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Abstract

Conductive polymers are macromolecules that have a conjugated system of @ bonds. This feature
allows the delocalization of electrons through the molecule and generates the possibility of electrical
conduction. Among the first reported conductive polymers we find polyacetylene (PA), poly(p-
phenylene) (PPP), poly(p-phenylene vinylene) (PPV), polythiophene (PT), polyaniline (PANI) and
polypyrrole (PPy). The discovery of the conductive properties of these polymers led to the quest of
applications in electronics and in energy generation. In these areas, systems that meet the current
technological needs and have a potential use in satisfying future technological requirements have been
developed. The objective of this review article is to give an overview of conductive polymers,
reviewing some historical data and demonstrating their importance in technological advancement
through their application in photovoltaic cells and electronic devices.

Resumen

Los polimeros conductores son macromoléculas que presentan un sistema conjugado de enlaces .
Este ordenamiento permite la deslocalizacion de electrones a través de la molécula y genera la
posibilidad de conducir electricidad. Entre los primeros polimeros conductores reportados
encontramos al poliacetileno (PA), al poli(p-fenileno) (PPP), al poli(fenilenvinileno) (PPV), al
politiofeno (PTT), a la polianilina (PANI) y al polipirrol (PPy). El descubrimiento de las propiedades
conductoras de estos polimeros condujo a la biisqueda de aplicaciones en electronica y en generacion
de energia. En estas areas se han desarrollado sistemas que cumplen con las necesidades tecnologicas
actuales y que tienen uso potencial, satisfaciendo necesidades tecnoldgicas futuras. El objetivo del
presente articulo de revision es dar una vision general sobre los polimeros conductores, repasando
algunos datos historicos y mostrando su importancia para el avance de la tecnologia mediante su
aplicacion en celdas fotovoltaicas y dispositivos electronicos..

Key words: Conductive polymers, photovoltaic cells, molecular wires, electronic devices.

Palabras clave: Polimeros conductores, celdas fotovoltaicas, cables moleculares, dispositivos electronicos.

I. INTRODUCCION

La tecnologia ha llevado al desarrollo de la sociedad actual a través de grandes avances y
comodidades. A finales del siglo XX e inicios del siglo XXI, el desarrollo tecnologico ha tenido como
enfoque la mejora continua de los instrumentos electronicos y su crecimiento ha sido exponencial. Debido a
esto, dispositivos mas eficientes se han creado y se han superado barreras que en algin momento ni siquiera
eran imaginables. La mayor consecuencia de este avance, es la generacion de una gran demanda por
componentes electronicos de tamafios nanométricos con los que se puedan construir sistemas flexibles,
ligeros, traslucidos, que sean féciles de fabricar, a un bajo costo, a partir de materiales con alta disponibilidad
y de una forma amigable con el ambiente.

Los dispositivos fotovoltaicos y electronicos disponibles en el mercado actual se encuentran
compuestos principalmente por silicio como material conductor, sin embargo, ya se estdn empezando a
visualizar limitaciones del uso de este elemento en cuanto a las necesidades tecnoldgicas de los proximos
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afos. De esta forma, el descubrimiento de los polimeros conductores y el estudio de sus aplicaciones en el
campo de la energia fotovoltaica y los dispositivos electronicos, se perfilan como una posible soluciéon al
problema, ya que sus propiedades intrinsecas cumplen con los requerimientos y estandares de la sociedad
actual y tienen un gran potencial como soluciones a las necesidades tecnologicas futuras.

En el presente articulo de revision se presenta una descripcion general de los polimeros conductores
y de su aplicacion en la fabricacion de celdas solares orgéanicas, de diodos organicos emisores de luz y de
cables moleculares, como ejemplo de dispositivos electronicos.

Introduccion a los polimeros

El término polimero se refiere a un sistema macromolecular conformado a partir de una gran
cantidad de unidades mdas simples llamadas monoémeros, los cuales definen las propiedades del polimero
(Chanda, 2006; Gnanou, 2008; Brensted Nielsen, 2014). Los homopolimeros son aquellos que se conforman
a partir de una sola unidad monomérica, mientras que los copolimeros se componen por dos o mas unidades
monomeéricas (Pethrick, 2011). El tamafio de la cadena polimérica dependera de su grado de polimerizacion,
el cual indica el total de mondémeros que la conforman y el peso molecular del polimero (Gnanou, 2008;
Bronsted Nielsen, 2014; Pethrick, 2011; Petty, 2007).

Los polimeros pueden presentar diferentes conformaciones estructurales: lineal, ramificada y
entrecruzada tal como se muestra en la Figura 1. Los polimeros lineales consisten en largas cadenas de
monoémeros enlazados, lo cual provee de cierto grado de rigidez. Por su lado, los polimeros ramificados
poseen cadenas secundarias enlazadas a la cadena principal, este efecto es ocasionado por la presencia de
impurezas o de varios grupos funcionales reactivos en los mondémeros. Finalmente, un polimero entrecruzado
es aquel en el cual dos o mas cadenas se encuentran unidas por cadenas secundarias, formando un sistema de
red (Petty, 2007).

(a) (b) (c)

FIGURA 1. Esquema de las diferentes conformaciones estructurales que se pueden presentar en un
polimero: (a) lineal, (b) ramificada, (c) entrecruzada.

Los métodos estandares de sintesis de polimeros consisten en procesos de polimerizacion en cadena
y de polimerizacién por pasos. El método mas importante de la polimerizacion en cadena es el mediado por
radicales libres, el cual consta de tres pasos: iniciacion, propagacion y terminacion. En la Figura 2 se puede
observar la sintesis del poli(etilacrilato), a modo de ejemplo (Sperling, 2007).

En la Figura 2 se puede observar que la sintesis del poli(etilacrilato) se encuentra mediada por el
peroxido de benzoilo, el cual se descompone a altas temperaturas generando dos radicales libres. Estos
reaccionan con un mondémero de acrilato de etilo en la etapa de iniciacion y forman una nueva especie
radicalaria. Esta especie continta reaccionando con mas monomeros de acrilato de etilo, elongando la cadena
del polimero (etapa de propagacion). En la etapa de terminacion, dos especies radicalarias reaccionan entre si
para dar fin al proceso (Sperling, 2007).

Por otro lado, el método mas importante para la polimerizacidon por pasos es la reaccidon de
condensacion que generan poliésteres y subproductos de bajo peso molecular como el agua (Pethrick, 2011;
Sperling, 2007). Para que se pueda llevar a cabo una polimerizacién por condensacién es necesario que los
monodémeros posean al menos dos grupos funcionales reactivos. En la Figura 3 se muestra la condensacioén
entre el acido adipico y el etilenglicol que conduce a la formacion de un éster, el cual contintia elongando su
cadena al poseer aun grupos funcionales disponibles para reaccionar. Luego de muchas condensaciones
sucesivas, se obtiene una molécula de poli(etilenadipato) (Pethrick, 2011).
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FIGURA 2. Polimerizacion por radicales libres del poli(etilacrilato).
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FIGURA 3. Polimerizacion por condensacion de poli(etilenadipato).

I1. POLIMEROS CONDUCTORES

Los polimeros conductores son polimeros insaturados que poseen cadenas conjugadas con electrones
de tipo m que se encuentran deslocalizados (Awuzie, 2017). Estos polimeros presentan propiedades
semiconductoras con energias de banda de aproximadamente 1,5 eV (Petty, 2007). Es necesario recalcar que
la magnitud de esta energia de banda se encuentra directamente relacionada con la longitud de la cadena
polimérica (Petty, 2007). De esta forma, si se tuviese un arreglo infinito de electrones m conjugados, el
orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) y el orbital molecular desocupado de menor energia
(LUMO) del polimero se traslaparian, generando un comportamiento metalico (Shirakawa, 2001).

La conductividad eléctrica de un polimero conductor se puede incrementar principalmente por dos
formas: la primera es la de someterlo a un proceso de oxidacién quimica o electroquimica con el fin de
doparlo con agentes donadores (tipo 7) o aceptores (tipo p) de electrones (McNaught, 197; Snook, 2011) y la
segunda es la de realizar variaciones estructurales mediante la incorporacion de heteroatomos o grupos
funcionales en la estructura base de la cadena polimérica (Petty, 2007).

En general, los polimeros conductores presentan una alta conductividad eléctrica, buenas
propiedades magnéticas, altas propiedades Opticas, propiedades mecanicas eficientes, propiedades de
absorcion de microondas efectivas y son ligeros (Awuzie, 2017). Todas estas propiedades sumadas al hecho
de que muchos de estos compuestos han sido desarrollados de tal forma que puedan ser procesados
facilmente en disolucion y utilizados como capas finas han facilitado su uso en la fabricacion de celdas
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fotovoltaicas, diodos emisores de luz, conductores y superconductores, electrodos, cables moleculares,
sensores, baterias recargables, transistores plasticos, entre otros [3], [7], [10]-[13]. (Brensted Nielsen, 2014;
Awuzie, 2017; Snook, 2011; Vilbrandt, 2016; Holliday, 2017; Shukla, 2017)

Principales polimeros conductores

En la Figura 4 se observan las estructuras del poliacetileno (PA), del politiofeno (PTf), de la
polianilina (PANI) y del polipirrol (PPy). Estos son los polimeros conductores mas simples y de mayor uso.
A partir de estos se han ido sintetizando otros derivados mas complejos.
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FIGURA 4. Estructuras quimicas de los principales polimeros conductores.

Poliacetileno. El poliacetileno (PA) es el polimero conductor més simple. Este es preparado a partir del
acetileno y se puede presentar en dos formas isoméricas posibles, el trans-poliacetileno y el cis-poliacetileno
(Figura 5). La formacién de un isomero sobre el otro va a verse favorecida dependiendo de la temperatura a
la cual se lleve a cabo la polimerizacion (Petty, 2007; Shirakawa, 2011). Se ha reportado que la longitud de
los enlaces en el isdbmero trans es de 1,36 A para los enlaces dobles y 1,44 A para los enlaces simples y que
para el isdbmero cis esta longitud es de 1,37 A (Yannoni, 1983). Por su lado, la conductividad y energia de
banda del PA rico en enlaces frans son 4.4x10” S/cm y 0,56 eV, respectivamente; mientras que para el PA
rico en enlaces cis son l,7x10'9 S/em y 0,93 eV, respectivamente (Shirakawa, 1978).

NS
n

(trans-poliacetileno)

(cis-poliacetileno)
FIGURA 5. Estructuras base del trans-poliacetileno y del cis-poliacetileno

La primera sintesis de PA fue reportada en 1958 por G. Natta y colaboradores, quien ganoé el Premio
Nobel de Quimica en 1963, junto a K. Ziegler, por sus descubrimientos en el campo de la quimica y
tecnologia de grandes polimeros (Shirakawa, 2001; Natta, 1965). Sin embargo, el PA no tuvo mucho interés
en la comunidad cientifica ya que luego de la sintesis se obtenia un polvo insoluble e infundible y por lo
tanto poco aprovechable. En 1974 el grupo de S. Ikeda, reporto la sintesis de una pelicula de PA utilizando
un catalizador de tipo Ziegler (Figura 6). Esta pelicula se convirtié en el primer plastico con propiedades
conductoras (Ito, 1978).

En 1977 los grupos de A. Heeger y A. MacDiarmid, reportaron que al dopar las peliculas de PA con
cantidades especificas de iones cloruro, bromuro, yoduro y pentafluoruro de arsénico, se generaba un
incremento en la conductividad eléctrica del polimero (Shirakawa, 1977; C. K. Chiang, 1977). Estos estudios
determinaron que la conductividad eléctrica de un polimero se puede llegar a variar de forma continua y
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sistematica. En el Cuadro I se muestran la conductividad eléctrica del trans-poliacetileno, en presencia de
varios agentes dopantes (MacDiarmid & Heeger, 1980).

H—H Ti(OC4Hg)s - Al(CoHs)s (A A~ ~~P s /S

Tolueno n n

FIGURA 6. Sintesis de peliculas de PA a partir de acetileno reportada por Ito, T.; Shirakawa H. e Ikeda, S.

CUADRO I. Conductividad eléctrica de peliculas de trans-poliacetileno dopadas (MacDiarmid & Heeger,

1980).
Polimero Conductividad (S/cm)
trans-(CH), 4,4x10°°
trans-[CHCly g1, 1x10*
trans-[CHBr 53]« 4x107"
trans-[CHI 5]« 1,6x10°
trans-[CH(AsF5s)o 10]x 4,0x102

Ademas de los agentes dopantes que se muestran en el Cuadro I, el PA puede ser dopado de forma
reversible por agentes de tipo n o p, para su uso en el &nodo o catodo de sistemas de baterias recargables
(Maclnnes, 1981; Nigrey, 1981). Asi mismo, se han preparado derivados solubles de este polimero,
aplicados a celdas fotovoltaicas (Song, 2014; Nam, 2017).

Poli(p-fenileno) y poli(p-fenilenvinileno). El poli(p-fenileno) (PPP) y el poli(p-fenilenvinileno) (PPV) son
otros dos polimeros conductores comunes que no presentan heterodtomos en su estructura base (Figura 7).
Estos se han aprovechado en la fabricacion de diodos organicos emisores de luz. El PPP posee una energia
de banda de 2,7 eV y fue el primer caso reportado de un polimero de tipo no acetilénico que presentd
propiedades conductoras luego de ser dopado. El PPV es una sustancia diamagnética, capaz de presentar
electroluminiscencia, con una conductividad eléctrica muy baja y una energia de banda de 2,2 eV (Awuzie,
2017; Vilbrandt, 2016; Grem, 1992; Burroughes, 1990).

O {0

(PPP) (PPV)
FIGURA 7. Estructuras base del poli(p-fenileno) y poli(p-fenilenvinileno).

Politiofeno. El politiofeno (PTf) es un polimero conductor compuesto por unidades de tiofeno, enlazadas
entre si a través de los carbonos o y acomodadas en forma de zig-zag (Figura 8) (Petty, 2007; Yamamoto,
1980). Esta conformacién esta estabilizada por la presencia del heterodtomo y le confiere al polimero una
estructura base de enlaces de carbono conjugados, semejantes a la del PA (Roncali, 1992).

Los primeros estudios sobre el PTf como agente conductor, fueron desarrollados en 1980 por los
grupos de T. Yamamoto y J. Lin. En ambos casos se determin6 una conductividad eléctrica, en el orden de
10-10 S/cm - 10-11 S/cm, la cual aumenta de forma dréstica luego del dopaje con yodo o a través de un
tratamiento térmico (Yamamoto, 1980; Roncali, 1992). Por otro lado, se ha determinado que su energia de
banda es de 2,1 eV (Lin, 1980).
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(PTf)

FIGURA 8. Estructura base del politiofeno.

El PTf se ha sintetizado a través de dos rutas bésicas, la sintesis quimica y la sintesis electroquimica.
Dentro de la ruta quimica, el uso de un reactivo de Grignard para acoplar unidades de 2,5-dihalotiofenos en
presencia de complejos de metales de transicion, ha sido utilizada de forma extensa. En la Figura 9 se
muestra la sintesis realizada por los grupos de Yamamoto y Lin. Estas implican el uso de catalizadores de
niquel distintos. Yamamoto utilizé NiCl,(bpy) (Yamamoto, 1980) y Lin Ni(acac), (Roncali, 1992). Por su
lado, la sintesis electroquimica se puede llevar a cabo a través de una ruta catddica o una anoddica (Chan,
1998).

\(_TMgBr BngUMgBr N|
U THF

FIGURA 9. Sintesis del politiofeno segiin por Yamamoto [27] y Lin [28].

Este polimero posee un comportamiento eléctrico Unico, una excelente estabilidad térmica y presenta
propiedades magnéticas y Opticas. Sin embargo, es poco soluble en disolventes orgénicos. Esta
insolubilidad es el producto de sus fuertes interacciones intercadena, las cuales tienden a agregarse y hacen
que el polimero sea dificil de procesar. Con el fin de eliminar este problema de solubilidad, se ha reportado
la sintesis de derivados con cadenas complementarias y la co-polimerizacion con moléculas faciles de
procesar (Jaymand, 2015). En la Figura 10 se muestran las estructuras del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y del
poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PDOT/PDT) que son los principales derivados del PTf (Burkhart, 2011, 2012;
Groenendaal, 2000; Kirchmeyer, 2005).

(P3HT) (PEDOT)

FIGURA 10. Estructuras del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y del poli(3,4-etilen-dioxitiofeno) (PDOT/PDT).

El PTf y sus derivados poseen aplicaciones potenciales en sensores, celdas fotovoltaicas orgénicas,
transistores organicos de efecto de campo, diodos orgédnicos emisores de luz y en campos biomédicos
(Jaymand, 2015).

Polianilina. La polianilina (PANI) es uno de los polimeros conductores més antiguos. Este fue reportado por
primera vez en 1834. Sin embargo, los primeros estudios sobre su conductividad se dieron en 1960 por el
grupo de Josefowitz (Ciri¢-Marjanovi¢, 2013). Como se observa en la

Figura 11, la PANI se puede presentar en tres estructuras principales dependiendo de su estado de oxidacion.
La leucoemeraldina tiene una energia de banda experimental de 3,8 eV, mientras que la pernigranilina y
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emeraldina tienen energias de banda de 2,3 y 1,5 eV respectivamente (Petty, 2007; Cirié-Marjanovic’, 2013;
Kwon, 2000).

(O+0H), {00

FIGURA 11. Estructuras base de las tres estructuras de la PANI: leucoemeraldina (a), pernigranilina (b) y
emeraldina (c).

La conductividad de la PANI esté ligada al pH del medio y se ha determinado que esta puede variar
desde 10" hasta 1 S/cm (Cao, 1992). Los trabajos pioneros de MacDiarmid reportaron variaciones en la
conductividad de la emeraldina al adicionar HCl al medio de trabajo; siendo atribuida esta variacion a la
formacion de especies protonadas (Figura 12) (Salaneck, 1985; Macdiarmid, 1987; J. —C. Chiang, 1986).
Estos resultados llevaron a un nuevo concepto de dopaje, en el cual no se da un cambio en el total de
electrones presentes en la cadena principal del polimero, como si sucede en el caso de los dopantes de tipo n
y p (Macdiarmid, 2001).

(OO 2+ {OH-OEOO )

FIGURA 12. Formacion del hidrocloruro de emeraldina.

Posteriormente, el grupo de A. Heeger determind que la conductividad de la PANI no solo se veia
afectada por la formacién de sus sales hidratadas, si no también por la presencia de contraiones especificos.
En este estudio se utiliz6 una serie de 4acidos protdnicos funcionalizados, que fueran compatibles con
solventes organicos poco polares, facilitando asi la solubilidad y aprovechamiento de la PANI. Se determin6
que los films sintetizados con acido dodecilbencenosulfénico y dacido alcanforsulféonico mostraban
conductividades eléctricas mayores a 100 S/cm (Cao, 1992).

La sintesis de la PANI se puede llevar a cabo por métodos quimicos, electroquimicos, enzimaticos,
foténicos, entre otros (Bhadra, 2009). La sintesis propuesta por el grupo de A. MacDiarmid se lleva a cabo
mediante la oxidacion quimica de la anilina en presencia de peroxidisulfato de amonio y acido clorhidrico
(Figura 13) (Macdiarmid, 1987).

H H H H
(NH4)2S50g N N N N
NH2 —_— o+ o+
_ _ /n
Cl Cl

HCI
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FIGURA 13. Sintesis de la polianilina propuesta por MacDiarmid (Macdiarmid, 1987).

La polianilina ha recibido mucho interés dada su facilidad de sintesis y a la estabilidad de sus
distintos estados de oxidacion, lo cual permite variar su conductividad eléctrica de forma controlada. Este
polimero se ha utilizado en la produccion de electrodos flexibles, fibras conductoras, pantallas
electromagnéticas, dispositivos de almacenamiento, supercapacitores y baterias recargables y solares, entre
otros (Boeva, 2014).

Polipirrol. El polipirrol (PPy) estd conformado por unidades monoméricas de pirrol que se encuentran
unidas entre si a través de los carbonos o, en una conformacion de zig-zag, al igual que sucede con el PTf
(Figura 14) (Petty, 2007). En 1968 el grupo de Dall’Olio realizé la primera sintesis electroquimica de este
polimero y a partir de esto se empezaron a realizar diferentes investigaciones sobre sus propiedades
conductoras (Macdiarmid, 1997).

FIGURA 14. Estructura base del polipirrol.

En 1979 el grupo de G. B. Street reportd una sintesis electroquimica del PPy basada en los estudios
de Dall’Olio y con la se prepararon laminas de PPy que presentaron conductividades eléctricas de 10 a 100
S/em y que demostraron ser estables en condiciones ambientales (Keiji Kanazawa, 1980). Por otro lado, este
mismo grupo en 1985 determind que la energia de banda del PPy es de 3,2 eV (Brédas, 1984, 1985). La
polimerizacion electroquimica del pirrol se lleva a cabo en una celda galvanica, con un electrodo de platino
para la deposicion del PPy y otro de oro como electrodo contador. En este sistema se pone a reaccionar el
pirrol en presencia de tetrafluoroborato de tetraetilamonio (Et4NBF,) como electrolito, en acetonitrilo y a una
densidad de corriente de 1 mA/cm® (Kanazawa, 1980). En la Figura 15 se muestra el mecanismo de
polimerizacion que se lleva a cabo dentro de la celda.

H
N
-€ AN el - = =+ + -2H
=) 00| — O~
FIGURA 15. Mecanismo de polimerizacidn electroquimica del pirrol (Sabouraud, 2000).

Este polimero ha demostrado ser flexible y ductil, ademés de presentar buenas propiedades eléctricas
y una gran capacidad REDOX. Por lo cual, ha mostrado potencial en aplicaciones biomédicas y la
produccion de electrodos supercapacitores y de sensores, entre otros (Shukla, 2017; Kausar, 2016; Y. Huang,
2016).

El descubrimiento de polimeros con propiedades semiconductoras, y los estudios realizados sobre
agentes dopantes llevaron a una nueva concepcion de las aplicaciones de estas macromoléculas, las cuales,
hasta la década de los 70s, habian sido consideradas Uinicamente como aislantes. Posterior a esto, se empezd
a desarrollar una nueva linea de investigacion centrada en la produccion de polimeros con propiedades
conductoras o semiconductoras para su uso inicial en baterias, transistores, capacitores, supercapacitores,
celdas solares organicas y dispositivos electronicos mas complejos.

I11. CELDAS SOLARES ORGANICAS (OCSs)

Introduccion a las celdas fotovoltaicas
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El descubrimiento y aprovechamiento de la electricidad facilitdé el desarrollo y avance de la
poblacién mundial. Recientemente el consumo de este tipo de energia ha aumentado exponencialmente con
el desarrollo de nuevas tecnologias. En Julio del 2017 se reportd que la producciéon mundial de electricidad
para el primer semestre de este afio fue de 5 171,7 TWh (Kubecek, 2017). En la Figura 16, se muestra la
distribucion de la produccion de electricidad segtn su fuente de energia.

Oftras Energias
E. Hidroeléctrica

E Nucle.ar
E. Térmica

FIGURA 16. Distribucion de la produccion eléctrica mundial. Periodo de enero a junio de 2017 (Kubecek,
2017).

El componente “otras” de la Figura 16, incluye la energia geotérmica, la energia eolica y la
fotovoltaica, entre otras menos comunes. En esta figura se puede observar que existe una fuerte dependencia
hacia las fuentes de energia no renovables, como lo es la térmica, la cual, ademas, genera altas cantidades de
emisiones de carbono a la atmosfera. Es por esto que se ha realizado investigaciones en diferentes areas con
el fin de disminuir el consumo de combustibles fosiles, dando énfasis a fuentes de energia renovables, como
lo es la hidroeléctrica, edlica y solar, con el fin de obtener un sistema sostenible (Breyer, 2017).

La energia solar se refiere a la energia proveniente del sol que puede ser aprovechable por el ser
humano. Se ha estimado que la luz solar que incide en la tierra durante una hora puede ser suficiente para
suplir la demanda energética mundial de un afio (Pandey, 2017). Existen dos tecnologias para aprovechar la
energia solar en la generacion eléctrica. Estas son: las celdas fotovoltaicas, que utilizan dispositivos
semiconductores tipo diodos, para la generacion eléctrica y los concentradores de energia térmica de baja y
alta temperatura, que concentran la energia térmica en un punto, para calentar un gas o fluido generando
trabajo, a través de un ciclo termodinamico, el cual es convertido en electricidad (Breyer, 2017; Pandey,
2017; Losada, 2009).

Las celdas fotovoltaicas se han convertido en la tecnologia para produccion de electricidad con un
crecimiento mas rapido, en el 2011 la capacidad global instalada de celdas fotovoltaicas era de 70 GW y se
estima que esta ha incrementado, aproximadamente en un 58 % cada afio (Burke, 2013). Los avances en
materia de investigacion se han concentrado en mejorar la eficiencia de produccion eléctrica, en reducir los
costos de fabricacion, y en la generacién de nuevos dispositivos mas ligeros, flexibles, que permitan un
mejor aprovechamiento del espacio fisico y sean de facil manufactura (Vogelbaum, 2017).

La primera generacion de sistemas fotovoltaicos se refiere a celdas compuestas por silicio cristalino
(en capa sencilla o multiple), que poseen una eficiencia de 26,7 y 21,9 % respectivamente. La segunda
generacion incluye celdas de silicio amorfo, silicio dopado, telurio de cadmio, selenuro de cobre, indio y
galio, y arsenuro de galio, que poseen eficiencias entre 10 % y 29 %. Finalmente, la tercera generacion de
celdas incluye el uso de perovskitas, tintes naturales, tintes sintéticos y moléculas organicas sintéticas como
agentes semiconductores. Estas ultimas se encuentran en etapas de investigacion y han llegado a presentar
eficiencias entre 9 % y 20 % (Sampaio, 2017; Green, 2017).

Esta seccion se enfoca en los ultimos avances realizados sobre las celdas solares orgénicas, en las
cuales se aprovechan polimeros conductores para la generacion de energia eléctrica. Estas forman parte de la
tercera generacion de celdas fotovoltaicas y han recibido mucho interés dado que la mayoria de sus
componentes son abundantes, ligeros y pueden ser depositados de forma sencilla. Ademas, los dispositivos
fabricados pueden ser semitransparentes, flexibles y estirables (Burke, 2013).

Funcionamiento y conformacion de las Celdas Solares Organicas

Una celda solar orgéanica estd consituida por una especie aceptora y otra donadora de cargas. El
funcionamiento de este tipo de celdas esta basado en la formacion de un exciton de Frenkel al incidir la luz
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solar, es decir, en la formacion de una especie con cargas negativas y positivas. La diferencia de energia
entre el LUMO de la especie donadora y el HOMO de la especie aceptora provee la fuerza necesaria para
romper el exciton de Frenkel y que las cargas positivas y negativas sean recolectadas en el anodo y catodo de
la celda, respectivamente (G. Li, R. Zhu & Y. Yang, 2012). La eficiencia de la celda va a depender de la
corriente de corto circuito, del voltaje de circuito abierto, del factor de llenado y de la potencia méxima. La
corriente de corto circuito se ve afectada por la eficiencia de absorcion de los fotones de luz, por la
formacion del exiton, por las pérdidas por recombinacion de cargas y por el movimieno de las cargas hacia
los electrodos. Por su lado, el voltaje de corto circuito es una medida del potencial electroquimico de la celda
y estd directamente relacionado con la diferencia de energia entre el HOMO del donador y el LUMO del
aceptor. Asi mismo, el factor de llenado es una medida de la eficiencia de la celda para movilizar las cargas
fuera del dispositivo. Mientras que la potencia méxima se refiere a la potencia de la luz incidente (G. Li, R.
Zhu & Y. Yang, 2012).

Las celdas solares orgéanicas (OSCs) pueden ser de bicapa, o de unién heterogénea de bulto (bulk-
heterojunction). Donde, las segundas son las que han mostrado las mejores eficiencias. Una OSCs de bicapa,
Figura 17a, se encuentra compuesta por una capa aceptora de electrones y otra donadora de electrones. Esta
configuracion, aunque es la forma mas sencilla de fabricar, presenta la desventaja de poseer una pequefia
area superficial entre el aceptor y donador de electrones por lo que requieren de un portador de cargas de
larga vida para asegurar que las cargas positivas y negativas lleguen a sus respectivos electrodos. Una OSCs
de union heterogénea de bulto, Figura 17b, estd disefiada con el objetivo de eliminar estos efectos. El aceptor
y donador de cargas se encuentran mezclados en una sola capa (Vogelbaum, 2017; G. Li, R. Zhu & Y.
Yang, 2012).

-
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Sustrato/Anodo (ITO)
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FIGURA 17. Estructura de una celda solar orgénica de bicapas (a) y de una celda de union heterogénea de
bulto (b).

El sustrato utilizado en las OSCs es el 6xido de indio y estafio (ITO por sus siglas en inglés), este es
un material transparente y conductor, con una funcién de trabajo de 4,7 eV y que actua como el anodo de la
celda. La capa extractora de carga positiva (Hole Transport Layer, HTL) se compone por una mezcla de
poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirensulfonato) (PEDOT-PSS) con una funciéon de trabajo de 5,0 eV
(Figura 18). La capa extractora de cargas negativas (Electron Transport Layer, ETL) previene del paso de
cargas positivas hacia el catodo, en general se tienden a utilizar 6xidos metalicos como el 6xido de titanio.
Por su parte, el catodo estd constituido por metales de baja funcién de trabajo como lo son el Al, Ca, o
LiF/Al (G. Li, R. Zhu & Y. Yang, 2012; Dang, 2011).
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Las especies donadoras (tipo p) y las especies aceptoras (tipo n) de cargas de mayor uso en las OSCs
son polimeros o compuestos organicos conductores. El poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) y el 1-(3-
metoxicarbonil)propil-1-fenil[6,6]Cs; (PCs;BM) han sido el donador y aceptor de cargas mas estudiados y
utilizados en la preparacion de OSCs. Estos han sido utilizados principalmente como mezclas en celdas de
uniodn heterogénea de bulto. Con esta configuracion, se han reportado eficiencias de celda que van desde 1,9

m
o o
m (PEDOT:PSS)
s
n

SOy

% hasta 6,5 % (Dang, 2011).

(P3HT)

FIGURA 18. Estructuras del poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) (PEDOT-PSS), poli(3-
hexiltiofeno) (P3HT) y del 1-(3-metoxicarbonil)propil-1-fenil[6,6]Cs; (PCsBM).

Polimeros conductores de tipo n y p en las OSCs

Los polimeros conductores tienen una gran aplicacion en la fabricacion de OSCs. Estos son
utilizados principalmente como aceptores o donadores de electrones, como capa extractora de cargas
positivas (HTLs) o como sustratos. En la seccion anterior se menciondé que el P3HT es el donador de
electrones mas utilizado, mientras que el PEDOT:PSS se utiliza como un HTL, que no solo atrae las cargas
positivas si no que bloquea el paso de cargas negativas (Dang, 2011). Por su lado el poli(etilenterftalato)
(PET) se ha estudiado como un posible sustrato, en sustitucion del ITO (Burke, 2013).

Polimeros aceptores de electrones

Los derivados del fulereno que mds han sido utilizados como aceptores de electrones en la
fabricacion de OSCs son el PC¢ BM y el PTB7:PC;;BM. El uso de estos dos aceptores ha permitido la
obtencion de eficiencias de celda de hasta un 10 % (Vogelbaum, 2017; Betancur, 2013). Sin embargo, son
caros y tienen la tendencia a difundir a través del polimero donador y a agregarse, afectando la morfologia y
estabilidad del dispositivo (Holliday, 2017; Vogelbaum, 2017). Otra desventaja de estas moléculas, es que
absorben energia en una seccion limitada de la region visible e IR del espectro electromagnético, un hecho
que limita la eficiencia de la celda.

Con el fin de solucionar estos aspectos, en los ultimos afios se han realizado estudios donde se ha
buscado sustituir el uso de derivados del fulereno, por polimeros de tipo n o por pequefias moléculas
conjugadas deficientes de electrones. Los grupos de polimeros conductores aceptores o de tipo n mas
estudiados son los cianatos de poli(fenilenvinileno) y los polimeros basados en benzotiadiazol, la
perilendiimida y la naftalendiimida. Todos estos polimeros muestran una buena movilidad de electrones y
absorben en la regién visible del espectro electromagnético (Vogelbaum, 2017; Facchetti, 2013). En el
Cuadro II se muestran las configuraciones de celdas en las que se utilizan polimeros de estas familias y que
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han llevado a las mayores eficiencias. En la Figura 19 se pueden observar las estructuras de estos polimeros
(Kietzke, 2005; Mori, 2011; S. Li, 2015; kim, 2015).

CUADRO II. Configuraciones de celda con polimeros de tipo p y n como donadores y aceptores de
electrones, que presentan las mayores eficiencias (Kietzke, 2005; Mori, 2011; S. Li, 2015; kim, 2015).

Grupo Donador Aceptor Tipo de celda EC (%)
Cianatos de poli(fenilenvinileno) M3EH-PPV MEH-CN-PPV Bicapa 1,7
Benzotiadiazoles P3HT PF12TBT Unién Heterogénea 2,0
Perilendiimidas PBDT-TS1 PPDIODT Unién Heterogénea 6,5
Naftalendiimidas PBDTTTPD P(NDI2HD-T) Unién Heterogénea 6,6
CgHi7
C1oHz4 CgHq7

O _N_O
CeH13

o (LT

|
SO0 0
n

O” 'N" "0
CN O 0 "N"0 CeHis
(MEH-CN-PPV) (Pf12TBT) N Cubery Gtz
Cablrr (P(NDI2HD-T))
(PPDIODT)

FIGURA 19. Estructuras de los polimeros conductores de tipo n (aceptores) que han presentado las mejores
eficiencias de celda.

Polimeros donadores de electrones

Los principales polimeros de tipo p utilizados en OSCs son derivados del politiofeno como el P3HT.
Este tipo de derivados pueden adquirir una conformacion quinoide en la cual todos los atomos presentan un
buen caracter sp’ y generan una conformacién planar. Esta conformacién se ve favorecida por la baja
repulsion estérica que se genera entre los dtomos de hidrogeno de los anillos de tiofeno acoplados en la
posicion a al atomo de azufre (Figura 20). Estos efectos disminuyen la energia de banda del polimero y
permiten que el mismo presente una buena movilidad de carga (Holliday, 2017).

FIGURA 20. Estructura 3D del politiofeno en su conformacion quinoide.

Otro tipo de donadores de electrones que se han derarrollado recientemente son los polimeros
basados en unidades de benzo[1,2-b:4,5-b']ditiofeno (BDT) (Figura 21). Estos compuestos presentan una
alta estabilidad y una estructura planar la cual es portadora de un sistema de electrones tipo n altamente
deslocalizado. Ademas, las posiciones 4- y 8-, presentes en el anillo del benceno son reactivas y pueden ser
facilmente sustituidas con grupos funcionales especificos que actuen como cadenas secundarias y favorezcan
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el movimiento de cargas. En algunos casos se tiende a utilizar el tieno[3,4-b]tiofeno (TT) como comonémero
para favorecer la conformacién quinoide del BDT (Figura 21) (Holliday, 2017; Vogelbaum, 2017).

Las OSCs fabricadas con polimeros de este tipo han alcanzado eficiencias de celda entre 7,6 % y
10,9 % (Son, 2013; J. Huang, 2016). En el Cuadro III se observan las configuraciones de celda que han
llevado a las eficiencias mas altas y en la Figura 22 se presentan las estructuras de los polimeros donadores
utilizados.

n
(BDT) (BDT-TT) n
FIGURA 21. Unidades de benzo[1,2-b:4,5-b"|ditiofeno y benzo[1,2-b:4,5-b"]ditiofeno- tieno[3,4-b]tiofeno.

Cuadro III. Configuraciones de celda de OSCs que utilizan polimeros basados en unidades de BDT-TT que
han alcanzado las mayores eficiencias de celda (J. Huang, 2016; J. Liu, 2015; Huo, 2015; C. Liu, 2015;
Ouyang, 2015).

Donador Aceptor Tipo de celda EC (%)
PDBT-T1 PC; BM Unién Heterogénea 9,7
PTB7 PC; BM Unién Heterogénea 10,0
PBDT-TS1 PC; BM Unién Heterogénea 10,3
PTB7-DT PC; BM Unién Heterogénea. 10,1-10,7

(PTB7)

(PTB7-DT)

FIGURA 22. Estructuras de los polimeros conductores de tipo p (donadores) que han presentado las mejores
eficiencias de celda
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Se estima que una OSCs puede llegar a ser comercialmente viable si su eficiencia de celda se
encuentra entre 10 % y 15 % (Vogelbaum, 2017). Como se mostr6 en esta seccion se han realizado esfuerzos
provechosos para obtener estos resultados. Sin embargo, apenas se esta empezando a llegar al limite inferior,
por lo cual atin falta un poco més de desarrollo en investigacion para obtener celdas mas eficientes y de
menor costo de fabricacion. El uso de derivados de BDT y BDT-TT han abierto una nueva concepcion en el
area, ya que pueden ser considerados como aceptores-donadores de electrones, al poseer unas secciones ricas
y otras pobres en electrones, presentando asi, energias de banda menores y, por lo tanto, mayores eficiencias
de celda (Holliday, 2017).

IV.  DISPOSITIVOS ELECTRONICOS ORGANICOS

Introduccion a los dispositivos electrénicos

Un dispositivo electronico se refiere a un conjunto de componentes que controlan el flujo de la
corriente eléctrica para propdsitos especificos, como lo es el almacenamiento de informacion, la emision de
luz o el transporte de electricidad (Latest Research and News: Electronic Devices, Nature.org, 2017). Los
dispositivos electronicos tradicionales estdn fabricados a base de Si, GaAs y ZnS, entre otros. Sin embargo,
la tendencia reciente de miniaturizar a los sistemas electronicos junto con la busqueda de nuevas tecnologias
flexibles y faciles de fabricar, han llevado a la necesidad de disefiar dispositivos basados en otros materiales
como los polimeros conductores (Brensted Nielsen, 2014; Petty, 2007).

En 1980 MacDiarmid determind que el poliacetileno podia ser utilizado como el catodo en baterias
de Li recargables utilizando un sistema reversible de dopaje, dando pie a estudios sobre las posibles
aplicaciones de los polimeros conductores (Nigrey, 1981; Song, 2014). En 1990 se demostré que el PPV
(Figura 7) podia ser utilizado en diodos emisores de luz (LEDs) ya que presenta una luminiscencia fuerte y
es posible depositarlo en peliculas de alta calidad y estabilidad. Este, se reconoce como el primer dispositivo
electronico organico fabricado (Dou, 2015).

Los polimeros conductores han demostrado ser macromoléculas sumamente versatiles, dada la
posibilidad de funcionalizar la cadena principal del polimero o bien doparlo, con el fin de mejorar su
solubilidad, estabilidad, conductividad o disminuir su energia de banda, entre otros (Kausar, 2016). Esto
explica los reportes de sus usos en la construccion de LEDs, cables moleculares, capacitores,
supercapacitores, transistores, electrodos y sensores (Snook, 2011; Shukla, 2017; Kausar, 2016; Y. Huang,
2016; Vosgueritchian, 2013).

En la actualidad, los estudios se enfocan en el desarrollo de nuevos materiales con alto rendimiento
electronico que puedan ser depositados sobre grandes areas, utilizando técnicas que sean de bajo costo y
amigables con el ambiente (De Mello, 2015). De esta forma, se ha dado importancia a la sintesis de
polimeros conductores funcionalizados, a tecnologias de impresion para el facil ensamblaje de los
dispositivos y a la mejora de la eficiencia de los mismos, con el objetivo que estos lleguen a ser
comercialmente viables en los proximos afios (Orgiu, 2014).

Diodos Organicos Emisores de Luz (OLEDs)

Un Diodo Orgénico Emisor de Luz (OLED) es un dispositivo electronico que contiene una capa fina
de un material organico con propiedades electroluminiscentes. Este material puede ser un polimero
conductor o un conjunto de pequefias moléculas orgénicas emisoras de luz azul, verde, roja o blanca
(Dhyani, 2016). Los OLEDs son los unicos dispositivos electronicos que se han logrado llevar a etapas de
comercializacion. Actualmente compafiias como Apple Inc. y Sony Corporation estan empezando a
utilizarlos en las pantallas de sus productos, y otras como OLEDWorks LLC. ofrecen sistemas de
iluminacion a base de estos (De Mello, 2015).

Un OLED posee una configuracion semejante a una OSCs. La conformacién mas sencilla consta de
un sustrato transparente el cual soporta al anodo (lo integra), siendo el ITO el material que mas se ha
utilizado, sin embargo, también se ha reportado el uso de capas delgadas de metales, o redes de nanocables
metalicos (Lee, 2017). Sobre el anodo se coloca una capa de inyeccion de carga positiva (Hole Injection
Layer, HIL), la capa de emision donde se ubica el polimero o la mezcla de polimeros conductores encargados
de la emision de luz y el catodo del dispositivo. Este tltimo estd constituido por un metal de baja funcién de
onda como lo es el Ca o Al, o bien el mismo material utilizado en el anodo (Figura 23) (Vilbrandt, 2016;
Chen, 2016; Liang, 2013; Zhan, 2017).
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El funcionamiento de un OLED consiste en la inyeccion de cargas positivas y negativas hacia la capa
de emision, donde se recombinan para formar excitones los cuales, al volver a su estado basal, emiten luz. Se
ha demostrado que el utilizar mezclas de moléculas mejora la eficiencia del dispositivo haciendo mas fécil la
recombinacion de cargas en la capa de emision para formar los excitones (Polikarpov, 2007). Para obtener un
buen rendimiento del diodo la capa de emision del dispositivo debe generar un color de alta pureza,
determinada por la energia de banda del polimero y la morfologia de la capa, ademéas debe poseer una buena
correlacion con las afinidades electronicas y potenciales de ionizacidon de las demas capas del dispositivo,
una alta eficiencia, estabilidad térmica y ser facil de procesar (Pey, 2007).

- +
Ciatodo T
Capa de emision
HIL

Sustrato — Anodo
%hv%hv%hv%hv%
FIGURA 23. Esquema de configuracion general de un OLED.

Los polimeros conductores utilizados en OLEDs son de tipo n o aceptores de electrones y presentan
electroluminiscencia en la region visible e infrarrojo cercano. Estos pertenecen a los grupos de derivados del
PPV, PPP, PTy, quinolinas y oxadiazoles (Figura 24). De todos estos, el MEH-PPV presenta una emision de
color rojizo naranja, el PPE amarilla, el P3cHT verde y la PPQ azul (Pey, 2007).
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FIGURA 24. Estructuras de polimeros conductores de tipo z que presentan electroluminiscencia.

Las investigaciones mas recientes se enfocan, principalmente, en el estudio de la configuracion del
dispositivo con el fin de obtener dispositivos eficientes, flexibles, transparentes y en el uso de materiales que
permitan una salida de luz nitida. De esta forma, el enfoque no se centra en el estudio de polimeros per se, si
no en el comportamiento de los demas materiales del dispositivo (Lee, 2017; Zhan, 2017). Sin embargo,
todavia se siguen reportando avances recientes respecto a sintesis de nuevos polimeros conductores con
propiedades electroluminiscentes, tal es el caso del OC4CyusPPV que presenta una emision de luz azul-
verdosa (Figura 25) (Vilbrandt, 2016). Asi mismo, se sigue desarrollando investigacion en la sintesis de
polimeros conductores que emitan luz blanca, principalmente para su uso en sistemas de iluminacién (Syue,
2017).
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FIGURA 25. Estructura del OC43C43PPV.

Cables Moleculares

Los cables moleculares son componentes de los dispositivos electronicos compuestos por moléculas
discretas que conectan dos especies activas. Los cables deben estar compuestos de moléculas completamente
conjugadas, que posean una longitud controlable, definida, una conformacion estructural precisa y que
tengan la capacidad de anclarse a las especies activas terminales, ya sean electrodos o donadores y aceptores
de electrones (Bronsted Nielsen, 2014; Ortiz, 2008).

El proceso de excitacion por el cual se da el movimiento de las cargas es semejante al que se tiene en
una OSCs. Al aplicar una diferencia de potencial se genera un exciton de Frenkel e inmediatamente el
aceptor y donador de electrones generan su rompimiento y el movimiento de las cargas hacia los extremos
del cable. En la Figura 26 se puede observar un diagrama del proceso de transferencia de carga (Ortiz, 2008).

FIGURA 26. Proceso de transferencia de carga en un cable molecular (Ortiz, 2008).

En los cables moleculares, dada la necesidad de controlar el largo de la cadena, no se utilizan
polimeros conductores, mas bien se busca el uso de oligomeros, que son intermediarios en la sintesis de
polimeros. De esta forma, su aplicaciéon se da en el puente que conecta al aceptor de electrones con el
donador de electrones. La eficiencia del puente se va a ver regida por el grado de deslocalizacién de los
electrones, su rigidez aparente y su estructura tubular. En la Figura 27 se pueden observar los oligdmeros
conductores mas utilizados en el area (Gilbert, 2015).
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FIGURA 27. Oligémeros comunes utilizados en la fabricacion de cables moleculares.

La importancia del estudio de cables moleculares radica en la necesidad de generar nuevas
tecnologias que permitan reducir la escala en la cual se trabaja actualmente, con el fin de continuar
progresando en el drea de la electronica. Ya que, en los proximos afios, las necesidades en el almacenamiento
de la informacién llevaran a los dispositivos, como lo son los transistores, a escalas menores de las que el Si
puede trabajar de forma eficiente. Los cables moleculares entrarian a fungir como bloques de construccion o
componentes de estos dispositivos. De esta forma, las investigaciones se centran en el disefio de las unidades
de anclaje para los cables, arreglos de compuestos moleculares recubiertos con nanoparticulas metalicas,
induccion fotoquimica y térmica del transporte de electrones, y estudios de moléculas y polimeros que
permitan la conduccion adecuada de cargas (Guldi, 2015).

V. CONCLUSIONES

En este articulo de revision o review, hemos comenzado con una breve introduccion a los polimeros
para luego hacer un recorrido histérico (actualizado hasta el primer semestre del 2017) sobre el
descubrimiento de los polimeros conductores y sus aplicaciones. Nos hemos dado a la tarea de enlistar a los
principales polimeros conductores y hemos introducido su aplicacion en celdas solares orgénicas, diodos
organicos emisores de luz y cables moleculares. El lector debe recordar que el area que estudia a los
polimeros conductores es completamente interdisciplicaria, dado que el estudio de este tipo de compuestos
cae en la interfase entre la quimica y la fisica. La unién y el esfuerzo de los diferentes profesionales en
ambos campos y en campos relacionados, son los que han logrado el avance cientifico y tecnologico en lo
que se refiere a los también conocidos “metales sintéticos”.
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