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Resumen
Fueron incorporadas nanoestructuras de 6xido de grafeno (GROX) en una matriz de poli-3-octiltiofeno (P3OT). Se llevo a cabo la

caracterizacion fisica y fisicoquimica de las nanoestructuras de GROX y de las mezclas obtenidas en forma de peliculas compuestas. Las
técnicas de caracterizacion empleadas fueron: Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, Microscopia
Electronica de Transmision (TEM, Transmision Electronic Microscopy), Microscopia de Fuerza Atdémica (AFM, Atomic Force
Microscopy). Las propiedades opticas y eléctricas de los nanocompuestos fueron caracterizadas en funcion de la concentracion del oxido de
grafeno presente en la mezcla (5, 10 y 20% en peso respecto al polimero w/w). Se encontré que las peliculas compuestas con 10% en peso de
GROX formaron una celda solar de contacto metal-semiconductor cuando el arreglo estructural fue ITO/PO3T-GROX/AL

Palabras clave: 6xido de grafeno, poli(3-octiltiofeno), caracterizacion fisicoquimica, peliculas compuestas.

Abstract
Graphene oxide (GROX) nanostructures were incorporated in polymer nanocomposites based on poly-3-octylthiophene (P30T). Physical

and physicochemical characterization of composite films and GROX through techniques of Fourier Transform Infrared (FTIR), Raman
Spectroscopy, Transmision Electronic Microscopy (TEM) and Scanning Electronic Microscopy (SEM) it was carried out. Their optical and
electrical properties have been characterized as a function of nanoparticles concentration in the composite films (5, 10 and 20 wt. of graphene
oxide nanoparticles). It was found that the composite films with 10% w/w GROX formed a metal-semiconductor solar cell when the

arrangement was ITO/PO3T-GROX/AL

Keywords: graphene oxide, poly(3-otylthiphene), physicochemical characterization, composite films.

1. Introduccién

Las propiedades fotovoltdicas de materiales
inorgénicos tales como ZnO, TiO,, CdSe y CdS han
sido objeto de interesantes investigaciones alrededor
del mundo [1,2]. Sin embargo, los dispositivos
fotovoltdicos basados en dichos materiales presentan
grandes desventajas debido a sus elevados costos
econdmicos y ambientales derivados de los métodos
de fabricacién. Los dispositivos fotovoltdicos
organicos (organic photovoltaics, OPVs) son una
alternativa promisoria de bajo costo hacia las celdas
solares en base de silicio, debido a esto se han dirigido
grandes esfuerzos para incrementar la eficiencia de
conversion de potencia para ampliar los procesos de
produccién [3]. Una caracteristica atractiva de las
celdas fotovoltdicas basadas en polimeros conjugados
tales como los poli-3-alquiltiofenos (P3ATs), radica
en que pueden fabricarse mediante procesos de
recubrimiento, tales como girado (spin coating) o por
impresion de tintas para cubrir grandes areas incluso
sobre substratos plasticos flexibles [4]. Las celdas
solares de heterounién en bulto con nanoestructuras
de carbon (OPVs), tales como las formadas por el
grafeno y sus derivados (6xidos de grafeno) y los
P3ATs (poli-3-hexiltiofeno y P3OT), siguen la
siguiente estructura: ITO (vidrio recubierto con una
pelicula conductora de Oxido de estafio indio, Indium

Tin Oxide)/ polimero activo/electrodo metalico [5-
10]. La capa activa de polimero se define como una
red interpenetrada bicontinua compuesta por un
donador y un aceptador de electrones en la escala
nanométrica con un area interfacial maxima. Se ha
reportado que en las peliculas compuestas de
grafeno/polimero conductor debido a la estructura
bidimensional de la capa de grafeno y una buena
dispersion, es posible que cada atomo de carbono de
las hojas de grafeno, forme una interface con el
donador [6,7]. Debe hacerse notar que existe una
abundante disponibilidad de grafeno y 6xido de
grafeno, son materiales baratos con alta estabilidad
quimica y térmica. También debe mencionarse que la
eficiencia de los OPVs todavia es baja al compararse
con los dispositivos inorgédnicos tradicionales. Los
factores principales que ocasionan la baja eficiencia
son las trampas estructurales que se presentan en la
forma de callejon sin salida, dominios aislados y
senderos incompletos en la red de percolacién
aleatoria [11], lo cual da como resultado un ineficiente
salto de electrones y transporte de cargas. Por lo tanto,
el reto a vencer es el hecho de proveer un sendero
continuo dentro de cada componente y con esto
permitir que las cargas se transporten eficientemente
hacia los electrodos, antes de que ocurra la
recombinaciéon. En resumen, la solubilidad y
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estabilidad del donador y del aceptador de electrones
son dos parametros criticos importantes. En este
trabajo se llevd a cabo la elaboracion y caracterizacion
fisica y fisicoquimica de nanocompuestos basados en
poli-3-octiltiofeno con nano particulas de oxido de
grafeno (GROX), en forma de peliculas compuestas
(compositos). Se depositan contactos metalicos de oro,
plata, aluminio y carboén para su caracterizacion
eléctrica. Los arreglos formados por ITO/P30T-
GROX/Al, presentan efecto fotovoltaico.

2.Parte experimental
2.1. Sintesis del P30T

Se realiz6 la sintesis quimica oxidativa del P30T
empleando como materia prima el mondémero 3-
octiltiofeno comercial recién destilado. Se utilizo al
FeCl, con una pureza del 98% como agente oxidante y
al CHCI, seco como medio disolvente. Las mezclas
tanto del monémero con el cloroformo, y del FeCl, con
cloroformo, fueron hechas dentro de una camara de
vacio en un ambiente inerte de nitrogeno. El
procedimiento empleado en esta sintesis fue reportado
previamente [12,13].

2.2 Obtencion del 6xido de grafeno

Para obtener el 6xido de grafeno (GROX), se parte
de grafito oxidado utilizando el método de Hummers
modificado [14,15]. Este método consiste en verter en
un matraz de tres bocas, 46 ml de H,SO, a una
temperatura por debajo de 0 °C. Cuando el acido
sulfirico se enfria, se agregan 2 gr. de grafito e
inmediatamente se le agrega lentamente KMnO,,
debido a que lareaccion con el H,SO, es fuerte. Una vez
que ya estan mezclados el H,SO,, grafito y KMnO,, la
reaccion se lleva a una temperatura de 50 °C, con
agitacion magnética durante 2 horas. Después de dos
horas, se retira el calentamiento y se le agrega
lentamente H,O al matraz, después de esto, se deja
reaccionar la solucién por 15 minutos con agitacion
magnética. Por otro lado, en un vaso de precipitado, se
vierten 170 ml de H,O y 10 ml de H,0O, y se mantienen
bajo agitacion magnética durante 15 minutos. Esta
ultima solucidn se vierte sobre la mezcla de H,SO,,
grafito, KMnO, y agua. Posteriormente, la solucion
procede a ser filtrada con H,O destilada, hasta obtener
el pH del agua con que se estd lavando. Y por tltimo, el
producto obtenido (6xido de grafito) se deja secar a
65 °C por 12 horas. Para obtener el GROX en solucion,
se toma cierta cantidad del 6xido de grafito y se vierte
en H,O destilada, la solucion es sometida a energia
ultrasonica por 6 horas a una frecuencia determinada.
La concentracion de oxido de grafito y H,O,
regularmente es de 0.1 gr /10 ml. Para la obtencion de
oxido de grafeno solido se filtra el producto obtenido
del bafio ultrasonico en un embudo de cama de
porcelana poro ultrafino a vacio.
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2.3 Desarrollo de las peliculas compuestas

En la preparacion de las mezclas utilizadas para el
depdsito de las peliculas compuestas de P3OT con
GROX, se disperso al grafeno en cloroformo 6 horas
mediante sonicacion, posteriormente, se vertio esta
dispersion en una solucion de P3OT-cloroformo. La
mezcla resultante, se sonicé durante 30 minutos. Las
peliculas compuestas (nanocompositos), fueron
depositadas mediante la técnica de goteo (drop casting)
sobre vidrio Corning y vidrio conductor (Indium Tin
Oxide, ITO). La relacion de peso en todas las peliculas
fuede5, 10y 20% en peso de nanoparticulas respecto al
polimero (w/w). La denominada muestra 1
corresponde a 10% w/w, la muestra 2 es 20% w/w, la 3
es 20% w/w. La muestra 4 representa 10% w/w en 6 hrs.
y muestra 5 es 5% w/w en 20 hrs.

2.4 Caracterizacion
2.4.1 Caracterizacion Fisicoquimica

La caracterizacion de FTIR de las nanoestructuras
de GROX y de las peliculas compuestas fue realizada
mediante la técnica de reflexion total atenuada (ATR)
en un espectrometro Bruker Vector 33 modelo alpha-p
con longitudes de onda en el rango de 4000 a 400 cm’
con una resolucion de 1 cm”. Los espectros Raman de
las muestras fueron caracterizados en un equipo Raman
dispersivo Bruker modelo Senterra. La longitud de
onda del laser fue de 785 nm, con una potencia de 100
Mw. Para cada espectro fueron recorridos un promedio
de seis barridos con un tiempo de integracion de 10
segundos sobre un rango de 80-3200 cm’.

2.4.2 Caracterizacion Morfologica

La morfologia de las peliculas compuestas fue
analizada mediante microscopia de fuerza atomica
(AFM, Atomic Force Microscopy) modelo Nano Scope
Multimode Scanning Probe Microscope y microscopia
electronica de tranmision (TEM, Transmision
Electronic Microscope) JEOL JEM 100CX-II, a in
voltaje de 200 keV.

2.4.3 Caracterizacién Optica

Las pruebas opticas se llevaron a cabo teniendo
como referencia el aire, se utilizo un espectrofotometro
modelo Shimadzu 3100 PC. Se evalu¢ el parametro de
absorbancia desde 300 nm hasta 2500 nm.

2.4.4 Caracterizacion Eléctrica

Se realizaron mediciones de las propiedades
eléctricas en las muestras de PO3T-GROX colocando
electrodos coplanares de plata y carbon de longitud L,
separados a una distancia D en aquellas depositadas
sobre un sustrato aislante y electrodos de oro, aluminio,
plata y carbon, y de area A en muestras depositadas
sobre un conductor transparente. El espesor t y el perfil
de rugosidad de la muestra, se midieron con un
perfilometro Alpha Step Tencor. La determinacion del
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perfilometro Alpha Step Tencor. La determinacion del
tipo de conductividad se realiz6 mediante la técnica de
la punta caliente midiendo el voltaje con el
electrometro Keithley 619. Para medir la resistencia R
y para conocer la naturaleza eléctrica de los contactos
metalicos se obtuvieron curvas corriente-voltaje (I-
V), utilizando una fuente de voltaje programable
Keithley 230 y para la medicion de corriente se uso el
electrometro Keithley 619 conectados a una PC
mediante la interfaz IEEE-488.

3. Resultados y discusion
3.1. Caracterizacion fisicoquimica

En la figura 1 se presenta el analisis de FTIR del
oxido de grafeno puro. El pico que aparece en 1732
cm-1 podria asignarse a estiramientos del grupo
carbonilo (C=0). La evidencia del grupo epdxido en
las capas de grafeno se confirma con la presencia del
pico cercano a 1060 cm’, el cual representa las
vibraciones de estiramiento del C-O [16]. El pico
localizado en 1620 cm’ se atribuye al enlace C-C
(vibracion esquelética de dominios grafiticos). Por
otra parte, junto con la banda mas ancha que va de
1000 a 1400 cm™ surgen estiramientos vibracionales
de los grupos C-OH (1227) y C-O (1075 cm-1) [17].
En el caso de la pelicula compuesta de P3OT-GROX
20% wiw (figura 1(b)), la banda que aparece en 1242
cm-1 puede atribuirse a estiramientos del grupo C-O
con lo cual se comprueba la existencia de algun enlace
covalente entre el grafeno y el P3OT. Por otra parte, la
presencia del P30T se confirma mediante la aparicion
de tres bandas de absorcion a 2960, 2925 y 2853 cm’!
asociadas con estiramientos alifaticos C-H de P30Ty
la banda localizada en 821 cm, la cual corresponde al
doblamiento aromatico de C-H del poli-3-octiltiofeno.

El espectro Raman del 6xido de grafeno puro
(GROX) despliega dos picos prominentes en 1329 y
1576 cm’, los cuales corresponden a las bien
documentadas bandas D y G, respectivamente. La
relacion de la intensidad de las bandas D y G es una
medida del desorden como lo expresado por la
relacion de carbono sp’/sp’. Utilizando la relacion
empirica Tuinstra-Koenig, la cual relaciona la razon
de intensidad D/G al tamafio de cristal de las muestras
de grafito, se puede concluir que las hojas de GROX
estan compuestas de regiones de grafito ordenadas con
un tamafo de 6 nm rodeadas por zonas de atomos de
carbono oxidados o defectos puntuales [18].
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Figura 1. Espectros de FTIR de (a) oxido de grafeno (GROX)
y (b) P3OT-GROX 20%w/w.

Por otro lado, labanda G representa la dispersion de
primer orden Eg en el modo vibracional mientras que
la banda D se atribuye a la reduccion en la variacion
del tamafio del plano sp’ en los 4tomos de carbono.
Mientras que en el Grox puro se presentaron dos picos
muy prominentes, en 1329 y 1576 cm”, mientras que
los espectros de P3OT-GROX 10% y 20% w/w,
respectivamente (figuras 2(b) y 2(c)), presentan una
fuerte banda en 1460 cm'. La posicién en esta
frecuencia corresponde al modo de anillo tiofeno. Se
observa que el contenido de GROX presente en las
muestras no afecta de manera significativa la
estructura del material compuesto en forma de
pelicula, también se puede ver que las senales de
GROX puro permanecen pero se ven disminuidos de
manera muy significativa, pero no desaparecen por
completo, esto se podria deber a que a temperatura
ambiente la frecuencia de este modo es sensible a la
naturaleza de la muestra, ya sea solucion o polvo,
dependiendo de la conformacion de las cadenas
poliméricas.
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Figura 2. Espectro Raman de (a) GROX, (b) P3OT-GROX (10%
w/w)y (c) PZOT-GROX (20% wi/w).

Debido a sumétodo de obtencion se sabe que el grafeno
tiene la forma de hojuelas delgadas con numerosos
pliegues, parecido a hojas de papel arrugado, de hecho
las capas de grafeno son destrozadas por la aparicion de
los gases, tales como CO, CO, y agua, durante la
defragacion exotérmica. Por lo anteriormente descrito,
las capas de GROX tienen numerosos defectos,
principalmente vacancias o agregados de vacancias en
las capas hexagonales, esto se puede observar en la
figura 3(a). También se observa en la figura 3(b) la
micrografia de AFM de una pelicula compuesta de
P30T-GROX 10% w/w, se pueden ver las hojuelas de
GROX formando conglomerados, que a su vez se
encuentran muy bien dispersos dentro de la matriz
polimérica.
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Para investigar el comportamiento de absorcion dptica
de las peliculas compuestas de P3OT-GROX y de
P30T pristino, se llevd a cabo la medicion de la
absorbancia en el UV-vis-NIR (ultra violeta-visible-
infrarrojo cercano). En la figura 4 se observa que tanto
las peliculas compuestas de P30OT- 6xido de grafeno,
como las peliculas de P30T absorben en un mismo

Figura 3. Imagen de TEM oxido de grafeno (a), y micrografia ae
AFM de pelicula compuesta de PZOT-GROX 10% w/w.

rango de longitud de onda que va desde 350 a 650 nm,
pero presentan una intensidad de absorbancia diferente,
es decir, que las peliculas compuestas absorben mas
fuertemente en este rango, ademas de que presentan un
ensanchamiento en sus bandas. Las diferencias entre
los espectros de absorcion, antes mencionadas, podrian
ser originadas por la absorcion de GROX en la pelicula
compuesta. En estas curvas no se observo la aparicion
de nuevas bandas de absorcion, lo cual implica que en
las peliculas compuestas no se llevan a cabo
interacciones de estado basal significativas entre los
dos materiales, por lo tanto, no ocurren transferencias
de carga en este estado, lo cual es consistente con lo
reportado en la literatura [19]. Se observa también que
si se comparan las intensidades de absorcion, la
pelicula que mas absorbe es la que contiene 10% de
GROX, es decir que la capa activa que contiene menor
cantidad de P30T (comparada con la de 20%), exhibe
una mejor capacidad de absorcion de luz, con lo cual se
confirma que es el polimero el que contribuye a una
mayor absorcion en la region UV-Vis (350 a 650 nm).
Por lo tanto, con una carga pequefia de nanoestructuras
en la matriz polimérica, cuando se formen la interface
optima de D/A y el sendero de transporte de carga
continuo, podra obtenerse una mayor eficiencia de
coleccion de la energia solar.
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Figura 4. Espectros de absorcion optica de 1) P30T, 2) P30T-
GROX 10% y 3) P30T-GROX 20%

En la figura 5 se presentan las resistividades de cada
una de las 5 muestras para contactos de pintura de
plata, se observa que todas las muestras en promedio
tienen una resistividad de 10* ohm-cm, a excepcion de
la muestra 4, en la cual se ve incrementada su
resistividad hasta 10" ohm-cm. Las mediciones
transversales del arreglo estructural ITO/PO3T-
GROX/metal, resultaron igualmente lineales, excepto
para el caso del Aluminio en la muestra 1 (conteniendo
10% w/w de GROX), como puede verse en la figura 6,
el cual forma una celda solar de contacto metal-
semiconductor, con un voltaje en circuito abierto de
0.1 V y una densidad de corriente en corto circuito de
12 microAmp/cm’ al iluminarlas con una irradiancia
de 1000 W/m’ proveniente de una lampara de
tungsteno — haldgeno. Todas las muestras resultaron
con conductividad mayoritaria por huecos, lo cual
concuerda con lo reportado por Minhyeok Choe y
colaboradores [20], este pardmetro se midi6é usando
punta caliente en las muestras con sustrato aislante. El
efecto fotovoltaico existe, sin embargo los bajos Vca,
de alrededor de 0.1 V, sugieren resistencias en paralelo
muy bajas, posiblemente provocadas por porosidad en
el polimero, provocando corto circuitos entre el SnO,
yAL
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Figura 5. Resistividades de cada una de las 5 muestra para
contactos de pintura de plata.
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Figura 6. Curvas I-V de la muestra 1 (con 10% w/w de GROX)
cuya estructura de celda es +ITO/PTOT-GROX/Al-

4. Conclusiones

Se llevo a cabo la caracterizacion fisicoquimica del
GROX mediante las técnicas de FTIR y Raman del
oxido de grafeno. Se encontr6 que las peliculas
compuestas con 10% en peso de GROX formaron una
celda solar de contacto metal-semiconductor cuando
el arreglo estructural fue ITO/PO3T-GROX/AIL Un
contenido relativamente bajo del material aceptador
(en este caso 10%) en el cual se presente efecto
fotovoltaico, es un indicativo de la utilidad del grafeno
como material aceptador de electrones. En cuanto a la
morfologia superficial se refiere, se observo que en las
peliculas compuestas con 10% de las nanoestructuras,
las hojas de grafeno se encuentran muy bien dispersas
y embebidas en el polimero. También se observa que
tanto las peliculas compuestas de P3OT- o6xido de
grafeno, como las peliculas de P3OT absorben en un
mismo rango de longitud de onda que va desde 350 a
650 nm. Se observa que la pelicula que mas absorbe es
la que contiene 10% de GROX, es decir que la capa
activa que contiene menor cantidad de P30T
(comparada con la de 20%), exhibe una mejor
capacidad de absorcion de luz, con lo cual se confirma
que es el polimero el que contribuye a una mayor
absorcion en la region UV-Vis (350 a 650 nm). Por lo
tanto, con una carga pequefla de nanoestructuras en la
matriz polimérica, cuando se formen la interface
optima de D/A y el sendero de transporte de carga
continuo, podra obtenerse una mayor eficiencia de
coleccion de la energia solar.
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