentracion de CuO en el P3HT; sin embargo, los
compuestos que tienen un menor tamano de cristal en general son los compuestos

por el método de mezcla.

Tabla 8. Tamafio de cristal para el CuO, P3HT y P3HT:CuO.

Muestra Tamanio de Cristal (nm)
CuO 15.09
P3HT 14.68
P3HT:CuO 3 p/p con E.S. 11.89
P3HT:CuO 5 p/p con E.S. 11.83
P3HT:CuO 8 p/p con E.S. 12.00
P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. 11.27
P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 9.84
P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 12.75
P3HT:CuO 3 p/p mezcla 10.14
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 10.79
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 10.52
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4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER

En el CuO las vibraciones que se encuentran en el rango de 400 a 600 cm-t,
pertenecen a las vibraciones de estiramiento de las nanohojuelas del CuO
monoclinico [167]. En la Figura 45, se presenta el espectro FTIR del CuO en donde
se muestran dos picos caracteristicos a 487 y 609 cm! que se atribuyen a las
vibraciones de los enlaces Cu(ll)-O [168]. La sefial a 406 cm es atribuida al

estiramiento de vibracion del Cu-O [169].
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Figura 45. Espectro FTIR del CuO con tratamiento térmico a 400 °C

Para el caso del espectro FTIR del P3HT se observaron las principales bandas de
absorcion IR similares a las reportadas en la literatura [157, 158], se observan tres
picos en el intervalo (3000-2500 cm!) estos picos corresponden a los enlaces C-H
en la cadena lateral del hexilo y se asignan a las vibraciones asimétricas de
estiramiento de estiramiento C-H alifatico, el pico a 1735 cm® se debe al
alargamiento en los enlaces C=0, mientras que los picos (1507-1454 cm) esta
asociado a la vibracion simétrica de estiramiento del anillo C=C. Para el pico 1373

cm! estd asociado a la deformaciéon C-H, para el pico a 1240 cm! se debe a la
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flexion de los enlaces C-H del anillo aromatico y para los picos 817 y 723 cm!
corresponden a la flexion de los enlaces C-H del anillo aromatico fuera del plano
(817 cm1) y vibraciones de grupos C-H (725 cm™) [172].

Asi mismo, en el espectro del P3HT aparecen tres bandas adicionales que
pertenecen a los solventes usados en la purificacién (1737, 1240 y 1021 cm-?). Los
picos a 1240 cm! corresponde a v(C-C) y a 1740 cm® corresponde a v(C=C) se
deben al solvente acetona [160, 161].

Los espectros FTIR de los materiales compuestos de P3HT:CuO 3,5 y 8 p/p por el
método in-situ con y sin extraccion Soxhlety por el método de mezcla se muestran
en las Figuras 46 a, 46 b y 46 c respectivamente. Se confirmé la polimerizacion del
mondmero 3HT en presencia de las nanohojuelas de CuO por la existencia del pico
de absorcién correspondiente a la vibracion fuera del plano del anillo de tiofeno
2,3,5-trisustituido a 819 cm'l. Los materiales compuestos mostraron picos
caracteristicos del P3HT (3055 cm, estiramiento del anillo de tiofeno C—H; 2850,
2920y 2953 cm!, vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de bandaC—
H; 1453 y 1508 cm%, anillo de tiofeno C=C vibraciones, simétricas y asimétricas,
respectivamente; 1376 cm-1, flexion de metilo; y 1114 cm-1, estiramiento C-S del
anillo de tiofeno, y la banda en 726 cm a la vibracién oscilante de los grupos
metileno sustituyentes hexilo -( CH2)s-) [175].

La sefiala 1092 cm ! aumentolaintensidad cuandoseafiadié CuO al P3HT, cuanto
mayor era la concentracion mayor era la intensidad. Este aumento de intensidad
podria deberse a la interaccion de CuO con los atomos de S del anillo de tiofeno.
Probablemente los anillos de P3HT que interactian con las nanohojuelas de CuO
provocan que el estiramiento de C-S del anillo de tiofeno (1114 cmt en P3HT) se
desplace a numero de onda mas bajo. Anteriormente se ha observado este mismo
comportamiento en otros compuestos a base de P3HT [160, 163].

En los compuestos P3HT:CuO las bandas de los solventes observados en el P3HT
practicamente desaparecieron. Esto se debe, a que la deslocalizacion de la carga
positiva en el CuO es mayor que en la acetona. En los compuestos P3HT:CuO se

beneficiala interaccién del CuO con los electrones desapareados del atomo de S

86



del anillo de tiofeno en el P3HT, por lo que las bandas correspondientes al solvente

desaparecen.
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Figura 46. a) Espectros de FTIR de los compuestos de P3HT:CuO por el método in-situ con E.S., b)
FTIR de los compuestos por el método in-situ sin E.S.y c) FTIR de compuestos por el método de
mezcla.

La incorporacion de CuO en P3HT en materiales compuestos sintetizados por in-
situ (con y sin extraccion Soxhlet) y por mezcla fue corroborada por la definicién del
picoa 613 cmL. En el caso de los materiales compuestos sintetizados por el método

de mezcla la presencia de CuO en P3HT se corrobora adicionalmente por el
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aumento de intensidad en la banda a 483 cm y la definicion del pico a 406 cm™.
Ademas, podemos ver que a medida que aumenta la concentracion de
nanohojuelas de CuO, los picos caracteristicos del polimero disminuyen en
intensidad. Se obtuvo una mayor incorporacion de CuO en P3HT por el método de

mezcla.

4.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para observar la morfologia del CuO, P3HT y P3HT:CuO se llevo a cabo la
caracterizacion de los materiales con un Microscopio Electrénico de Barrido por
Emision de Campo (FESEM por sus siglas en inglés), modelo SU5000 marca
Hitachi. En la caracterizaciéon morfolégica, se trabajo con electrones secundarios en
modo de bajo y alto vacio. En las micrografias de FESEM se presenta una
morfologia granular y uniforme del P3HT (Figura 47 a). EI CuO puede mostrar
diferentes morfologias, como en bloques de construccion en forma de laminas,
bloques en forma de rectangulos, particulas esféricas y nanoestructuras en forma
de flores [164, 165]. Las micrografias de FESEM del CuO (Figura47 b) muestran
una morfologia similar a unaflor, donde las flores estan formadas por estructuras
en forma de laminas u hojuelas cuyas superficies son lisas y compactas. Eltamafo
de las flores es variado, dependiendo de cuantas hojas de laminas se agrupen.
Yang C. et al. obtuvieron una morfologia similar de flores de CuO jerarquicas en 3D
utilizando un método hidrotermal asistido por microondas [178].

Mediante el programa IMAGEJ, se realiz6 unamedicion a las hojuelas del CuOen
forma de flor (Figura 47 c). Se tomaron diferentes mediciones dentro de toda la
muestra y posteriormente se obtuvo el promedio total. Las hojuelas del CuO

presentan un espesor de 86.20 nm.
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Figura 47. Micrografias de FESEM del a) P3HT, b) CuO y c) espesor de las nanohojuelas del CuO.

Para los materiales compuestos sintetizados por el método in-situ sometidos a
extraccidn Soxhlet, al incorporar 3 % en peso de las nanohojuelas de CuO (Figura
48 a), se observa una morfologia homogénea y uniforme. Ademas, se logra
observar como si las nanohojuelas de CuO estuvieran recubiertas dentro de la
matriz polimérica, algunas de las hojuelas estan mas cerca de la superficie, razon

por la cual se aprecian mas blancas. Con un aumento de CuO5 % en peso (Figura
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48 b), se observa un incremento de las hojuelas de CuO dentro y sobre la matriz
del polimero. Para el caso del composito con un mayor numero de nanohojuelas de
CuO con 8 p/p (Figura 48 c), la morfologia de la pelicula polimérica cambié
presentando una morfologia porosa con diferentes tamafios de poro; ademas se
observa la presencia de las nanohojuelas del CuO dentro y sobre la matriz del
P3HT.

a) + b) c)
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Figura 48. Morfologia del P3HT:CuQO por el método in-situ con E.S. con 3, 5y 8 p/p de CuO.

Para los materiales compuestos sintetizados in-situ sin E.S., cuando se agrega 3
p/p de CuO (Figura 49 a), se observa que el CuO se incorpor6 bien a la matriz
polimérica del P3HT. Se observa claramente que las nanohojuelas de CuO estan
cubiertas por unapeliculacompacta del P3HT (recuadro de la Figura49 a). Cuando
se incorporé unaconcentracion mayorde CuO (5% en peso), el compuesto presentd
una morfologia homogénea en dos fases, unafase tipo granulary la otra fase con

relieve arborescente. Ademas, se observa que las hojuelas de CuO estan
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conectadas bajo el recubrimiento del P3HT. Alincorporar una concentracion mayor
de CuOal 8% en peso (Figura 49 c) se observan las dos fases, sin embargo, lafase

arborescente del caso anterior cambia ahora a unafase mas homogéneaque cubre

unamayor parte de la superficie. Se observa una mayor cantidad de hojuelas de
CuO.

.
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Figura 49. Morfologia del P3HT:CuO por el método in-situ sin E.S. con 3, 5y 8 % en peso de CuO.

Para el caso de los compositos sintetizados por el método de mezcla se observé
una morfologia diferente. Para el P3HT:CuO con 3 p/p de CuO (Figura 50 a), se
obervé una morfologia con algunos poros y las nanohojuelas de CuO en la
superficiey dentro de los poros. Esto demuestra que las nanohojuelas de CuO se
incorporaron dentro y sobre la matriz polimérica del P3HT. Con un aumento de 5
p/p de CuO (Figura 50 b), se observé un mayor niumero de hojuelas de CuO
dispersas sobre toda la superficiey poros en el P3HT. Para el caso del composito
con una concentracion de 8 p/p (Figura 50 c), se observaron aglomeraciones de
diversos tamafos. Se observd una morfologia mas compacta de la fase polimérica

para los compuestos sintetizados por el método de mezcla.
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Figura 50. Morfologia del P3HT:CuO por el método mezcla sin E.S. con 3, 5y 8 p/p de CuO.

4.5.1 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energia es unatécnica microanalitica utilizada
en conjunto con la microscopia electronica de barrido (SEM) para la determinacién
de elementos quimicos presentes en las muestras sélidas [179], producidos por la
interaccién de los electrones de rayos X incidentes en la muestra. Para poder
obtener el resultado de la composicion quimica de una muestra, es necesaro
alcanzar un vacio hasta de 1.5x10-3 Pa, y bombardear la muestra con electrones
de energia de hasta 30 keV [180].

Los electrones emitidos se dispersan e ionizan dentro de una camara. Los atomos
ionizados emiten cuantos de energia de rayos X, caracteristicos de los elementos
guimicos del material analizado. Los fotones de emisién de rayos X son
recolectados mediante un detector EDS, y se trabaja con un software especial para
el calculo y almacenamiento. [167, 168]. El analisis microcomposicional es una
técnica no destructiva porque la muestra no sufre cambio después del anélisis.
Para comprobar la presencia del CuO sobre la muestra, se realizé un analisis
microcomposicional superficial.La Figura 51 a), corresponde al &rea donde se llevd
a cabo el anélisis para el CuO con tratamiento térmico a 400 °C con una energiade
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15 kV en un area de 3 um. De acuerdo con el analisis microcomposicional realizado
(Figura 51 b), se observo unagran cantidad de cobre (76.49 %), oxigeno (4.30%)
para lamuestrade CuO,lo que nosindicalaformacién de las nanohojuelas de CuO.
También se nota la presencia de carbono (7.02 %), que podrian ser producto de los
reactivos durante la sintesis.

La Figura51 cy d, pertenecen al EDS del P3HT, muestran la mayor presencia del
carbono (63.29%) y azufre (18.58 %) correspondientes al polimero, para este caso
también se obtuvo la presencia del oxigeno con 1.18 % y 14.91% para el nitrégeno
gue podrian haber quedado residuos de los lavados con los diferentes solventes

organicos.
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Figura 51. a) Area donde se realiz6 el anélisis del CuO, b) corresponde a los anélisis de EDS del
CuO, c) Area donde se realizé el analisis del P3HT y d) Analisis de EDS del P3HT.
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Los anélisis de EDS obtenidos de los materiales compuestos sintetizados por el
método in-situ con 3,5y 8 p/p CuO sometidos a extraccion Soxhletse muestran en
la Figura 52 a-f.

Para el caso del compuesto con 3 p/p de CuO con E.S. el analisis
microcomposicional mostré la presencia del carbono con 87.60 %, azufre 16.06 %,
oxigeno 1.93 %, nitrdgeno con 14.57 % y la presencia del Cu con 0.47 %. Mientras
para el compuesto con 5 p/p con E.S., se obtuvo un mayor porcentaje del cobre con
0.82 %, 1.24% para el oxigeno, 70.28 % para el carbono, 20.15 % para el azufrey
16.38 % para el nitrdgeno. Sin embargo, para el compuesto con 8 p/p de CuO con
E.S., se observo que hubo un decremento en el cobre (0.36 %), siendo menor que
el compuesto con 3 p/p. Se obtuvo la presencia del oxigeno (0.69 %), carbono
(70.79 %), azufre (19.22 %) y nitrogeno (17.97 %).
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Figura 52. Andlisis EDS, a) y b) Area y anélisis microcomposicional del material compuesto con 3

p/p conE.S., c)y d) Area y andlisis microcomposicional del compuesto 5p/p conE.S., e)y f) Area 'y

andlisis microcomposicional del compuesto 8 p/p con E.S

El compuesto con 3 p/p sin E.S (lavados) (Figura 53 b)., se obtuvo 1.01 % de peso
para el cobre, teniendo unaconcentracion mayor que los compuestos sometidos a
extraccion Soxhlet. Se obtuvo 0.48 % de oxigeno, 37.49 % de carbono, 25.76 % de
azufrey 5.79 % de nitrogeno. Sin embargo, el compuesto con 5 p/p sin E.S. (Figura
53 d), se obtuvo 0.68 % de cobre, 0.87 % para el oxigeno, 87.44 % de carbono,
18.35 % de azufre y 25.10 % de nitrdgeno. Por ultimo, el compuesto con 8 p/p sin
E.S. (Figura 53 f), observamos que la concentraciéon del CuO disminuyo
drasticamente a 0.17 %. Ademas, se obtuvo 0.53 % de oxigeno, 72.69 % de
carbono, 15.44 % de azufrey 20.79 % de nitrégeno. Debemos resaltar que estos
porcentajes difieren de acuerdo con el tipo de lavado al que fueron sometidos estos
compuestos.
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Figura 53. Analisis EDS, a) y b) Area y analisis microcomposicional del compuesto 3 p/lpsinE.S., c)
y d) Area y analisis microcomposicional del compuesto 5 p/p sin E.S., e) y f) Area y analisis
microcomposicional del compuesto 8 p/p sin E.S.

Como ya habiamos comentado anteriormente, el porcentaje de cada elemento sera
dependiente del método de sintesis y de los lavados que haya sido sometidos. Para
el caso de los materiales sintetizados por el método de mezcla no se presentd

ninguna pérdidaya que las nanohojuelas se agregaron directamente al polimero y
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fueron disueltos en un solvente organico. En el compuesto con 3 p/p mezcla se
obtiene 0.89 % de cobre, 0.15 % de oxigeno, 65.66 % de carbono, 19.86 % de
azufrey 14.93 de nitr6geno; como era de esperar, para el material compuesto de 5
p/p mezcla se obtuvo una concentracion mayor de 0.92 % de cobre, 0.60 % de
oxigeno, 62.96 % de carbono, 19.67 % de azufrey 13.94 % de nitrdgenoy por ultimo
para el compuesto con 8 p/p mezcla se obtuvo 4.40 % de cobre, 1.12% de oxigeno,
57.51% de carbono, 18.60% de azufrey 12.57 % de nitrdgeno. El nitrbgeno como
el oxigeno se encuentran presentes en todos los materiales compuestos, esto
podria deberse a alguna impureza presente dentro de la sintesis o de los lavados.
Enla Figura54 ayc, se observan pequefias particulas sobre la matriz del polimero,
esto podria indicarnos que se deben a las nanohojuelas de CuO, mientras que en
la Figura 54 e, se logra observar la aglomeracién y una mayor concentracion de las

nanohojuelas de CuO.
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Figura 54. Andlisis EDS, a) y b) Area y analisis microcomposicional del material compuesto con 3
p/p mezcla, c)y d) Area y analisis microcomposicional del compuesto con 5 p/p mezcla, e) y f) Area
y analisis microcomposicional del compuesto con 8 p/p mezcla.

De los resultados de EDS, también se determiné la relacion atébmica entre el azufre
del P3HTYy el cobre del CuO.

Los resultados de la tabla 9, nos indican que en todos los materiales compuestos
se tuvo incorporacion del cobre, el cual interacciona con el azufre del anillo de
tiofeno Cu-S. El método de mezcla es el método que presenta una mejor
incorporacion de cobre en el anillo de tiofeno, mientras que los materiales
compuestos que mostraron una menor incorporacion de cobre fueron los
sintetizados por el método in-situ.
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Tabla 9. Relacién entre el S/Cu.

S/Cu
RAZON
ATOMICA
CuO 76.49 58.53 -
P3HT 19.43 - 8.58 -
P3HT:CuO3p/p con E.S. 16.06 0.47 5.11 0.07 73
P3HT:CuO5p/p con E.S. 20.15 0.82 8.12 0.17 47.76
P3HT:CuO8p/p con E.S. 19.22 0.36 7.66 0.07 109.42
P3HT:CuO 3 p/psin E.S. 25.76 1.01 18.33 0.36 50.91
P3HT:CuO 5p/psin E.S. 18.35 0.68 5.90 0.11 53.63
P3HT:CuO 8p/psin E.S. 15.44 0.17 5.98 0.03 199.33
P3HT:CuO 3 p/p mezcla  19.86 0.89 8.63 0.20 43.15
P3HT:CuO 5 p/p mezcla  19.67 0.92 8.89 0.21 42.33
P3HT:CuO 8 p/p mezcla  18.60 4.40 9.06 1.08 8.38

Mediante SEM, se determin¢ la distribucion atomica del azufre y cobre. El material
compuesto in-situ sometido a extraccion Soxhlet con 3 p/p de CuO presentado en

la Figura 55, muestra una distribucion homogénea para el azufre como del cobre.

PIHT PINT Cu0 ) pg WSty

Co0 3 pp inSey W
OO MAG 250 WYV ISAY WO 94 mm SRR Cn 1 WA B0V 1Y WD YN

Figura 55. Distribucién atémica del azufre y del cobre para el compuesto de P3HT:CuO con E.S. 3
p/p de CuO.
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En P3HT:CuO con 5 p/p de CuO sometido a extraccion Soxhlet (Figura 56), se

presenta una distribucion del azufre y cobre homogénea en toda el area del

polimero.

N1 Spp ES 3684 fpm

1
Chi MAG:260kx WV: 206V WD 100mm PrSnam ChY MAG: 2000x HV: 15KV WD: 10.0mm

Figura 56. Distribucion atomica del azufre y del cobre para el compuesto de P3HT:CuO con E.S. 5
p/p de CuO.

Para el compuesto con 8 p/p de CuO sometido a extraccion Soxhlet, podemos
observar en la Figura57 (a) una pequefiamanchaluminosaen la pelicula, lo que
comprueba que pertenece al Cu en la Figura 57 (c). Ademas, se presenta una

distribucion homogénea del azufre y cobre en toda la muestra.

iy ES
Chf MAG: 10000 WV: 1KY WO:10mm Px:fdnm

Figura 57. Distribucion atdmica del azufre y cobre para el material compuesto de P3HT:CuO con
E.S. 8 p/p de CuO.
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Con un 3 p/p de CuO sin E.S. (Figura 58), se observa unabuena distribucion del

azufre, mientras se presenta una mayor concentracion de cobre sobre la superficie

de la pelicula del material compuesto.

0 3op INSAT W sin ES ’
G: ogw WV A8V w0 10 el

Figura 58. Distribucion atémica del azufre y cobre para el material compuesto de P3HT:CuO sinE.S.
3 p/p de CuO.

Los analisis de mapeo sobre la muestra para el P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. (Figura
59), se observa la distribucién de azufre y cobre sobre la superficie del polimero.
Sin embargo, para este caso la concentracion de cobre sobre la muestra es mayor.
Esto es debido a que los compuestos no fueron sometidos a la extraccion Soxhlet

qguedando una mayor cantidad de cobre dentro de la matriz del polimero.

M2 5pp wn €5
Ot WAG: $00%r HY: 20hV WO; 100 mm

Figura 59. Distribucion atomica del azufre y cobre para el material compuesto P3HT:CuO sinE.S. 5
p/p de CuO.
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En la Figura 60 correspondiente al material compuesto con 8 p/p sin E.S., se

presenta unadistribucién en toda la pelicula del polimero para el azufre y el cobre,

para este caso se presenta una menor cantidad de CuO.

M3 Bpp i ES 004
Chi MAG:2000r WV:15AV WO:100mm Prédnm

Figura 60. Distribucion atomica del azufre y cobre para el compuesto de P3HT:CuO sin E.S. con 8
p/p de CuO.

Para el caso del material compuesto de P3HT:CuO 3 p/p mezcla, se logra apreciar
unadistribucion mas densa y homogénea de azufrey cobre sobre toda el area del
polimero. Ademas, se corrobora que las particulas blancas depositas sobre la

pelicula del polimero (Figura 61 a) corresponden al cobre.

PIHT L MEZCUA 39 PINTCu0 MEZDUA S50
OO MAG 0B WV 35NV WO M0 mm Ch Y MAG 10hr HV: 14KV WO: 100 med

Figura 61. Distribucion atdmica del azufre y cobre para el material compuesto de P3HT:CuO mezcla
con 3 p/p de CuO.
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La Figura 62 corresponde al P3HT:CuO con 5 p/p en mezcla, podemos observar

que las particulas aglomeradas en la Figura 62 (a) pertenecen a las particulas del

cobre presentando una mayor concentracion.

') ! PIRTLu0 ME2CLA Sop
ot D R 11 WAG!10000x HV-84Y WO 100 me

Figura 62. Distribucion atémica del azufre y cobre para el material compuesto de P3HT:CuO mezcla
con 5 p/p de CuO.

Para el material compuesto con 8 p/p de CuO por el método de mezcla (Figura 63),
también se presenta la distribucion homogénea del azufre y cobre en toda el area,
corroborando los puntos blancos la mayor presencia del Cu.

o R AT R

Figura 63. Distribucion atomica del azufre y cobre para el P3HT:CuO mezcla con 8 p/p de CuO.
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Cabe mencionar que las caracterizaciones de SEM se realizaron en diferentes

momentos, por lo que las coloraciones de las micrografias del mapeo son distintas.

4.6 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

Se realizaron pruebas electrogquimicas para observar las reacciones redox, la
estabilidad electroquimica, analizar las propiedades electrocromicas y evaluar los
procesos de almacenamiento de carga y descarga, asi como su reversibilidad. Los
voltamogramas se llevaron a cabo en un medio no acuoso a 0.1 M de LiClO4en
acetonitrilo (C2H3N) anhidro, utilizando como electrodo de trabajo el sustrato ITO
con la pelicula depositada de CuO, P3HT o compuestos de P3HT:CuO, como
electrodo de referencia Ag/AgNO3 y como contraelectrodo una malla de platino.
Todas las pruebas se realizaron a unavelocidad de barrido de 20 mV/s durante 5
ciclos.

El voltamograma ciclico del CuO (Figura 64 a) muestra un aumento en la densidad
de corriente alrededor de 350 mV enlarama anddica. Raj et al., también observaron
el aumento en la densidad de corriente para el CuO a potenciales similares [182].
El cambio de color nofue presentado para el CuO en el rango del voltaje probado
(200 mV a 1200 mV vs Ag/Ag*). Para el caso del P3HT (Figura 64 b), el
voltamograma ciclico presenta un pico en la rama anddicaa 611 mV con color azul
y su respectivo pico de reduccion en la rama catddica a 507 mV con color azul (vs
electrodo de Ag/Ag™), que corresponden alos estados bipolarénicos [183]. También
se puede observar un pequerio pico de oxidacién a 200 mV con coloracion negra,
que corresponden a los estados bipolardnicos, sin embargo no se observé su pico
correspondiente de reduccion [165], pero si se observé una coloracion negray roja.
Se presentd una pérdida en larespuesta electroquimica del P3HT, ya que los picos
de corriente de oxidacion y reduccion disminuyen amedida que aumentan los ciclos,
lo que indicauna pérdida de la estabilidad electroquimica. Esto puede indicar que
el proceso de intercalacion/desintercalacion ionicaen P3HT se ve obstaculizado por

el proceso de degradacion y por lo tanto el area efectiva del ciclo disminuye [184].
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Figura 64. Voltamperometria ciclica para el CuO (a) y P3HT (b).

La voltamperometria de los compuestos de P3HT:CuO (Figura 65 a-c) muestran
picos redox asignados principalmente al rendimiento electroquimico del P3HT. El
P3HT:CuO con 3 p/p sintetizado por el método in-situ con E.S. (Figura 65 a),
también presenta dos picos en la rama anddica a 190 mV presentando una
coloracion rojay a 598 mV con coloracion negra, y en la rama catddica presentaun
pico a 504 mV correspondiente a la reduccion del pico de oxidacion 598 mV. Para
el P3HT:CuO con 5 p/p con E.S. (Figura65 b), los picos de oxidacidn caracteristicos
del P3HT se presentan a 200y 609 mV, y el correspondiente pico de reduccion del
altimo pico a 522 mV; ademas se presenta que el area efectiva incrementd
considerablemente en comparacion con el P3HT. El aumento de la corriente
maxima en los materiales compuestos se debe a que el CuO muestra un aumento
drastico en la densidad de corriente a potenciales superiores de 700 mV (Figura 65
a). Por otro lado, el P3HT:CuO con 8 p/p (Figura 65 c), presenta un aumento en el
area efectiva, para este caso se observa la eliminacion del pico anédico presentado
alrededor de 200 mV, presentando Unicamente un pico anddico a 693 mV con un

notable incremento del pico y una disminucién del pico catédico a 507 mV.
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Figura 65. Voltamperometria ciclica de los materiales compuestos de P3HT:CuO con extraccion
Soxhlet.

Para los materiales sintetizados por el método in-situ sin E.S., con 3 p/p (Figura 66
a), también se presentan dos picos anddicos a 195 mV y 604 mV y en la rama
catédica un pico a 496 mV, ademas presenta un incremento en la densidad de
corriente y disminucion de la estabilidad. ElI 5 p/p sin E.S. de CuO (Figura 66 b)
muestra dos picos de oxidacion a 598 mV y 200 mV. Sin embargo, se presentauna
disminucion en el pico de oxidacion a 200 mV. También se presenta un pico en la

rama catddica de reduccion a 507 mV. Para el caso del P3HT:CuO con 8 p/p sin
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E.S. (Figura 66 c),se presentaun notable incremento en el pico de oxidacion a 664
mV y un decremento para el pico de reduccion a 515 mV. Este mismo
comportamiento lo obtuvimos para el P3HT:CuO con 8 p/p con E.S., donde el pico
de oxidacion presenta un notable incremento y también un ligero corrimiento a
potenciales mayores. Pero se obtuvo un decremento en el pico de reduccién para
ambos compuestos con la misma proporcion de nanohojuelas de CuO, esto podria
ser efecto del método de sintesis (in-situ) ya que para el material compuesto
sintetizado por el método de mezcla (Figura 67 c) no se presenta tal
comportamiento. No obstante, la densidad de corriente disminuyo6 para ambos
compuestos. Puede notarse que a una concentracion mayor podria producir un
comportamiento no esperado en estos materiales compuestos. Con esto podemos

comprobar que la concentracion Optima, sea a menores concentraciones de CuO.
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Figura 66. VVoltamperometria ciclica de P3HT:CuO sin extraccion Soxhlet

Los andlisis de voltamperometria ciclica para los materiales compuestos
sintetizados por el método de mezcla (67 a-c), demuestran que una mayor
incorporacion de las nanohojuelas de CuO dentro de la matriz del polimero
incrementa tanto la densidad de corriente como la carga/descarga almacenada.
Parael P3HT:CuO con 3 p/p de CuOmezcla(Figura 67 a), observamos nuevamente
la presencia de 2 picos anddicos a 197 y 617 mV y un pico catédico a 500 mV,
ademds la carga/descarga idénica aument6 considerablemente. En el caso del
P3HT:CuO con 5 p/p de CuOmezcla(Figura 67 b), también se presentala presencia
de dos picos en la rama anddica a 197 y 609 mV y un pico catddico en la rama
catddica a498 mV. Por ultimo, para el material compuesto con 8 p/p mezcla (Figura
67 c), observamos un considerable incremento tanto en la densidad de corriente
como en lainsercidn/extraccion de iones. Se presentan un pico de oxidacion a 642
mV y un pico de reducciéon a 502 mV.

En estos materiales compuestos al afiadirel CuO al P3HT de manera directa el pico
maximo de oxidacién se mueve a un potencial mas alto. Mientras que, la densidad
de corriente aumenta apreciablemente después de 950 mV. El pico oxidacion se

amplia por la interaccion del CuO con las cadenas polimérica, las cuales se oxidan
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a diferentes potenciales. El aumento de la densidad de corriente es atribuido a la
incorporacion directa del CuO. Todos estos cambios presentados comprueban la

interaccion del CuO con el P3HT.
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Figura 67. Voltamogramas ciclicos de los materiales compuestos sintetizados por el método de
mezcla con 3, 5y 8 p/p de CuO.
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La Figura 68, corresponde al segundo ciclo del voltamograma ciclico para los
materiales sintetizados por el método in-situ con E.S., en donde se observa que la
incorporacion de CuO en P3HT aumenta el almacenamiento de carga (vertabla 11),
esto podria resultar beneficioso en dispositivos electrocromicos, ya que, al
almacenar mas carga, el contraste Optico podria ser mayor. Asi mismo, con la
incorporacion de CuO en P3HT se observa unincremento apreciable de la densidad
de corriente a potenciales mayores de 1000 mV, esto debido al CuO que presenta
este comportamiento (Figura 64 a). Para el material compuesto con 3 p/p de CuO
el incremento en el almacenamiento de carga fue mas notable. Considerando el
maximo del segundo pico de oxidacién se produce un desplazamiento apreciable a
un potencial mas alto para el compuesto con 8 p/p de CuO. Los materiales
compuestos con 3 y 5 p/p presentan un pico de oxidacion a 200 mV, mientras que
el material compuesto con 8 p/p no lo presenta. Esto podria deberse a la mayor
concentracion del CuO.
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Figura 68. Segundo ciclo de voltamograma ciclico para los materiales compuestos sintetizados in-
situcon E.S., a 3,5y 8 p/p de CuO.
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En los materiales compuestos P3HT:CuO con 3 y 5 de CuOsin E,S. (Figura 69),
presenta picos de oxidacion a potenciales similares al del P3HT. Por el contrario, el
material compuesto con 8 p/p de CuO presenta el mismo comportamiento del
material compuesto anterior, donde presenta un desplazamiento del principal pico

de oxidacion hacia un potencial mayor.
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Figura 69. Segundo ciclo de V.C. para P3HT:CuO in-situ sin E.S. con 3, 5y 8 p/p de CuO.

En la Figura 70, correspondiente a los materiales compuestos de P3HT:CuO
obtenidos por el método de mezcla. Conlaincorporacion de CuOen el P3HT el pico
principal de oxidacion comienza a moverse a potenciales mayores, mientras mayor
es la concentracion de CuO el desplazamiento es mayor. También, se observa que
el area del ciclo aumenta con la adicion de CuO al P3HT. El aumento del area del
ciclo es proporcional al incremento de CuO, lo que nos indica una mayor

transferencia de carga interfacial entre el electrodo (P3HT:CuO) y el electrolito.
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Cabe mencionarque el aumento en el area del ciclo con la incorporacion de CuO

en P3HT es mayor que en el caso de los materiales compuestos anteriores.
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Figura 70. Segundo ciclo de V.C. para materiales compuestos por el método de mezcla.

La tabla 10 presentalas diferentestonalidadespara el CuO, P3HTy P3HT:CuO con
el potencial aplicado, cuando se aplica un potencial a la pelicula polimérica, se
producen reacciones de oxidacion y reduccién provocando cambios de coloracion.
Tanto el voltaje, como la concentracion de las nanohojuelas de CuOy el método de
sintesis son variables que nos permitiran tener coloraciones mas opacas o intensas

de los dispositivos electrocrémicos, dependiendo el caso.
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Tabla 10. Diferentes tonalidades en un potencial de 0 a 1200 mV. a) CuO, b) P3HT, c) P3HT:CuO 3
p/p conE.S., d) P3HT:CuO 5 p/p conE.S., €) P3HT:CuO 8 p/p conE.S., f) P3HT:CuO 3 p/p sinE.S,,
g) P3HT:CuO 5 p/p sinE.S., h) P3HT:CuO 8 p/p sinE.S., i) P3HT:CuO 3 p/p mezcla, j) P3HT:CuO 5
p/p mezclay k) P3HT-CuO 8 p/p mezcla.
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El CuO muestra una coloracién blanca independientemente del potencial aplicado,

es decir no muestra cambio de coloracion con el potencial aplicado. Sin embargo,
el P3HT si mostré un cambio de coloracion con el potencial de rojo-negro-azul. Estas
coloraciones también las mostraron los diferentes materiales compuestos
sintetizados, pero con tonalidad variante dependiendo del método de sintesis y de
la concentracion del CuO.

El intercambio de carga eléctrica en las peliculas durante las reacciones de
oxidacion (almacenado) y reduccion (descargado) para el P3HT y compositos se
calculo utilizando el area integral de las ramas anddicas (carga almacenada, Qox) y
catodicas (carga descargada, Qred) en el primer ciclo redox de voltametria ciclica,
respectivamente (Tabla 11). La relacion Qox/Qred para cada material también se
muestra en la Tabla 11. La reversibilidad de los sistemas durante las reacciones
electroquimicas de los materiales se calculé através de larelacion (Qox/Qred), a una
relacion menor se tendrd una mayor reversibilidad.

La incorporacion de CuO en lamatriz del P3HT aumentdlarelacién Qox/Qred,l0 que
indica que las reacciones de intercalacién/desintercalacion iénica tiene menor
reversibilidad que el P3HT. La capacidad de almacenamiento de carga es mayor
para los todos los compositos en comparacion del P3HT, sin embargo, los
compositos sintetizados por el método de mezcla son los que presentan mayor

almacenamiento de carga que los obtenidos por el método in-situ.
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Probablemente, el mayor almacenamiento de carga en los composites respecto al
P3HT se deba a que se obtiene una morfologia mas rugosa en los compositos por
la incorporacion de CuO, por lo que hay una mayor area de contacto con el
electrolito. Al considerar con el proceso de sintesis en los composites, es probable
que el método de mezcla genere mayor rugosidad debido a la mayor incorporacién

del CuO en las muestras, presentando un almacenamiento de carga mayor.

Tabla 11. Carga y descarga eléctrica para los voltamogramas ciclicos en el segundo ciclo.

Muestra Qox Qred Relacién
mC/cm? mC/cm? (Qoxil Qrea)
CuO 3.148 1.856 1.696
P3HT 4.678 4.048 1.155
P3HT:CuO 3 p/p con E.S. 5.844 4.211 1.387
P3HT:CuO 5 p/p con E.S. 4.843 3.587 1.350
P3HT:CuO 8 p/p con E.S. 5.165 3.981 1.297
P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. 5.614 3.734 1.296
P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 5.091 3.734 1.363
P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 5.845 4.037 1.447
P3HT:CuO 3 p/p mezcla 6.404 4.934 1.297
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 5.612 4.326 1.297
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 7.526 5.722 1.315
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4.7
CARACTERIZACION
ECDs SIMPLES



Los ECDs simples se disefiaron mediante una estructura tipo sandwich, el método

de elaboracion esta descrito en el apartado 3.7.1.

4.7.1TRANSMITANCIA UV-VIS EN DISPOSITIVOS ELECTROCROMICOS

La transmitancia optica esta definida como la cantidad de luz que atraviesa un
cuerpo, en determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz se incide sobreun
cuerpo translucido, una parte del haz de luz sera absorbida y otra fraccion del haz
atravesara el cuerpo, segun sea su transmitancia.

En las Figuras 71-72, se muestra los espectros de transmitancia optica de los
dispositivos electrocromicos simples a base de CuO, P3HT y de los materiales
compuestos P3HT:CuO (método in-situ y de mezcla). Los espectros fueron
caracterizados en un espectrofotometro UV-Vis (Thermo Electron Corporation
Genesys 10 UV) y unafuente de poder conectada a los dispositivos electrocromicos
y al espectrofotdmetro. Las pruebas se realizaron en unalongitud de onda de 300
— 1100 nm, sometidos atres voltajes: 0y + 1.4 V. La polarizacion positivase conecté
al electrodo ITO recubierto de CuO, P3HT o P3HT:CuO y la negativa en el
contraelectrodo (vidrio ITO sin pelicula).

En los espectros de la Figuras 71y 72 a-j, cuando los dispositivos son sometidos a
un voltaje de -1.4 V presentan un espectro muy similar sin variacién en la
transmitancia cuando no son sometidos a ningun voltaje. Caso contrario cuando se
le aplica un voltaje positivo a los dispositivos electrocromicos la variacion en la
transmitancia se ve reflejada en los espectros de transmitancia. Para la Figura 71
correspondiente al CuO, el espectro de transmitancia presenta una ligera variacion
en la transmitancia (ATmax de 8,61 % a 479 nm), sin embargo, al aplicar los
diferentes potenciales no se observé ningiin cambio de color. Ozer et al. Obtuvieron
un espectro de transmitancia similar para las peliculas de CuxO en el rango de
potencial de +0.5a 1.5 V [63].
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Figura 71. Espectro de transmitancia para el CuO.

Para el caso de los ECDs simples creados de P3HTy P3HT:CuO (Figura 72 a-j), se
oxidan aplicando un potencial de +1.4 V, volviéndose azul transparente (estado
blanqueado) y se reducen aplicandoun potencialde 0 o -1.4 V volviéndose de color
rojo (estado coloreado). En la region visible, en el rango de 300 a 600 nm, la
transmitanciaincrementa aplicando un potencial de +1.4 V, mientras decrece a0y
-1.4 V. Lo contrario ocurre en la region infrarrojo en un rango de 600 a 1100 nm, la
transmitancia es menora +1.4Vy mayoraQOy -1.4 V.

Por lo tanto, tanto P3HT como CuO muestran mayor transmitancia en la regién
visible (400 — 600 nm) con un potencial de +1,4 V y menor transmitancia con un
potencial de -1,4 V, es decir, no son complementarios, por lo que ambos materiales

pueden estar en el mismo electrodo.
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Figura 72. Espectros de transmitancia éptica de los ECDs simples a) P3HT, b) P3HT:CuO 3 p/p con
E.S., ¢) P3HT:CuO 5 con E.S., d) P3HT:CuO 8 p/p con E.S., e) P3HT:CuO 3 p/p sin E.S., f)

P3HT:CuO 5 p/p sin E.S., g) P3HT:CuO 8 sin E.S., h) P3HT:CuO 3 p/p mezcla, i) P3HT:CuO 5 p/p
mezclay j) P3HT:CuO 8 p/p mezcla.

En la Tabla 12, se presenta el cambio en la transmitancia maxima a diferentes
longitudes de onda (rango 200-600 nm, 550 nm). En relacion con el rango de
longitud de onda de 200-600 nm, para el P3HT se presenta un cambio en la
transmitancia maxima (ATmax) de 21.63 % a 514 nm, mientras que para los
materiales compuestos se presenta un cambio en la transmitancia maxima mayor

excepto para materiales compuestos de P3HT:CuO 8 p/p con E.S ATmax= 19.075 %
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a 512 nmy para el P3HT:CuO 8 p/p sin E.S tiene una ATmax= 17.74% a 514 nm,
esto podria deberse al menor contenido de P3HT en la pelicula. Los compuestos
gue muestran el mayor cambio en transmitanciason los materiales compuestos con
5 p/p de CuO: por el método in-situ con E.S. tiene un AT= 26.043 a 506 nm y sin
E.S. AT=33.568 a 502 nm en la regidn visible.

En relacion,a 550 nm, se presenta el mismo comportamiento que en el rango de
longitud de onda entre 200 — 600 nm, donde todos los compuestos presentan un
cambio en transmitancia mayor que el P3HT, excepto para el P3HT:CuO 8 p/p con
y sin E.S. Sin embargo, los materiales compuestos que muestran el mayor cambio
en la transmitancia es el P3HT:CuO con 5 p/p de CuO por el método in-situ sin E.S.
tieneun AT=23.308 y P3HT:CuO 5 p/p de CuO por el método de mezcla AT=20.01.

Tabla 12. Cambio en transmitancia maxima en distintos intervalos de onda para el P3HT y
P3HT:CuO.

Sistema AT max (%), 200 A 600 nm AT max (%), a 550
(Aen nm) nm
P3HT 21.63 — 514 16.95
CuO 8.61 — 479 8.22
P3HT:CuO 3 p/p con E.S. 25.989 — 510 18.99
P3HT:CuO 5 p/p con E.S. 26.043 — 506 18.06
P3HT:CuO 8 p/p con E.S. 19.075 — 512 15.328
P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. 23.811 — 508 17.79
P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 33.568 — 502 23.308
P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 17.74 — 514 14.18
P3HT:CuO 3 p/p mezcla 24.533 — 510 19.79
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 25.316 — 510 20.01
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 22.415 -512 17.936
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4.7.2 CINETICA OPTICA DE LOS ECDS SIMPLES.

El tiempo de respuesta en los ECDs es uno de los parametros mas importantes, el
cual esta definido como el tiempo requerido para alcanzar el 90 % de la modulacién
de transmitancia [185].

En las siguientes figuras 73-75, se presentan los espectros de transmitancias
dependientes del tiempo (curvas de cinética 6ptica) del P3HT y de los materiales
compuestos de P3HT:CuO 3, 5y 8 p/p de CuO por el método in-situ con y sin
extraccion Soxhlet, y por el método de mezcla, respectivamente, los cuales se
realizaron mediante unamodulacion 6pticaa 510 nm, bajo unaentrada de potencial
cuadrado de +1.4 V durante 5 ciclos, cada potencial aplicado durante 60 segundos.
En todos los dispositivos el tiempo del estado coloreado es instantaneo, sin
embargo, el tiempo de blanqueo no, les lleva cierto tiempo para alcanzar el estado
de blanqueo. Para analizar el tiempo de blanqueo en los dispositivos
electrocrémicos, se realizd un ajuste numérico (Figura 73 b) de una seccion de
blanqueo en las curvas de Transmitancia, esto se llevé a cabo en el tercer ciclo de
blanqueo (encerrado por linea negra discontinua en figuras). EI mejor ajuste para la

Transmitancia de blanqueo fue el uso de dos ecuaciones exponenciales:

T=To+ A1* (1 - exp(-t/m)) + A2* (1 — exp(-t/12)) Ecuacién 8

To es el valor de transmitancia inicial, T1 y T2 son parametros de tiempo que son
inversos a las tasas de cambio de color. Se consideran tiempos medios de
transferencia de carga en los dispositivos electrocromicos; cuanto mayor sea el
valor de 1, mayor sera el intervalo de tiempo necesario para cambiar el color. El
ajuste de 2 términos puede provenir de 2 procesos de transferencia de carga
cinética:

1) Enlainterfaz (P3HT o P3HT-CuO)/electrolito (término con el T mas pequefo)

2) Enlainterfaz electrolito/ITO (término con el T mas grande).
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En la Figura 73 a, se presentan los resultados de cinética Optica del dispositivo
electrocromico simple del P3HT y de P3HT:.CuO 3, 5y 8 p/p con E.S., los
dispositivos con 3y 5 p/p de CuO se ven afectados por el método de sintesis ya que
presentan un mayor tiempo de cambio en su estado oxidado en comparacion con
P3HT, esto nos indica que estos compuestos van perdiendo la capacidad de
almacenar iones dentro de la pelicula polimérica provocando que la migracion de
losiones sea mas lenta, caso contrario sucede con el P3HT:CuO de 8 p/p con CuO,
el cual presenta un menortiempo en el proceso oxidativo, esto como mencionamos
anteriormente podria deberse a que unamayor concentracion de nanohojuelas de
CuOdentro del polimero provoca una mayor porosidad en las peliculas poliméricas
produciendo un mayor flujo de electrones. El ajuste numérico se realizo en el tercer
ciclo para todos los ECDs simples.
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Figura 73. Modulacidn 6ptica de los ECDs del P3HT y P3HT:CuO por el método de in-situ con
extraccion Soxhlet con diferente concentracion de CuO.
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Paralos materiales compuestos P3HT:CuOsinE.S. 3,5y 8 p/p (Figura74), se tiene
un mayor contraste 6ptico y unamejor estabilidad de respuesta en comparacién con
el P3HT.
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Figura 74. Modulacién 6ptica de los ECDs P3HT y P3HT:CuO por el método in-situ sin extraccion
Soxhlet con diferente concentracion de CuO.

Por ultimo, se presentan los resultados de cinética éptica para los materiales
compuestos sintetizados por el método de mezcla (Figura 75), se aprecia el mismo
comportamiento anterior donde el cambio en el estado reducido es mas rapido que
el cambio en el estado oxidado. Para este caso también se tiene un mayor contraste
optico y una pérdida de la estabilidad menor que el P3HT, a mayor concentracion

de CuO mayor estabilidad.
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Figura 75. Modulacion optica de los ECDs del P3HT y de los materiales compuestos por el método
mezcla.

En la Tabla 13, se muestran los tiempos de transferencia de carga t1- T2 y la
diferencia del maximo contraste 6ptico del primer y quinto ciclo para el P3HT y para
los materiales compuestos P3HT:CuO a diferentes concentraciones de CuO.

En comparacion con el P3HT, el proceso de transferenciade carga en la interfaz
(P3HT o P3HT:CuO) / electrolito es mas rapida en algunos compuestos tales como
P3HT:CuO 8 p/p con E.S., P3HT:CuO 3 p/p sin E.S., y P3HT:CuO 5 p/p sin E.S,
P3HT:CuO 5 p/p mezclay P3HT-CuO 8 p/p mezcla.

Los procesos de extraccion/inyeccion de electrones que se llevan a cabo entre la
interfaz del electrolito/ITO se presentan de manera mas lenta, esto podria deberse
a que se generaunadoble capa en la interfaz del contraelectrodo provocando que
el flujo de extraccion/inyeccién de electrones se lleve de forma mas lentaal no haber

una pelicula polimérica donde los iones entren en contacto.
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4.7.3 ESTABILIDAD DE ECDs SIMPLES.

La estabilidad de los dispositivos se midié mediante la diferencia del contraste optico
del primer y altimo ciclo de las pruebas cinéticas opticas.

Los ECDs simples sintetizados por el método in-situ sometidos a E.S., son los que
presentan una menor estabilidad, ya que son los que presentan una mayor pérdida
en el contraste Optico entre el primer y el quinto ciclo, y por lo tanto van perdiendo
la capacidad de mantener el rendimiento electrocromico. Entre los materiales
compuestos con E.S. el que menor estabilidad presenté fue el ECD con una
configuracién simple de VIDRIO/ITO/P3HT.:CuO 8 p/p de CuO/PE/ITO/NVIDRIO,
teniendo un contraste éptico de 19.07% a 512 nm por debajo del P3HT que obtuvo
21.63% a 514 nm en los espectros de transmitancia (Tabla 12).

Por otra parte, los materiales compuestos sintetizados por el método in-situ sin E.S.
y los de mezclamostraron unamejor estabilidad que el ECD simple a base de P3HT,
a excepcion del dispositivo in-situ sin E.S. con 8% en peso de CuO. No obstante, la
incorporacion directa del CuO a los ECDs simples por método de mezcla con
configuracion VIDRIO/NITO/P3HT:CuO 3, 5 y 8 p/p/PE/ITO/NIDRIO mejord la
estabilidad en los procesos de dopaje/desdopaje ya que, al extraer electrones de la
cadena polimérica, podrian compensar con iones que se encuentran dentro del
electrolito produciendo que los procesos redox se lleven a cabo de manera mas

efectiva.
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Tabla 13. Tiempos de transferencia de carga 11y 12 para la transmitancia de blanqueo en 3er ciclo.

Contraste éptico (AT max) en el primero y en el quinto ciclo. Diferencia entre los contrastes del lery
5°. Ciclo.

P3HT 2.27 £0.07 35.20 £0.67 26.158 22.180 3.978
P3HT:CuO 3 p/p 4.07£0.12 37.84+0.75 28.126 22.556 5.57
con E.S.

P3HT:CuO 5 p/p 5.43+0.18 48.64 +0.75 25.515 21.661 3.856
con E.S.

P3HT:CuO 8 p/p 109+0.06 27.97+0.72 | 17.839 9.669 8.17
con E.S.

P3HT:CuO 3 p/p 194+0.06 29.39+0.42 20.176 17.741 2.435
sin E.S.

P3HT:CuO 5 p/p 1.30+0.06 24.41 +0.50 20.845 19.746 1.099
sin E.S.

P3HT:CuO 8 p/p 2.39+0.05 34.38+0.39 18.336 13.793 4.543
sin E.S.

P3HT:CuO 3 p/p 259+0.04 34.59 +0.44 18.446 14.936 3.51
mezcla

P3HT:CuO 5 p/p 212+0.05 28.59 +0.50 19.015 16.162 2.853
mezcla

P3HT:CuO 8 p/p 217 +£0.07 30.77+£0.71 20.129 19.905 2.224
mezcla

Asi, el rendimiento del dispositivo se puede mejorar con la incorporaciéon de una

pelicula electrocromica complementaria, fabricando los llamados ECD duales.

4.7.4 EFICIENCIA DE COLORACION

La eficiencia de coloracion (CE) fue medida a partir de la ecuacion 4, podemos
observar que el dispositivo del P3HT muestra una eficiencia de coloraciéon de
110.118 cm?/C. Cuando se introduce el CuO en la matriz polimérica por medio del

método in-situ con E.S., se presenta una disminucion.
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Posteriormente se obtuvo un ligero aumento en la eficiencia de coloracion para los
dispositivos sintetizados por el método in-situ (3 y 5 p/p) sin E.S. Sin embargo, no
fue mayor a la CE P3HT. Los dispositivos con las peliculas obtenidas por el método
de mezcla presentaron unos resultados similares que los dispositivos sin E.S.
Ademas se puede observar que independiente del método de sintesis de los
compositos cuando se presenta un mayorincremento del contenido de CuO (8 p/p),
la eficiencia de coloracién disminuye drasticamente. Este fendmeno probablemente
se relacionacon la resistencia idnica/electrica de las peliculas electrocromicas con
los distintos espesores [186].

Por otro lado el CE es un parametro que dependeréa de diversos factores como la

morfologia de los materiales, la cristalinidad etc.

Tabla 14. Eficiencia de coloracion para el P3HT y P3HT:CuO.

Sistema CE (cm?2C?)
P3HT 110.118
P3HT:CuO 3 p/p con E.S. 58.632
P3HT:CuO 5 p/p con E.S. 64.052
P3HT:CuO 8 p/p con E.S. 50.932
P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. 70.939
P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. 83.870
P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. 42.558
P3HT:CuO 3 p/p mezcla 63.856
P3HT:CuO 5 p/p mezcla 69.506
P3HT:CuO 8 p/p mezcla 56.531
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4.8 CARACTERIZACION
PARA LOS ECDs
DUALES



Debido a que el cambio presentado en el proceso de oxidacion para los dispositivos
simples es muy lento, se elaboraron dispositivos electrocromicos duales con el fin
de mejorar el tiempo de respuesta de oxidacién y su maximo contaste optico. Para
la elaboracion de los dispositivos electrocromicos duales, se utilizo el siguiente
arreglo: VIDRIO/ITO/P3HT o P3HT:CuO / PE /PANI/ITONIDRIO, Figura 76.

Figura 76. Fabricacién de un dispositivo electrocrémico dual.

4.8.1 TRANSMITANCIA

Los espectros de transmitancia para los ECDs duales se presentaen las figuras 77
a-j. Se observa que en la region visible se incremento apreciablemente el contraste
Optico en todos los compositos duales, en comparacién con los dispositivos

electrocromicos simples.
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Figura 77. Espectros de transmitancia para los DED sometidos a0, -1.4 y +1.4V

En la Tabla 15, se presenta el maximo constrate éptico para el P3HT y compositos
P3HT:CuO dentro del rango de longitud de onda de 200 a 600 nm. Se aprecia que
con la incorporacién de CuO en P3HT se incrementa el contraste Optico, excepto
para los compositos con 3y 5 % en peso de CuO sintetizados in-situ con E.S. y el
composito con 5 % en peso de CuO sontetizado por el método de mezcla, que
muestran un contraste Optico por debajo del dispositivo electrocromico dual del
P3HT. Los compositos que presentaron un mayor contraste optico para cada caso
de sintesis fueron los compositos que contenian una mayor incorporacion de las

nanohojuelas de CuO con 8 % en peso: por el método in-situ con E.S. (contraste

132



optico de 46.08 %), in-situ sin E.S. (contraste Optico de 49.45 %) y de mezcla
(contraste 6ptico de 48.45%).

Los compositos sintetizados por el método in-situ con E.S. mostraron menor
contraste 6ptico que los otros compositos, esto se debe a que en estos compositos
se tiene unamayor pérdida de CuO por la extraccion Soxhlet. Se logré obtener un
aumento del contraste Optico del 47.3% en comparacion con el obtenido en los

dispositivos electrocrémicos simples.

Tabla 15. Constraste dptico en la region visible de los dispositivos electrocromicos duales.

ITO/P3HT/PE/PANI/ITO 44.98 — 460
ITO/P3HT:CuO 3 p/p con E.S. /PE/PANI/ITO 28.57 — 504
ITO/P3HT:CuO 5 p/p con E.S. /PE/PANI/ITO 32.35 — 506
ITO/P3HT:CuO 8 p/p con E.S. /PE/PANI/ITO 46.08 — 487
ITO/P3HT:CuO 3 p/p sin E.S. /PE/PANI/ITO 46.30 — 492
ITO/P3HT:CuO 5 p/p sin E.S. /PE/PANI/ITO 46.44 — 499
ITO/P3HT:CuO 8 p/p sin E.S. /PE/PANI/ITO 49.45 — 492
ITO/P3HT:CuO 3 p/p mezcla /PE/PANI/ITO 47.49 — 493
ITO/P3HT:CuO 5 p/p mezcla /PE/PANI/ITO 38.02 - 480
ITO/P3HT:CuO 8 p/p mezcla /PE/PANI/ITO 48.45 — 499

4.8.2 CINETICA OPTICA

Los resultados de conmutacion cinética se realizaron bajo una onda de potencial
cuadrado de + 1.4 V durante 10 ciclos y durante 60 segundos cada ciclo.

En este caso el tiempo de blanqueoy coloreado se producen de forma mas rapida
en comparacion con los ECDs simples, por ello se realizé un ajuste matematico en

el sexto ciclo (Figura 78 a-s), utilizando la siguiente ecuacion.
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t
T=Ty,+A(l—exp =) Ecuacion 9

El mejor ajuste se realizO mediante una ecuacion exponencial, el valor T podria
considerarse como el tiempo que tardan los iones dopantes del electrolito en
ingresar a las cadenas P3HT.

Al ingresar una segunda pelicula polimérica como contraelectrodo (PANI), ayuda a
mejorar la transferencia de carga y descarga de iones en las interfaces, lo cual
provoca que el cambio de blanqueoycoloreado se produzca de manera mas rapida
ya que los ionestienen un lugar volumétrico que ocupar, eliminando la doble capa
gue se producia en los dispositivos electrocromicos simples. Las pruebas de
cinética optica en los DED (Figura 78), muestran unarespuesta mas cuadrada lo
que nos indica tiempos de oxidacién y de reduccidén mas rapidos en comparacion

con los ECDs simples.
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En la Tabla 16, se presentan los tiempos de conmutacion y los resultados del
contraste optico del primer y ultimo ciclo para los DED a base de P3HTy P3HT:CuO.
Para el tiempo de conmutacion el P3HT presenta un cambio de blanqueo-aclarado
de 0.716 s, mientras que la mayoria de los materiales compuestos P3HT:CuO
muestran un tiempo de conmutacién menor, a excepcion de los sintetizados por el
método in-situ con E.S. a 3y 5 % en peso de CuO, que presenta un tiempo mayor
de 0.955 y de 1.419 s, respectivamente. Se puede ver que la sintesis in-situ con
extraccién Soxhlet no favorece el desempefio de los ECDs ya que presentan una
pelicula polimérica mas compacta y menos rugosa lo que afecta la transferencia de
iones. Para este tipo de aplicaciones se requiere que las peliculas sean mas
porosas para que los iones puedan penetrar o incorporarse en la superficie del
polimero permitiendo la transferencia iénica. El caso del P3HT:CuO con 8 p/p por el
método in-situ con E.S. (pelicula mas porosa) presentd el menor tiempo en los
procesos de oxidacion-reduccion.

Para el caso de los materiales compuestos de P3HT:CuO in-situ sin E.S. y en
mezcla, todos presentaron mejores resultados en comparacién con el P3HT; estos
presentaron mayor porosidad como se observa en las micrografias de SEM (seccién
4.5).

En general, la estabilidad de los ECDs duales se ve afectada a medida que se
introducen las nanohojuelas de CuO en la matriz del polimero, a excepcién del
P3HT:CuOin-situsin E.S. con 8% en peso de CuO, ya que como podemos observar
muestra una pérdida menor que el P3HT/PANI. A medida que se incrementa la
concentracion del CuO hasta un 5 % en peso en los DED, la estabilidad va
disminuyendo, sin embargo, con 8 % en peso de CuO la estabilidad se mejora. Esto
podria atribuirse a la modificacion de la estructura molecular del polimero debido al
nuevo material incorporado, ya que como esta reportado un nuevo material dentro
de un polimero podria modificar o afectar la geometria (planaridad u orientacion de
las cadenas poliméricas) [66]. Por otro lado, podemos observar que a una mayor
concentracion de CuO (DED por método de mezcla5 y 8 p/p) se presenta unamenor
estabilidad.
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Tabla 16. Tiempos de conmutacion y estabilidad del primer y dltimo ciclo para los ECDs duales.

SISTEMA DUAL

P3HT/PANI

P3HT:CuO 3
con E.S./PANI
P3HT:CuO 5
con E.S./PANI
P3HT:CuO 8
con E.S./PANI
P3HT:CuO 3
sin E.S./PANI
P3HT:CuO 5
sin E.S./PANI
P3HT:CuO 8
sin E.S./PANI
P3HT:CuO 3
mezcla/PANI
P3HT:CuO 5
mezcla/PANI
P3HT-CuO 8
mezcla/PANI

T(s)
0.716 £ 0.016
0.955 £+ 0.054
1.419 £0.114
0.517 +0.015

0.161 = 0.0058
0.258 +0.019
0.571 £ 0.0083
0.656 = 0.0064
0.378 +0.0018

0.2611 + 0.045

AT o 1

ciclo

31.201
26.527

28.816

37.252

37.127

38.125

44.844

43.942

37.779

45.199

AT . 10

ciclo

28.160
21.948

23.927

32.695

31.289

31.030

40.699

39.149

32.693

40.0177

AT ... 1° ciclo - AT
max 10 ciclo (%
pérdida)

3.041 (9.7% pérdida)

4578 (17.2 % pérdida)
4.889 (17.0 % pérdida)
4.557 (12.2 % pérdida)
5.838 (15.7 % pérdida)
7.095 (18.6 % pérdida)
4.145 (9.2 % pérdida)
4.793 (10.9 % pérdida)
5.086 (13.4 % pérdida)

5.182 (11.5 % pérdida)
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5.0
CONCLUSIONES Y
TRABAJOS
FUTUROS



5.1 CONCLUSIONES

e Se logré exitosamente la sintesis del CuO, P3HT y los materiales
compuestos de P3HT:CuO a diferentes concentraciones de nanohojuelasde
CuO.

e Los resultados de UV-Vis mostraron que en los materiales compuestos
P3HT:CuO por el método de mezcla se incrementa la absorbancia éptica. Asi
mismo, se determind que con la incorporacién de CuO en P3HT es posible
decrecer el band gap.

e Por FTIR se determiné la interaccion quimica del CuO con el atomo de azufre
del anillo de tiofeno del P3HT. Los resultados de difraccion de rayos X nos
demostraron las diferentes estructuras cristalinas del CuOy P3HT. Ademas,
se determind que la incorporacién de CuO en P3HT beneficia la cristalinidad
de las cadenas poliméricas.

e EIlI método de sintesis y concentracién de CuO son factores importantes ya
que de esto dependeran las propiedades que puedan tener los materiales
compuestos y por tanto beneficiar o perjudicar el desempeino de los
dispositivos electrocromicos.

e Se obtuvo una mayor presencia de CuO en P3HT por el método de mezcla.

e Se determind que la incorporacibn de CuO en P3HT mejora el
almacenamiento de carga eléctrica.

e Los ECDssimples abase de los materiales compuestos mostraron un mayor
contraste oOptico, cinética de oxidacién mas rapida y una mayor estabilidad
en comparacioén con el dispositivo electrocromico simple a base de P3HT.

e Se incorporé una pelicula complementaria de PANI en los dispositivos
electrocromicos lo cual mejord el maximo contraste 6ptico en la regién visible
y los tiempos de conmutacidn de los procesos de oxidacion-reduccion.

e Los materiales compuestos de P3HT:CuO sintetizados por el método in-situ
sin extraccion Soxhlet y de mezcla son los que presentaron un mejor

contraste optico para los dispositivos duales.
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5.2 TRABAJOS FUTUROS

Estos nuevos materiales compuestos podrian utilizarse para la fabricacién de
celdas solares, condensadores, sensores, LED’s, supercapacitadores,
baterias, etc., debido a que poseen una absorcién en la regidn visible y
ademas poseen un alto almacenamiento de energia eléctrica.

Ya que se obtuvieron buenos resultados para los dispositivos
electrocrémicos con el P3HT:CuO, podrian realizarse nuevas investigaciones
utilizando el P3HT regioregular para observar cémo influye en el contraste
optico.

Desarrollar nuevos dispositivos electrocromicos utilizando el P3HT:CuO
como electrodo y como pelicula complementaria de PEDOT, o algun otro
material ya sea organico o inorganico

Elaboracion de dispositivos electrocromicos en bicapa del CuOy P3HT.

Incorporar el CuO en la matriz de un polimero ya sea en el electrodo o en el
contraelectrodo.
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ANEXO 1. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion de materiales es necesaria para conocer las propiedades
morfoldgicas, eléctricas, Opticas, mecanicas, entre otras, que presentan los
materiales; ademas de conocer el comportamiento de las moléculaso la interaccion
gue ocurren entre los materiales compuestos; por lo que se realizé la caracterizacion
mediante diferentes técnicas de caracterizacion para tener unaidea mas clara y
precisa de los materiales que se utilizaron parala realizacién de esta investigacion
y poder estimar el tiempo de vida util de los dispositivos electrocromicos, asi como

su posible aplicacion en ventanas inteligentes.

ESPECTROFOTOMETRIA UV-Vis (ABSORBANCIA Y TRANSMITANCIA)

La espectrofotometria es unatécnica analitica que mide la cantidad de luz que es
absorbida, transmitida o reflectada a través de la muestra [187]. Esta técnica tiene
interaccién directa con la muestra, por lo tal nos brinda informacion acerca de la
interaccion de la muestra asi como concentracién en la que se encuentra [187].
La luz tiene unacierta cantidad de energia que es inversamente proporcional a la
longitud de onda; por lo tanto, las longitudes de onda de luz mas corta transportan
una mayor cantidad de energia y las longitudes de onda mas larga transportan una
menor energia. Se necesita una cantidad especifica de energia para promover los
electrones hacia un estado de energia superior que se puede detectar como la
absorcién [187]. Por lo tanto, la luz se puede analizar por su longitud de onda, lo
cualnos ayudaa identificardiferentes sustanciaslocalizandolaslongitudes de onda
gue corresponde a la absorbancia maxima de cada muestra.

La espectroscopia UV-Vis también es ampliamente utilizada para detectar
compuestos organicos ya que brinda informacion acerca de las distintas bandas de
absorcion y las transiciones electronicas que presentas los diferentes grupos
funcionales [188], debido a que contiene informacion acerca de las moléculas que
contienen los enlaces 1T conjugados .

Estas transiciones electrénicas que ocurren en la muestra se llaman absorbanciay

transmitancia.
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La transmitancia (T) se define como la fraccion de la luz original que pasa a través

de la muestra y se representa con la siguiente ecuacion [189]:

T =— Ecuacion 10

Donde T es la transmitancia, | es la intensidad de la luz que es transmitido por la

muestra e lo es el rayo incidente.

Latransmitanciase relacionacon laabsorbancia (A) mediante la siguiente ecuacion:

A= —log,,T Ecuacion 11

La caracterizacién de espectroscopia UV-Visen modo de absorbanciase realiz6en

un espectrofotometro Genesys 10 (Figura 79).

Figura 79. Espectrofotometro de UV-Vis.
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Para las mediciones de transmitancia de los dispositivos electrocrémicos las
muestras se midieron en un espectrofotbmetro UV-1800 SHIMADZU UV-
SPECTROPHOTOMETER conectado a un equipo elaborado en el laboratorio del
Instituto de Energias Renovables (IER) que consta de unafuente de poder la cual

se conectaba a los dispositivos electrocromicos y al espectrofotometro (Figura 80).

Figura 80. Espectrofotdmetro conectado a una fuente de voltaje que controla el voltaje.

DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X, es una técnica cualitativa y cuantitativa eficaz para el
analisis de las fases cristalinas de cualquier tipo de material, esto mediante la
interaccién de la estructura cristalina de un solido con unafuente de rayos X [190].
La estructura cristalina esta presente en muchos sélidosy consiste en la repeticién
periddica de los atomos o moléculas que forman este solido en las tres direcciones

espaciales [190].
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Figura 81. Estructura tridimensional de una estructura cristalina. Figura modificada de [191].

Cuando losrayos X viajan a través de una estructura cristalina, son difractados por
las diversas capas atomicas o moleculares dentro del cristal. Los rayos difractados
pueden sufririnterferencias constructivas o destructivas.

La interferencia constructiva es cuando las dos ondas se encuentran en fase
(difracta con un angulo ©) y se cumple la ley de Bragg, la cual esta dada por la

ecuacion:

nA = 2d sin 6 Ecuacioén 12

La interferencia destructiva no cumple con la Ley de Bragg.

La difraccidon de rayos X, nos permite conocer la composicién quimica, nos brinda
informacién especifica de cada elemento cristalino, ademas de las diferentes fases
cristalinas que presenta cada material [190].

La caracterizacion de difraccion de rayos X, se realizé en un equipo Rigaku Ultima
IV (Figura 82).
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Figura 82. Equipo de difraccion de rayos X [192].

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (FTIR)

El principio de funcionamiento de la espectroscopia se basa en la excitacion de los
modos de vibracién y rotacion de los enlaces entre los atomos cuando son
irradiados mediante un haz de luzinfrarroja [193]. Las vibraciones moleculares dan
lugara las bandas de absorciéon en la mayor parte de laregion infrarrojadel espectro

electromagnético [194].

Cada molécula segun sus caracteristicas de enlaces absorbera radiacion de unao
varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada [193]. Los
espectros de absorcidn, emision y reflexiéon del infrarrojo, se asume que todos son
el resultado de los distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de
las moléculasde unos estados de energia vibracionales, rotacionalesy electrénicos
[193]. Dado que los niveles de energia de vibracion son Unicos para cada molécula,

el espectro de IR proporcionala “huelladactilar’de unamoléculaen particular [194].
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Para interaccionar la radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrirun cambio
neto en el momento dipolar como consecuenciade sumovimiento de vibracién o de
rotacion. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno
de susmovimientos [193]. Sila frecuenciade la radiacion coincide exactamente con
la frecuencia de los modos de vibracion de la molécula, tiene lugar a una
transferencia neta de energia que originaun cambio en la amplitud de la vibracién
moleculary la consecuencia es la absorcién de laradiacion. Los niveles de energia
también estan cuantizados [193].

Dentro de esta investigacion se realizo la interaccién de las moléculas con la
radiacion en el infrarrojo del CuO, P3HT y P3HT:CuO por el método in-situ (con E.S.
y sin E.S.) y de mezclaal 3,5 y 8 p/p para lo cual se utilizé un espectrofotometro

FT-IR modelo Perkin Elmer Frontier (Figura 83).

Figura 83. Equipo de mediciones de espectrofotometria de infrarrojo.
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MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO POR EMISION DE CAMPO

El Microscopio Electrénicode Barrido por Emision de Campo (FESEM por sus siglas
en inglés) utiliza como fuente de electrones un cafion de emision de campo que
proporciona electrones de alta y baja energia ofreciendo imagenes con una mayor
resolucion espacial, aumentos y profundidad de la muestra ademas permite trabajar

a muy bajos potenciales [195].

EI FESEMtiene el mismo principio de funcionamiento que el microscopio electronico
de barrido (SEM) dondelaimagen se produce a partir de haces de electrones [196],
en el cual se realiza un barrido de haz de electrones sobre la superficie de la
muestra. Como consecuencia se producen varios tipos de sefales (Figura 84):
fotones de bajas energias, rayos X, electrones Auger, electrones retrodispersados
y electrones secundarios que brindan informaciéon morfoldgica, topogréafica y de

composicion de la muestra [197].

Rayo de electrones

Electrones Auger (AE) Electrones Secundarios (SE)
Composicién atémica de la superficie Informacién topografica (SEM)

Caracteristicas de Rayos X (EDX) ElectronesRetrodispersados (SE)
Composicién atémica del espesor Diferencias de nimero y fases atémicas
Catodoluminiscencia (CL) Rayo X continuo
Informacion de los estados electrénicos S'

MUESTRA

Dispersion inelastica
Composiciony estados de banda (EELS) . » Lo
Dispersion elastica

Dispersion elastica Andlisis estructural e imagen (difraccion)
incoherente
Electrones transmitidos

Informacién morfolégica (TEM)

Figura 84. Interaccioén de las diferentes sefiales con la muestra. Modificado de [198]

162



Electrones secundarios: Son electrones dispersados inelasticamente por la
interaccion de los electrones del haz incidente con la muestra, brindan informacion

de textura y topografia (primera capa de la muestra) [197] .

Electrones retrodispersados: Son los electrones del haz original, por lo tanto,
poseen menor energia (segunda capa de la muestra), proporciona informacién de

la composicion [197].

Rayos X: Brindainformacion acercade la composicion elemental, cuando el anéalisis
se aplicaa un area se obtiene un mapeo con los diferentes elementos que posee el

area seleccionada de la muestra (tercera y cuarta capa de la muestra) [197].

Luminiscencia catddica: La fluorescenciaes producidacuandoalgunas moléculas
se exponen a un haz de electrones. Un compuesto con una molécula luminiscente
se puede detectar mediante la luminiscencia catodica (quinta capa de la muestra)
[197].

Para la caracterizacion de la superficie morfolégicay de composicién elemental se
determin mediante un Microscopio Electronico de Barrido por Emision de Campo
JSM-7800 F.
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Figura 85. Microscopio electrénico barrido por emisién de campo
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CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La voltamperometria ciclica es unatécnicade caracterizacion electroquimica la cual
brinda informacion cualitativa de los procesos de transferencia de electrones [199].
Para llevar a cabo los experimentos de voltamperometria ciclica se insertan tres
electrodos: electrodo de trabajo (electrodo donde se llevan a cabo las reacciones
de oxidacion-reduccién); contraelectrodo (es utilizado para completar el circuito,
ademas la corriente requerida para efectuar la electrolisis del electrodo de trabajo
es proporcionada por el contraelectrodo. Este debe presentar un area mayor que el
electrodo de trabajo); electrodo de referencia (se utiliza para medir el potencial
aplicadoa la celda) se sumergen en unasolucién electroliticaque no tiene agitacion
[199], el potenciostato es el encargado de mandar la corriente deseada entre el
electrodo de trabajo y de referencia.lo que promueve la conductividad en lasolucién
[200].

Este método es utilizado para medir el potencial de reduccion de una especie
sumergida en una solucioén (electrolito) donde se aplica un voltaje, dicho voltaje va
cambiando con el tiempo y se monitorea a través de un circuito. La
voltamperometria ciclica proporciona informacion sobre las reacciones de
oxidacion-reduccion y la estabilidad de las especies resultantes de la transferencia

de electrones [201].

POTENCIOSTATO / Electrodo de referencia
GALVANOSTATO (SCE, Ag/AgCl)
Electrodo de /
trabajo
" Contraelectrodo Pt/Ti

Solucién electrolitica

Figura 86. Celda electroquimica de tres electrodos.
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Microscopia Avanzada (LNMA-UNAM

Presidente del SMMater Capitulo
Estudiantil CFATA
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El comité organizador del
2° Congreso Estatal Queretano de Materiales 2023
otorga la presente
CONSTANCIA
a: Atalia Gomez Cortez, Diego Hernandez Martinez y Maria Elena Nicho Diaz

Por su participacion con el péster titulado

“Elaboracion de ventanas inteligentes mediante nuevos materiales
compuestos de P;HT-CuO™

Santiago de Querétaro, Qro., del 24 al 27 de abril de 2023
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M. C. Amold Hernandez Palomares

M. C.\Jo%é Alberto Elizalde Mata da A Beménde? Rodrig
identa del SMMater Capitulo  Presidente del SMMater Capindo
Estudiantil CIDETEQ

Presidente del SMMater Capitulo  Presi
Estudianal UTEQ

Estudiannil CFATA
= ONC B L [=] UIEQ
" . YRALT: Q. .7 ~ UNVESSIDAD TECNOLOCICA

AR 902 m g ¢ G OF QUERETASO

| A5 A RN ACATENICE) €

00 b8 L ~ LAUNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS,
A TRAVES DEL CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS

r 3 OTORGA LA PRESENTE CONSTANCIA A:
X
M.I.C.A ATALIA GOMEZ CORTEZ
ébc);;g"i.‘.:égbm
O I Por su valiosa participacién con el
"Taller didactico de la dispersién de la luz e indicadores de pH"

como parte de las actividades del Taller de las nifias, nifios y adolescentes cientificos,

que se llev6 a cabo el 30 de junio de 2023, en las instalaciones del CIICAD:

%cucm
U.A.E.M,
b P N
- . U
w o s et o
!; P . ‘/v b .‘ /
) l ¢ "?; >/ T
A Cenigicag DR. J JESUS ESCOBEDO ALATORRE | MO DE INVESTIGACION LiC. GuU !
*r . DIRECTOR DEL CENTR NVESTIGACION EN  THEMIERIA Y CIENCIAS SUPERVISORA DE LA ZONA NO & RE ED c)g‘cléﬂ
o P INGENIERIA Y CIENCIAS CADAS DE LA UAEM LICADAS ESPECIAL EN EL ESTADO OF M&RE(0Y =
1
FOLI0:279/23

168



INSTITUTO DE INVESTIGACIGN EMN CIENCIAS BASICAS ¥ APLICADAS
CENTRO DE INVESTIGACION EN INGENIERIA ¥ CIENCIAS APLICADAS

JEFATURA DE SERVICIOS DE EXTEMSION

%cnmp

A QUIEN CORRESPONDA
PRESENTE

El que suscribe Dr. J Jesis Escobedo Alatore, Direcior del Ceno de Imvesfigacion en
Ingenieria y Ciencias Aplicedes de la Universided Auttnoma del Estado de Morelos.

HACE COMSTAR

Cue 1z C. ATALIA GOMEZ CORTEZ, paricipd ol pasedo 28 de abril de 2023 en &l programa
VISITAS GUIADAS CICAp, como parte de lzs ecividades de promocidn y difusion de la
Licenciatura en Tecnologia con &ress ferminakes en Fisica Aplicede y Elecirinica, donde e contd
con la presencia de estudanies de Nivel Medio Superior del CETIS Mo. &3 de Xochitepec

A peticién del interesadola) y para kos finea gue haya lugar, se extiends la presenie constancia en
la ciudad de Cusmaveca, Morslos & los 2 dies del mes de mayo de 2023,

Alentamenia
Por una humanidad cuita
Ling universictad o8 excaiencla

DR. J JES(S ESCOBEDD ALATORRE
TITULAR DE LA DIRECCION
GICAP-LAEM

FOLIO : 160-23
Cap.— A

By, Unhersidad 1001 Col. Chamipn, Cueimenvada Moskos, Médoo, 2200, Ediiclo &8 r@ "A

Tl (777 3=F084, 323 70 00, Ext. E208/ chcapdiusiondussm. m

Une universidad de excefencio RECTORIA

2072023
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Evso oo Homnos
Se expide & te decumento fimmade elecionicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA
LA CONTIMUIDAD DEL FUNCIOMAMIENTO DE L& UNNERSIDAD AUTOMNOMA DEL ESTADO DE MORELOS

DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COVZ (COVID-19) emitido <
27 de abril del 2030,

El presente documento cuenta con la fima electronica WAEM del funcionaro universitario competente,
arﬁaﬂda un certficado vigente a la fecha de su elaboracion v es valido de conformidad con los
LI IENTOS EM MATERIA DE FIRMA ELECTROMICA PARA UNIVERSIDAD AUTOMOMA DE
ESTADD DE MORELOS emitidos el 13 de noviemnbre del 2012 mediante circular No. 32,

Sello electranics
JJESUE ESCOBEDD SLATOMNE | PecheXT3-38-04 1E00-TS | Firmani

PR S Tl TLU R B2 S T Eoeos B Bk 0 vl Py VAT e e s 0 e e T P S TR o o 5 D 1 T il K
anCo OO Py ¥ L1 P M o Ml L Ko VA D00 P, g s TS s TS S TP L rm iAo 0SSl RN, W B
PR LA Y VBN, LI e g A T ST T S T s B By

Pusds werificar @ suienicided del docurmsnic n o dguissis dinexibn slcionia o
ez araand s ol cidige O ingresseds b siguianis clae:

ryEr2ial
sEpmNebrmn usem m o Mepudic b IV NS f PG Thaal 50

UA

EM

Lina universidad de excelencio RECTORIA

2017-2023
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La Academia Mexicana de Investigacion y Docencia
en Ingenieria Quimica A.C.

otorga el presente

RECONOCIMIENTO

-

Atalia Gomez Cortez, Maria Elena Nicho Diaz, Diego Hernandez Martinez.

Por la presentacién del trabajo:

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE COMPOSITOS DE P3HT-Cu® PARA APLICACIONES EN DISPOSITIVOS
ELECTROCROMICOS
ENCUENTRO NACIONAL DE LA En el drea de MATERIALES Y POLIMEROS en modalidad ORAL
AMIDIQ
Investigacion e industria: inclusidn, retos y oportunidades .
para la Ingenieria Quimica en México XLIV Encuentro Nacional de la AMIDIQ

Comiwe Tormico

o
“ . R il
/_/ﬁ;'*//‘/'-?’::: - |
I Kard Hemmindes - Jorge Raman Robledn Ortie ] ¥
Presidese del Cokir Orpanizador LJ,PtCa.nluuw Mackomal '*;}" AMITIG Pressdente del

Huatuleo, Caxaca, México 30 de mayo al 2 de junio de 2023

A M I D I La Academia Mexicana de Investigacion y Docencia
en Ingenieria Quimica A.C.

Acaciermia bex

otorga la presente

CONSTANCIA

a:

Atalia Gomez Cortez

Por su asistencia al
ENCUENTRO NACIONAL DE LA XLIV Encuentro Nacional de

AMIDIQ la AMIDIQ

Investigacién e industria: inclusién, retos v oportunidades
para la Ingenieria Guimica en México

>
o //..ar'- e _—
D, s Hernandez /G Jirge Ramén Robl Trtiz
Presi ® del Codaite Organizados L.-l'ﬁsldl'ull' Maciceal d% AMIDIG

171



43,5

Sociedad Mexicana

@ CONAHCYT
de Materiales A.C.

OTORGAN EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO
A

ATALIA GOMEZ CORTEZ

Por su asistencia al curso
Introducion a la Aplicacién de la Difraccion

de Rayos X a Policristales
impartido dentro de la tercera edicién de la Escuela Virtual
Caracterizacion de Materiales 2023 organizada por la Sociedad
Mexicana de Materiales, con una duracién total de 9 hrs.
del 10 de julio al 2 de agosto de 2023
Atentamente

Dr. Jesus Gonzialez Hernandez
Presidente de la Socledad Mexicanade Materiales 2023-2024

SECRETARIA DE Ly T HMUSED

DEBARROLLD ECOMOMICO R X R ! DECENCIAS
¥ DEL TRABAIC e DE MORELDS

del Estado de Morelos,
miento a:

7 PAULIN ADRLA A CAMNIZAL
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VOTOS APROBATORIOS

INSTITUTO DE INVESTIGACION EN CIENCIAS BASICAS Y
APLICADAS

JEFATURA DE POSGRADO EN INGENIERIA Y CTENCIAS APLICADAS

UNIVERSIOAD ALTONOMA D01,
LSTADO DE MORL LOS

! T, | mes oo
el by .

" |G

~';", I

= 5 lnpu.‘

. ’
-,
-

J

Cuernavacs, Morelos, 11 de maro de 2024.

DR. JUAN CARLOS GARCIA CASTREJON
COORDINADOR DEL POSGRADO EN
INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
PRESENTE

Atendiendo a la solictud para emitir DICTAMEN sobre la revision de la TESIS titulada: Sintesis de compositos
a base de palitiofeno y dddo de cobre para aplicadidén en dispositivos elactrocrdmicos., que presanta la alumna Atalia
Gomez Cortez, para obtener & titulo de Doctorado en Ingenieria y Ciencias Aplicadas.

Nos permitimos informarie que nuestro voto s APROBATORIO.

Alentaments
Por una humanidad culta

DR. ] JESUS CASTRELLON URIBE

DR. ULISES LEON SILVA

DRA. ALMA BEATRIZ MEDRANO SOLIS

DR. DIEGO HERNANDEZ MARTINEZ

DR. MARCOS FUENTES PEREZ

DRA. MARY CRUZ RESENDIZ GONZALEZ

DRA. MARIA ELENA NICHO DIAZ

Se adicdona efirma UAEM

&_ﬁ: Av. Univessidad 1001 Col. Chamiloa, Cusmavaca Moreios, Méxko, 62209, E4ficko €5, L‘/\E \‘

Tei. 777 329 70 00 Ext. 6208 | chaap posgradofuaem. mx

—_ 2023-2029
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Se expide & te documento fimmade elecironicamente de conformidad con el ACUERDO GEMERAL PARA

L& CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNNERSIDAD AUTOMOMA DEL ESTADD DE MORELDS

ET!‘..IdEHAanI EI dLE.?.E%HEEHGEMClH SAMITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COVZ (COVID-19) emitida =
a ]

EI FI'ESEﬂI:E documento cuenta con la fima elecironica WAEM del funcionario universitaric competente,

unnemﬁmd:mgenteahfedudesuddnamntﬂesvdmdemrﬁmmdadumlus
LI IE 05 EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADD DE MORELDS emitides el 13 de noviembre del 2018 mediante circular No. 32,

Sello electronico

LULISES LEOH SILWA | Fecha2324-00-11 103244 | Firmanis
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