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Abstract

The solution of the polymeric semiconductors P3HT and PCBM in Cb has been widely studied in
electro-mechanical aspects. The characteristics and thicknesses that allow to improve the properties,
and deliver effective results have been defined from that. This thesis examines the possible interac-
tion between mechanical and electrical properties of the thin film of previously mentioned solution
(active layer), applied on a flexible substrate coated with an electrical conductor, under the action of
mechanical loading.

The change on electrical resistance is monitored using “in-situ” four-point probe within the elastic
and plastic regimes. Small cracks around 1 nm of tickness and separated between 5 and 19 um were
detected in the elastic zones of tension. Three-point bending test suggests that the material can be
working in curvatures up to 10 mm or less and the surface with the active layer work under bending
tension loads.

Additionally compressive loads due to bending make that the active layer loses its roll utility, even
though, initial conditions are maintained. The same curvature radius influences the electrical resis-
tance and resistivity since strains can overcome the crack onset strain (COS). These results allow to
define up to what point of deformation its use continues to be effective.



Resumen

La mezcla constituida por los polimeros semiconductores, Poli (3-Hexiltiofeno-2.5 diil) y Fenil C61
acido butirico metil ester, en el solvente Clorobenzeno, ha sido estudiada de forma amplia en los
aspectos electro-mecanicos, mecanicos y eléctricos, definiendo las combinaciones y espesores que
permiten emplear propiedades mejoradas y entregar resultados efectivos. Esta tesis examina la in-
teraccion entre las propiedades elasticas y la resistencia eléctrica de la pelicula delgada compuesta
por los polimeros mencionados (capa activa), sobre un sustrato flexible recubierto con conductor

eléctrico, tras la accién de fuerzas en tension y flexion.

El monitoreo de la resistencia eléctrica es realizado mediante el método de medicion a 4 puntas,
o método de Kelvin, durante el trayecto de deformaciones que corresponde a la zona elastica del
material. En la zona del especimen de pruebas sujeta a tensién, se detectan grietas pequenas alre-
dedor de 1 nm de espesor y separaciones que oscilan entre 5y 19 um en la superficie de la capa
activa, por lo cual, no se recomienda su uso en procesos que involucren estiramiento del material.
Las pruebas de flexion sugieren que el material puede trabajar en condiciones de enrollado, siempre
y cuando, el radio de curvatura se encuentre alrededor de los 10 mm y la superficie que contiene a
la capa activa se encuentre trabajando a tension (debida a la flexién) pues la conductividad eléctrica

es débilmente afectada.

Adicionalmente, se observo que cargas a compresion (generadas en la prueba de flexion) hacen
que la capa activa pierda su utilidad de enrollado, aiin cuando se mantienen iguales condiciones
iniciales, pues el mismo radio de curvatura incide sobre la resistencia y resistividad eléctrica, ya
que la deformacion alcanzada logra sobrepasar el parametro nombrado como “Crack Onset Strain”
(COS) o deformacion para inicio de grietas, el cual es el criterio de falla fundamental empleado en

este trabajo.
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Introduccion

La estructura de la celda solar actual ha evolucionado de su forma original gracias al estudio de
materiales organicos, su incursién en el uso de peliculas delgadas y su desarrollo en conjunto con la
electronica flexible. En la década de 1980, la informacion recolectada sobre polimeros organicos [1]
era suficiente para llevar a prueba modelos de capas activas de celdas solares basadas en materiales
organicos. En 1995 Yu et al. [2] observaron, dentro de una capa activa delgada, como se producia
una gran cantidad de interfases donador-aceptor. En 2011 multiples adelantos fueron recopilados por
Dennler et al. [3] y Dang et al. [4], resaltando la combinacion de PS3HT-PCBM como 6ptima para la
generacion de portadores de carga y conversion de energia dentro de un sistema multicapa primario,
que estaria compuesto por la capa activa, un par de conductores (anodo y catodo) y un sustrato
transparente que de preferencia fuera termoplastico pues el ofreceria la resistencia entregada por

sus rigidos sucesores (vidrio) y agregaria el beneficio de la flexibilidad.

De los trabajos e investigaciones disponibles en la literatura, son minimos los dedicados al analisis
de la correlacion entre el par de propiedades eléctricas y elasticas del sistema. La mayoria de estos
estudios se centran en discutir un par de funciones, en una de ellas se introduce una perturbacion
y en la otra se resaltan los cambios presentes, esto ha llevado a mejoras en aspectos Opticos [5],
eléctricos [6], de composicion quimica [7], microestructurales [8], de proporcién de mezclado [9, 10],
de agrietamiento [11, 12] y mecanicos [13, 14]. Debido a ello, se realizé6 un monitoreo y descripcion
de la relacion entre el par de propiedades eléctricas y elasticas del sistema a analizar, el cual se
ha definido como una tricapa compuesta por una capa activa P3HT-PCBM, el conductor ITO y el
sustrato transparente flexible PET. El sistema mencionado representa en gran proporcion una de las
mas relevantes propuestas en la linea evolutiva de dispositivos solares flexibles. Por lo tanto, se llevo
a cabo la caracterizacion del conjunto y se dio seguimiento a los cambios manifestados a medida

que fueron ocasionadas deformaciones mecanicas en la direccion longitudinal de las tricapas dentro
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Introduccion XV

de su rango elastico y parte de su fluencia.

El reconocimiento planteado se llevé a cabo mediante ensayos de tension uniaxial y de flexion
a 3 puntos. Del primero mencionado, se obtuvieron propiedades elasticas del sistema como mddulo
de elasticidad y punto de fluencia, ademas de darse seguimiento a la deformacion a la cual iniciaba
la aparicion de grietas en la superficie de las peliculas. A dicha deformacion se le denomina como
“Crack Onset Strain” (COS) en el cual se fundamenta el criterio de falla empleado para clasificar la
respuesta de las tricapas analizadas ante estimulos deformantes. El seguimiento a la deformacion
se realizd mediante el método de las 4 puntas, un procedimiento eléctrico para la adquisicién de la
variacion del voltaje a medida que es deformada una pelicula. Los datos recolectados permitieron
definir los puntos maximos requeridos para llevar a cabo el segundo ensayo propuesto pues para ga-
rantizar la funcionalidad del sistema tricapa, un criterio de aceptacion del 10 % adicional al COS, fue
la deformacion maxima aplicada en dicho ensayo. Se obtuvo entonces la deflexion maxima soportada

integramente por la tricapa y el radio de curvatura que la representaba.

Finalizadas las pruebas y obtenidos los datos, se verifico que el radio de curvatura aplicado
posibilitaba la conduccion eléctrica y si la configuracién de la tricapa era o no apta para continuar el

proceso de electrénica flexible.



HIPOTESIS

“La resistividad eléctrica de una pelicula delgada tricapa compuesta por
(PBHT-PCBM)/ITO/PET puede monitorearse y su dano estructural puede evaluarse

respecto a las deformaciones longitudinales”.

XVI



OBJETIVOS

General

Evaluar las propiedades elasticas y eléctricas de un sistema tricapa, compuesto por las peliculas

delgadas (P3HT-PCBM)/ITO/PET respecto al tiempo, bajo cargas de tensién y flexién, comproban-

do que las propiedades electro-mecanicas del sistema pueden monitorearse y relacionarse con las

deformaciones unitarias longitudinales.

Especificos

Manufacturar el sistema tricapa con peliculas delgadas tipo (P3HT-PCBM)/ITO/PET.

Disenar y manufacturar la fijacion mecanica para llevar a cabo las pruebas de flexion de 3

puntos, cinéndose por las recomendaciones establecidas por la norma ASTM D790-17 [15].

Realizar ensayos de tension y flexion a 3 puntos del sistema tricapa, recolectando informacioén
visual y eléctrica del cambio en la uniformidad de las capas y su relacion con el comportamiento

esfuerzo — deformacion.

Determinar la factibilidad del uso del sistema tricapa en la fabricacién de celdas solares fo-
tovoltaicas organicas flexibles, luego de haber evaluado su comportamiento electro-mecanico

respecto a las cargas soportadas.

XVII



— Capitulo 1

Antecedentes

Los dispositivos con la capacidad de absorber luz y generar corriente eléctrica trabajan bajo el
concepto de efecto fotovoltaico e involucran la combinacién de materiales semiconductores, termina-
les eléctricos y sustratos transparentes. Su investigacion ha permitido desarrollar el dispositivo que
actualmente se conoce como “celda solar”, una alternativa energética atractiva y de bajo costo pa-
ra obtener corriente eléctrica de recursos naturales y desarrollar manufacturas reproducibles; para
ello los aspectos de diseno mecanico como modulo de elasticidad, punto de fluencia a tension y

deformaciones debidas a la flexién son definidos en este capitulo.

1.1 Celdas solares

Una definicion sencilla de celda solar se establece mediante el concepto de diodo, un compo-
nente electronico que permite la circulacion de corriente en un solo sentido, gracias al concepto de
unioén p-n, que se compone por una pieza de semiconductor unida a dos terminales eléctricos (ano-
do y catodo), ver Figura 1.1. Dada la descripcion aproximada, se establece entonces que una celda
solar es un dispositivo de multiples componentes (anodo/semiconductor/catodo/sustrato transparen-
te) que reacciona a la incidencia de rayos solares generando una corriente de electrones o Energia

fotovoltaica.

Figura 1.1 Aproximacion de celda solar.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 2

1.1.1 Energia fotovoltaica

Desde su descubrimiento en el siglo XVIII por el cientifico Charles Fritts [16], el efecto fotovoltaico
ha iniciado el desarrollo de la tecnologia que hoy representa al método de adquisicion de energia
renovable conocido como energia fotovoltaica y a su representante, la celda solar. La energia foto-
voltaica es un procedimiento que convierte la radiacion solar a energia eléctrica; matematicamente
este proceso se logra definir gracias a la union p-n. Este tipo de unién es una discontinuidad abrupta
debido al gradiente de concentracion de portadores que ocurre cuando interactuan semiconductores
tipo n y tipo p, 0 semiconductores capaces de donar y recibir electrones [17], ver Figura 1.2. Cuando
los fotones contenidos en los rayos solares inciden en la superficie de un elemento fotosensible, estos
liberan energia que estimula el movimiento y transporte de carga del elemento, produciendose dos
fendmenos principales: arrastre y difusion. El primero, es debido a que los electrones y huecos, ante
la presencia de un campo eléctrico, son arrastrados en sentido contrario a este; y el segundo resulta

de la difusién de portadores, debido a un gradiente de los mismos, dentro del semiconductor [18].

Energia

de frontera

2O

+

Figura 1.2 Difusidon de portadores de carga

Adicionalmente, la energia fotovoltaica también se ha desarrollado gracias a la recoleccion de in-
formacion a cerca de los materiales que pueden ser empleados como materia prima. Identificar estos
materiales significé reconocer todo el rango de conductividades destacando a los semiconductores,
ver Figura 1.3; pues al ser sensibles a la temperatura, la iluminacion, el campo magnético y canti-
dades minimas de atomos de impurezas, se hacen parte fundamental de la tecnologia. Implementar
tales materiales permitié que la fabricacion de los dispositivos que obtendrian la energia pudiera op-
timizarse, que el uso de contaminantes pudiera reducirse y que su costo lograra rebajarse. Asi, se
plantea que con ellos se incrementen las ventajas potenciales de la energia, que incluyen el peso

ligero, la flexibilidad y la posibilidad de crear dispositivos de gran superficie extensible. en la siguiente
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seccidn se encontrara la clasificacion de las celda segun ha avanzado su desarrollo.

Cuarzo [RWEE{ZN]
Baquelita 1,00E-13
Agua destilada 1,00E-07
Silicio 4,34E-05
Germanio 2,12E-02
Grafito 1,00E+03
Aluminio 3,50E+05
Cobre 5,80E+05
Plata 6,30E+05

Material

1,E-22 1,E-20 1,E-18 1,E-16 1,E-14 1,E-12 1,E-10 1,E-08 1,E-06 1,E-04 1,602 1,E+00 1,E4+02 1,E+04 1,E+06

Conductividad eléctrica [S/cm]

0
| 1

Semiconductor Conductor

Figura 1.3 Rango de conductividades eléctricas

1.1.2 Clasificacion

La energia fotovoltaica surge en una época en la que el Silicio era el principal elemento emplea-
do en electrénica, ya que en forma de silice y silicatos comprende el 25 % de la corteza terrestre,
ocupando el segundo lugar después del oxigeno en abundancia. Este semiconductor pertenecien-
te al grupo IV de la tabla periddica y al grupo de materiales inorganicos, posee la facilidad de ser
dopado o adicionado con otros elementos (impurezas) para modificar sus propiedades eléctricas,
posicionandose como la tecnologia fotovoltaica mas estudiada. Las celdas solares de Silicio pueden
clasificarse en 3 grupos o generaciones, cada uno de ellos enfocado en el aprovechamiento de una
distribucion y estructura diferenciada por monocristalinos, policristalinos y amorfos; un resumen de
lo mencionado se presenta en la Figura 1.4 [19]. Aunque innovaciones en Silicio siguien siendo em-
pleadas para producir celdas solares, e.g. trabajos como el de Garnett y Yang (2010) [20] y Martinez
(2011) [21], caracteristicas como su toxicidad, dificultad para la dispocision de desechos, rigidez y vi-
da util, retardan su uso como material idéneo para la fabricacion de estos dispositivos. Con el avance
de la tecnologia, investigadores en materiales se han preguntado si los semiconductores inorganicos
seguiran encabezando la lista de componentes ideales para la celda generadora de energia. Esta
pregunta fue incentivo para autores como Crovetto et al. [22], quienes experimentaron con diferentes
materiales semiconductores en su estado puro o combinado, permitiendo definir la influencia de sus

caracteristicas quimicas en su desempernio.
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Celda solar
Si (Silicio)

* Temperatura de fabricacion
* Desechos
* Peso

Monocristalinas Policristalinas Amorfas de pelicula delgada

(c-Si) (mc-Si) (a-Si:H)

Funcionamiento: Funcionamiento: Funcionamiento:
union p-n union p-n union pin o nip

transferencia transferencia segun la
unidireccional de ubicacion del sustrato
electrones (sobre-pin, debajo-nip)

Figura 1.4 Generaciones de celdas solares de Silicio

Dichos estudios han impulsado el desarrollo de celdas solares no compuestas por Silicio, prestan-
do atencién a los semiconductores organicos, elementos con base molecular de carbono. Estudios
como el de Savagatrup et al. [7] han definido tras variar la combinacion de semiconductores organi-
cos, uno donador de electrones y otro aceptor, una interaccion de tipo unién p-n; dicha mezcla iguala
caracteristicas y genera lo que actualmente se conoce como la cuarta generacion de celdas solares.
Este emplea peliculas delgadas y elimina la mayor cantidad de desventajas que presentaban las pri-
meras generaciones, ello se observa en estudios como los de Xu et al. [23], donde semiconductores

organicos adicionados con metales han demostrado eficiencias cercanas al 9 %.

Los semiconductores organicos conocidos se catalogan como polimeros (largas cadenas de
mondmeros) u oligdmeros (formados por una o pocas moléculas) y adicionan ventajas significativas
a la cuarta generacion de celdas solares. Algunas caracteristicas que respaldan el uso de polimeros
en celdas solares son ligereza (portabilidad), solubilidad [24], facilidad de manipulacion (temperatu-
ra ambiente) y flexibilidad (poco fragiles). Su combinacién con celdas solares permite entonces el
diseno y la fabricacion de dispositivos para aplicaciones flexibles, una ventaja que los materiales se-

miconductores inorganicos convencionales no pueden ofrecer [25]. Aunque fisica y estructuralmente
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las diferencias entre semiconductores organicos e inorganicos resultan contrastantes, a nivel eléctri-
co estos no presentan mayores discrepancias, ver Tabla 1.1. Presentada la informacién anterior se

incursiona en una nueva generacion de cedas solares fotovoltaicas organicas en la siguiente seccion.

Tabla 1.1 Semejanzas entre semiconductores inorganicos y organicos.

Inorganicos Organicos

Banda de valencia Homo
Banda de conduccién Lumo
Semiconductor tipo n  Semiconductor donador de electrones
Semiconductor tipo p  Semiconductor aceptor de electrones
Unién p-n Unién p-n

1.2 Celda solar fotovoltaica organica

Los primeros intentos de crear una celda solar fotovoltaica completamente organica se remontan
a la década de 1980 cuando, tras 20 afnos de investigacion, se conté con suficiente documentacion
sobre caracteristicas y propiedades de materiales semiconductores organicos [1]. Desde alli, las
investigaciones han permitido evolucionar los procesos de manufactura y la comprension de la fisica
del dispositivo, creando arquitecturas que compensan las bajas eficiencias [3, 4]. Dichas estructuras

se describen a continuacién.

1.2.1 Estructura de una celda solar fotovoltaica organica

Una celda solar se compone por 3 secciones fundamentales. Sustrato transparente, terminales
eléctricos y el o los semiconductores, conocidos coco capa activa. Estos han evolucionado desde
sus principios con la monocapa organica presentada en 1984, hasta la configuracién volumétrica del

2002. La linea cronologica de su evolucién se presenta en la Figura 1.5.

e T N N N

Cétodo Cétodo
Catodo
Catodo
Semiconductor aceptor
Capa conjugada
- Capa polimérica
Anodo —
Anodo p p
Sustrato transparente Anodo Anodo
Sustrato transparente
Sustrato transparente Sustrato transparente

c) Configuracion N\ d) Configuracion
volumétrica desordenada volumétrica ordenada

#1995 *2002
+2 materiales (p y n) en una

a) Capa tUnica organica \ b) Bicapa orgdnica
©1984 =1986

2 electrodos de un mismo *2 materiales (uno tipo p y
material otro tipo n)

+2 materiales (p y n) en una
solucién
+Eficiencia 6.5%

Eficiencia <1% Eficiencia >1% solucién

Figura 1.5 Evolucién de la estructura de una celda fotovoltaica



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 6

Una breve explicacion de la capa activa en cada seccion de la Figura 1.5 se presenta a continua-

cioén:

a) Capa organica: La capa activa corresponde a la unién de 2 electrodos dentro de una misma capa

de material. La eficiencia inferior al 1 % fue reportada por Chamberlain [1].

b) Bicapa organica: La capa activa es compuesta por 2 capas de semiconductores organicos una

tipo aceptora y otra donadora. La eficiencia maxima de 3.54 % fue reportada por Xie Lin et al. [26].

c) Configuracion volumétrica desordenada: En esta configuracion los semiconductores donador
y aceptor se encuentran mezclados homogeneamente dentro de una Unica capa correspondiente

a la capa activa. Una eficiencia de 6.5 % fue reportada por Lee et al. [27].

d) Configuracion volumétrica ordenada: Se establece una distribucion especifica de ambos semi-

conductores aumentando las zonas de contacto entre ambas fases donador-aceptor.

Los semiconductores organicos, como los polimeros listados a continuacion, han sido resaltados
por poseer las mayores caracteristicas benéficas y la mayor cantidad de investigaciones relacionadas

a la tecnologia que se desea desarrollar:

e P3HT — Poli (3 - hexiltiofeno - 2,5diil), una cadena polimérica semicristalina donadora de elec-

trones, regioregular del monémero Hexiltiofeno 3HT.

e DPP2 — Cadena polimérica ambipolar donadora de electrones de propiedades optoeléctricas

y regio-isomera del polimero DPP1 (Diquetopirol [3,4-c] pirrol) [28].

e PTB7 — Poly [[4,8- bis [(2- ethylhexyl) oxy] benzo [1,2-b : 4,5-b’] dithiophene -2,6- diyl] [3- fluoro
-2-[(2- ethylhexyl) carbonyl] thieno [3,4-b] thiophenediyl]], un polimero donador de electrones y

absorsor de ondas infrarrojas.

e PCBM — [6.6] - fenil C61 &cido butirico metil ester, una molécula semiconductora derivada de
la Buckybola de Fulereno (tercera forma estable del carbono luego del grafito y el diamante) y

aceptora de electrones.

e TCNQ — Tetraciano-p-quinodimetano, una molécula de material conductor organico de estruc-

tura cristalina fuertemente aceptora de electrones [29].
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e PDMS — Polidimetilsiloxano o dimeticona, un polimero lineal del dimetilsiloxano, perteneciente
a las siliconas, conocido por sus propiedades reoldgicas inusuales, su transparencia, inocuidad,

no inflamabilidad y aislacion.

Sin embargo se le presta mayor importancia a las series de Aquiltiofenos P3AT y en especial
al P3HT, el cual desde 1990 ha resaltado por su capacidad de producir y trasportar electrones y
por poseer propiedades épticas no lineales [30]. Con los estudios se demostr6 también que sus
propiedades fisicas y térmicas individuales no son las mejores por tanto se propone su combinacion
con otros polimeros que las permitan mejorar. Algunas combinaciones actualmente estudiadas se

relacionan en los siguientes parrafos.

Savagatrup et al. [7] en 2014 utilizaron un modelo matematico basado en la Tg (temperatura de
transicion vitrea) y composicion quimica para estudiar las combinaciones de la serie de Aquiltiofenos
(P3AT) con PCBM, exhibiendo cual de sus mezclas presenta mejores propiedades mecanicas y como
puede ser modificado su disefo para proporcionar beneficio equitativo para las propiedades elasticas
y electrénicas. Para 2015, Duarte [31] desarrollé un andlisis eléctrico de la combinaciéon P3HT-Oxido
de grafeno con el fin de monitorear las alteraciones ocasionadas tras modificar las estructuras mo-
leculares de los componentes de la muestra para su posterior union y sometimiento a cargas. Los
resultados mostraron que dicha union genera resistencia a la transferencia de carga y disminuye la

movilidad de portadores mayoritarios.

Naik y Bhajantri (2016) [10] estudiaron la mezcla PBHT-TCNQ y el efecto de la composicion quimi-
ca respecto a diferentes proporciones de cada componente y sus afectaciones en las propiedades
opticas. Como resultado observaron una amplia gama de absorcién espectral y eligieron la propor-
cién 3:1 (3(P3HT):1(TCNQ)) como la de mayor absorcion de luz, contrario a esto el ancho de banda
prohibida (“badgap”) presentado por las combinaciones es bajo, y proponen la mejora con la adicién
de nanoparticulas o colorantes. En este mismo ano, Taibi et al. [6] modelaron la corriente- voltaje y
la eficiencia cuantica externa de la capa activa compuesta por PS3HT-PCBM, logrando monitorear los
cambios en la concentracion al realizar cambios en la temperatura. Observaron como dichas variacio-
nes alteran los procesos de movilidad de portadores de carga y recombinacién, también reportaron

un incremento de la eficiencia al aumentar la corriente de corto circuito.

En 2017, Roghabai et al. [5], empleando la teoria de la matriz de transferencia en conjunto con
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espectroscopia de impedancia, obtuvieron la eficiencia cuantica de la mezcla. Al final de su estu-
dio concluyen que se encuentran interferencias entre las capas de la pelicula delgada que generan
oscilaciones y pérdidas Opticas al incrementarse el grosor de capa activa. Entre sus muestras se-
leccionan al dispositivo con espesor de 120 nm como el mas eficiente. También en este ano, Ma
et al. [9] implementaron el método DCM (“Displacement Current Measurement”) para cuantificar el
transporte de carga que ofrecen diferentes concentraciones de la mezcla PSHT-PCBM. Los resulta-
dos recopilados tras las pruebas demostraron que las mejores transferencias se encontraban para la
concentracion que involucraba 50 % de cada componente, pues optimizaba la estructura molecular

al proveer igual cantidad de portadores p y n.

Otros estudios han intentado obtener las propiedades mecanicas de la solucién P3HT-PCBM uti-
lizando métodos de pandeo. Khang et al. [13], en 2008, realizaron pruebas mecanicas basadas en el
principio de pandeo pero a nivel molecular de nanomateriales cristalinos conformando la capa activa.
La mezcla P3HT-PCBM fue empleada con el fin de observar los efectos de las vibraciones mecani-
cas de nanoescala inducidas por el pandeo entre las capas de la pelicula delgada; adicionalmente a
esto, determinaron los modulos elasticos. De una manera similar Tahk et al. [14] en 2009, utilizaron
la mezcla de P3HT-PCBM como capa activa de un dispositivo flexible y la mezcla PSHT-PDMS adi-
cionada con PEDOT:PSS (Poli (3,4- etilendioxitiofeno) - poli (estireno sulfonato), sal macromolecular,
transparente, conductiva y altamente ductil) para encontrar similitudes o corroborar la diferencia en
las resistencias mecanicas entregadas, en el estudio de delaminaciones ocasionadas por el ondula-

miento inducido por el efecto de pandeo proporcionado al dispositivo flexible.

Investigaciones como las de Dang et al. [4], Root et al. [32], Vanlaekea et al. [8], Kadem y Hassan
[33], entre otros, referencian como combinacion dptima para capa activa, dado su amplio estudio,
a la mezcla P3HT-PCBM, siendo el PCBM, el que logré una uniéon armdnica con las cadenas de
P3HT, incrementando la calidad de sus propiedades hasta en un factor de 5 [11]. En general, los es-
tudios a la fecha han concretado aspectos quimico-estructurales, opticos y eléctricos y presentando
propiedades como densidad, médulo de traccion, conductividad y opacidad en rangos de presencia
razonablemente cortos. La realizacion de la mezcla para conformar la capa activa propuesta (P3HT-
PCBM), finaliza al adicionar a los polimeros un disolvente que conjugue sus propiedades sin brindar
alteraciones, para ello la busqueda de articulos como el de Trung et al. [34] facilité la seleccion, al

elegir entre un conjunto de disolventes organicos, al de mejor correspondencia, siendo elegido el ha-
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logenado conocido como clorobenzeno (Cb).Conociendo que el producto final de este proceso posee
ahora las mejores caracteristicas, se aprovecha su estado liquido para depositarse sobre el sustrato
transparente recubierto con un conductor eléctrico y estudiarse su funcionamiento, como se vera en

a siguiente seccion.

1.2.2 Funcionamiento capa activa P3HT-PCBM

La capa activa o absorbedora P3HT-PCBM esta conformada por un material donador y uno acep-
tor de electrones, por lo que al mezclarse, forman una unién del tipo p-n, como en el caso de los
semiconductores inorganicos. De este modo, cuando la luz radiada por el sol incide sobre la capa,
ésta exita a los portadores de carga (hueco y electrones). Esta excitacion produce un arrastre de
electrones hacia el aceptor (lado p) y de huecos hacia el donador (lado n), este movimiento de elec-
trones, ahora llamados exitones produce una fotocorriente que inmediatamente es separada por un
campo eléctrico y absorbida por el par anodo-catodo. Sin embargo, no solo el movimiento de exitones
contribuye a la fotocorriente total, también lo hacen los electrones fotogenerados en el lado p, que se
difunden dentro de la regién de agotamiento para ser arrastrados hacia el lado n, de forma contraria,

los huecos fotogenerados en el lado n y difundidos hacia el lado p, ver Figura 1.6.

P A & Donador [V % "\

3

parenle

Figura 1.6 Interfase donador-aceptor en un dispositivo fotovoltaico organico.

Reduciendo la informacion recopilada a la directamente relacionada con la investigacion; se pre-
senta en la siguiente seccidon una breve descripcion del funcionamiento de la configuracién volumétri-
ca desordenada, pues es quien entrega eficiencias considerables en relacién al trabajo de manufac-

tura.
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Funcionamiento de las celdas solares fotovoltaicas organicas de tipo Configuracion

volumétrica desordenada

Las etapas del funcionamiento de la celda solar fotovoltaica organica es representado en la Figura

1.7 [35] se describen a continuacion:

1. Absorcion de fotones radiados por parte de los materiales aceptor, donador y formacion de

excitones.

2. Difusion del exciton hasta la interfase donador-aceptor. El excitén presenta una energia de
unién mucho mayor que la energia térmica, de manera que para su disociacion es necesaria

una fuerza electrostatica que se produce en la interface donador-aceptor.

3. Disociacion del excitén y generacion de portadores libres. Cuando un excitén se encuentra
cerca de una interfase aceptor-donador, se debilita a causa del campo eléctrico existente en
la zona cercana a la interface, a este estado alterado se le conoce como complejo excitado.
Posterior al debilitamiento, se da la transferencia del electron del par electron-hueco hacia el
material aceptor de electrones, obteniéndose dos cargas opuestas en materiales diferentes,
lo cual se conoce como el par polarén, el cual debe separarse totalmente para obtenerse los

portadores libres en cada uno de los correspondientes materiales.

4. Arrastre de portadores. Luego de la disociacidon completa del excitén y el par polarén, las cargas
pueden ser transportadas a los respectivos electrodos. En el material donador, se da principal-
mente el transporte de agujeros, mientras que el transporte de electrones sucede preferencial-

mente a través de los dominios del material aceptor.

5. Transferencia selectiva de portadores desde la capa activa hasta los electrodos. Las cargas
libres fotogeneradas que no se recombinan, son extraidas del dispositivo a través de los con-

tactos eléctricos para generar una fotocorriente.
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Figura 1.7 Intercambio energético de un dispositivo fotovoltaico organico.

Como se menciond previamente, el proceso evolutivo de las celdas solares fotovoltaicas ha lle-
gado hasta la cuarta generacién, cuya morfologia es de peliculas delgadas. Conociendo que esta
generacion mejora falencias estructurales, de almacenaje y manufactura, se presenta en la siguiente

seccion una descripcion de ellas.

1.3 Celdas solares fotovoltaicas organicas de pelicula delgada

Una pelicula delgada se define, segun el criterio conservador, como un material con espesores
menores a 1 um. Sin embargo, este criterio ha sido modificado con el avance de la tecnologia, ya que
a la fecha se ha disminuido hasta considerarse como pelicula delgada a espesores entre el rango de

1a200 nm.

1.3.1 Implementacion

El incremento de informacién perteneciente a semiconductores organicos y los principales mate-
riales que los constituyen (polimeros y oligémeros), ha influido considerablemente en la conformacion
de celdas solares fotovoltaicas organicas dada su facilidad de manipulacién y tratamiento; estos as-
pectos han llevado a la incursion de las celdas en la nano-tecnologia. En paralelo a su incursion
en la nano-tecnologia, la incorporacién de la flexibilidad a la estructura de las peliculas delgadas ha
permitido ampliar los métodos de preparacion y aplicacién de polimeros constituyentes de la capa

activa.
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La capacidad de disolucién, procesamiento y conformacion de polimeros ha promovido su mo-
dificacion hasta lograr estabilidad en diferentes estados y, por tanto, variaciones en los métodos
tradicionales de deposicién en forma de pelicula delgada. Los métodos nombrados se dividen en-
tonces en 4 tipos: fisicos, fisico-quimicos, quimicos en fase gaseosa y quimicos en fase liquida [36].
Se destacan por su practico y rapido desarrollo los métodos fisico-quimicos y los quimicos de fase
liquida; los cuales, tras investigaciones previas presentan caracteristicas similares y homogeneidad
en espesor [37]. De los dos grupos resaltados, se da relevancia al quimico de fase liquida y mas
enfaticamente a las técnicas mecanicas por centrifugaciéon. A continuacion, se describe el método de
deposicion de materiales en forma de pelicula delgada conocido como “Spin-coating” (centrifugacion

mecanica).

1.3.2 Proceso de depdsito por “Spin-coating”
Las etapas del proceso “spin-coating” se presentan en la Figura 1.8 y se describen como:

(a) Deposito del volumen de solucion sobre el sustrato limpio e inmovilizado: el sustrato donde
se preparara la pelicula es ubicado con la capa de conductor viendo hacia arriba, sobre una
superficie rotatoria y fijado a ésta mediante la presion ejercida por un par de pestanas atornilladas
a sus extremos. Posteriormente, mediante la ayuda de una micro pipeta digital se distribuiran 250
uL de solucion sobre el sustrato. Dadas las condiciones del procedimiento, el volumen de material
depositado debe ser mayor que el deseado para la pelicula, pues parte de él sera expulsado al

iniciar la rotacion. Ver Figura 1.8 a.

(b) Aceleracion del sustrato: se inducira una aceleracién a la superficie de fijacion hasta que ésta
alcance la primera velocidad de rotacion estable (400 rpm). En este momento, debido a la fuerza
centrifuga del movimiento rotativo, la solucién se esparce sobre la superficie del sustrato y es

expulsado el exceso. Ver Figurai1.8 b.

(c) Giro con velocidad primaria constante: aqui se produce un adelgazamiento gradual del fluido

debido al conjunto de los efectos de expulsion y evaporacion del solvente. Ver Figura1.8 c.

(d) Segunda aceleracion y evaporacion: la superficie de fijacién es sometida a un nuevo incre-
mento en la velocidad durante un periodo de tiempo hasta alcanzar una segunda velocidad de
rotacion (4500 rpm), produciéndose una corriente de aire sobre la superficie que evapora rapida-

mente al disolvente liquido aun presente ella, ver Figura1.8 d. Dado el movimiento de la rotacién
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centripeta, el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente en los bordes del sus-

trato.
¢ : > €y
o A > ar=mr—m» e 0020 &
(a) (b) (c) (d)

Figura 1.8 Proceso de recubrimiento “Spin-coating”: (a) Depésito, (b) Aceleracion, (c) Giro constante,
(d) Evaporacién.

Dado que la flexibilidad es una de las principales motivaciones en el avance de las celdas; iden-
tificar los materiales que pueden reemplazar al sustrato transparente rigido convencional sera el

enfoque de la siguiente seccion.

1.3.3 Celdas solares fotovoltaicas organicas de peliculas delgadas flexibles

En los trabajos de Dennler et al. [3] y Dang et al. [4] se ha resaltado la cantidad reducida de
sustratos flexibles que se han utilizado para desarrollar dispositivos fotovoltaicos y estos se han com-
parado con aquellos depositados en sustratos trasparentes rigidos (e.g. vidrio), por tanto la idea de
dispositivos flexibles aun es motivo de estudio; por definicion el sustrato empleado debe poseer una
transparencia tal que no interfiera en la incidencia solar sobre el dispositivo fotovoltaico, sin embargo,
al ser éste un material fragil no permite desarrollar la tecnologia flexible. Debido a esta limitacion
se deben encontrar materiales transparentes, elasticos y resistentes a la corrosion en los cuales
pueda hacerse la fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos. Aqui las propiedades elasticas y ais-
lantes de multiples polimeros termoplasticos [38, 39], como las familias de poliamidas, polipropilenos,
polietilenos, poliésteres y algunas de sus combinaciones [40] han sobresalido. Como resultado de la
comparacion de caracteristicas, se resalto la transparencia, resistencia a la corrosion, facilidad de ad-
quisicion y manipulacion del Tereftalato de polietileno (PET, por sus siglas en inglés) para emplearse

como sustrato flexible.

Considernado las caracteristicas descritas, se recopilan las combinaciones entre sustratos trans-
parentes flexibles y recubrimientos conductores para completar la tecnologia del dispositivo. Al igual
que los sustratos, los recubrimientos conductores deben ser transparentes, en este caso, son des-

cartados los metales conductores puros y los compuestos como 6xido de aluminio (AlOx), 6xido de
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estano dopado con fluor (FTO), 6xido de zinc (ZnO) y éxido de indio y estano (ITO), reconocidos
por su alta conductividad, transparencia y resistencia al dano [41]. Su aplicacion sobre polimeros ha
encontrado algunos pormenores al verse afectada la rigidez del polimero por las temperaturas de
calentamiento y evaporacién en la deposicidon del conductor, pues se logra superar la temperatura
de transicion vitrea [42, 43]. Por ello, se han comparado los rendimientos y caracteristicas con sus-
tratos transparentes rigidos [44], encontrando que si las temperaturas monitoreadas no exceden el
punto critico, no hay diferencia significativa en usar un sustrato u otro, un ejemplo de su apariencia

en general se aprecia en la Figura 1.9.

Figura 1.9 Celda solar flexible [45]

Resaltada la poca diferencia entre el uso de sustratos rigidos y flexibles a nivel térmico, es nece-
sario reconocer los criterios mecanicos tomados en consideracion para fijar el limite de flexion que

puede soportar una celda solar fotovoltaica organica de pelicula delgada.

1.4 Dano mecanico

El dafo puede definirse como el estado en que un elemento ya no puede cumplir la funcion para
la cual fue disefiado. Este puede deberse a fractura total como también a deformacién o deflexion
excesiva y ocasionar fallas conocidas como grietas. Una grieta se genera al exceder la resistencia
ultima del material constituyente. Diversos criterios de falla pueden emplearse para identificar o pre-
decir el dano mecanico o la falla presentada por un elemento a causa de deformaciones inelasticas,

fracturas o rupturas.
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1.4.1 Criterios de falla

Para reducir la variabilidad de la deteccion de danos en un material, se necesita plantear o se-
guir criterios que permitan evaluar, comparar y relacionar un estado de esfuerzo cualquiera con los
resultados experimentales de un ensayo tipico de traccion, cuya puesta en practica es relativamente
sencilla y de bajo costo. Bajo carga estatica o cuasi estatica, los criterios de falla para materiales
ductiles, resumen la resistencia a la fluencia como el limite al cual se genera un dano en el material,
en cambio, para materiales fragiles dicho limite sera la resistencia a la ruptura. Sin embargo, es dificil
predecir y definir con precision la falla de un material compuesto, para lo cual es necesario reconocer
claramente el nivel de deformacion al cual falla el compuesto, como se desarrolla el proceso y dénde
se produce. Los criterios de falla para materiales compuestos pueden dividirse, segun autores como
Boresi [46], Hamrock [47] y Sun et al. [48], en criterios de limite o de falla desacoplada, criterios de

falla con interaccion y criterios de modo o de fallo multiple.

Los criterios de limite o de falla desacoplada predicen la carga de ruptura y el modo de falla
comparando las tensiones de las capas o1, 02, 04 (0 en su defecto las deformaciones 1, g2, v12) con
su correspondiente resistencia por separado y la interaccion entre las tensiones no es considerada.
Los criterios mas reconocidos en este grupo son: el criterio de esfuerzo cortante maximo (Tresca)
y el de energia de la distorsién (von Mises). En el caso de Tresca, se asume que la falla inicia
cuando algun esfuerzo a lo largo de las direcciones principales del material es igual o mayor que la
resistencia experimental correspondiente. En el criterio de von Mises se considera que la falla ocurre
cuando la distorsién en alguna componente a lo largo de las direcciones principales es igual o mayor
al valor experimental correspondiente que produciria la falla. Las descripciones anteriores son las

presentadas para ambos casos con las ecuaciones (1.1) y (1.2).

o11 < oy (1.1)

Omazr = \/(Jz)Q — 020y + (0y)? + 3(Tay)? (1.2)

Los criterios de falla con interaccion predicen la carga de ruptura mediante el uso de una sola
ecuacion cuadratica o de orden superior en la que intervienen todas las componentes de esfuerzo
(o de deformacion). La falla se produce cuando se satisface dicha ecuacién, y el modo de fallo

se determina indirectamente mediante la comparacion de las relaciones esfuerzo/resistencia. Los
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criterios mas reconocidos en este grupo son: Tsai-Hill, Tsai-Wu y Hoffman. El criterio de Tsai-Hill
evalla una expresion cuadratica en funcién del tensor de esfuerzos, en la cual aparece la interaccion
entre esfuerzos normales y tangenciales en materiales transversalmente isétropos y considera que
las resistencias mecanicas a traccién y a compresion son iguales. Este criterio no hace diferencia
entre falla de fibra o falla de matriz y es expresado mediante la ecuacién (1.3). El criterio de falla de
Tsai-Wu emplea una notacion tensorial derivada de los criterios de Tsai-Hill y von Mises, agrupa y
define parametros y consideraciones de ambas propuestas generando una expresion cuadratica en
funcion del tensor de esfuerzos, para establecer el esfuerzo maximo de fallo. A diferencia de Tsai-Hill,
el criterio de Tsai-Wu considera la convencion de signos de tension y compresion, para un material

en 2 dimensiones su notacion inicial se simplifica hasta tomar la forma de la ecuacion (1.4).

(=) () -G 5 () =

Fion + Fooo + Fiy - (011) 4 Fas - (022)* + 2F12011092 + Fig - (112)* = 1 (1.4)
1 1 1 1

Fy=—+ Fy=—
Op O oy oy
-1 -1

donde: = Fyy =

O'ax:EL/ O'yy/

Fog = 5 Fis = Experimental
(T:vy)

Finalmente, los criterios de modo o de fallo multiple separan el criterio de rotura de matriz y el
de rotura de fibras. Las ecuaciones pueden depender de uno o mas componentes del esfuerzo, por
tanto, la interaccion de resistencias varia de un criterio a otro en este grupo. Si la ecuacion de fallo
contiene so6lo un componente de esfuerzo, el modo de fallo corresponde a la direccion de las fibras;
de lo contrario, el modo de fallo se puede determinar como con los criterios interactivos mediante
la comparacion de relaciones de esfuerzo/resistencia de la ecuacion satisfecha. Los criterios mas
comunes son los de Hashin, Puck y Han. Hashin predice el fallo para un estado biaxial de traccién
y compresion de manera cuadratica para un elemento en 2 dimensiones, tanto para fibras como
para matriz; en el caso de la fibra un esfuerzo de traccién produce ruptura (ecuacion (1.5)) y a
compresion micropandeo (ecuacion (1.6)); la traccion y compresion de la matriz se expresa mediante
las ecuaciones (1.7) y (1.8). Puck basa su criterio en el principio de limite de fractura de Méhr y el

fundamento mecanico de Hashin, estableciendo la existencia de 5 diferentes mecanismos de fallo,
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siendo los fundamentales el de fibras y el de matriz; la fibra falla segin se expresa en la ecuacion

(1.9), mientras que la matriz puede hacerlo por traccion (ecuacién (1.10)) o compresion (ecuaciones

(1.11) y (1.12)).

! o7 + iag =1
XrXc S?
o1
=1
Xc

o1 o9 Ey oo

_ - _ — P > 0
Xp kTR X, o1
o1 Ey o9
— — — = =1 = <0
Xo VX TR X o1

A

09 T
03<0 = 0<|= §|T|
(of] O6¢

j— 2 —
\/O'g + (piH)Uz) +pS_H)U2 =1

1
S

g
O’QSO = 0§—6

(o] 7'74

() 2

donde p, representa un plano perpendicular y p; uno paralelo.

(1.7)

(1.10)

(1.11)

(1.12)

Observando los criterios de falla presentes e identificando que el tipo de material compuesto
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difiere de la composicion matriz y fibra, se propone un proceso para monitorear el dano, el cual es

presentado en la seccidn a continuacion.

1.4.2 Monitoreo de dano

Diversos procedimientos pueden ser empleados segun el tipo de dano que se desee cuantificar,
las condiciones fisicas del material y las condiciones ambientales relacionadas con su localizacion.
Los procedimientos que pueden llevarse a cabo se clasifican en pruebas destructivas y no destructi-
vas. Las primeras se caracterizan por interferir en la estructura inicial del material hasta llevarlo a su
dano total. En el segundo caso se caracterizan por introducir sefales que no ocasionan alteraciones
en el mismo. Entre las pruebas no destructivas se encuentran los métodos acusticos o ultrasénicos,
liquidos penetrantes, particulas magnetizables, radiografia industrial, corrientes eléctricas inducidas

o de Focault, termografias infrarrojas, microscopias laser, entre otras.

En las pruebas de laboratorio es comun usar corrientes eléctricas inducidas, inspecciones mor-
foldgicas. En la parte eléctrica, resalta el método de 4 puntas y las mediciones de resistividad por
impedancia. En la evaluacion de la morfologia, las microscopias mas empleadas corresponden al uso
de microscopios de haz de luz y de barrido electrénico, microscopia de fuerza atdmica y microscopia
de barrido laser confocal; las cuales permiten observar, “in-situ”, los fendbmenos de agrietamiento y

los mecanismos de deformacion.

Planteado el proceso de monitoreo, se elige un método para definir si el material de la capa activa

es fragil o ductil, este es presentado en la seccion siguiente.

1.4.3 Grietas en peliculas delgadas

Estudios como el de Cordill et al. [12] han permitido establecer procedimientos y parametros
referentes a los criterios de determinacion de fallas, a través del concepto de deformacion para inicio
de grieta (COS por sus siglas en inglés) que es inicialmente encontrado mediante inspeccién visual.
Este concepto, en conjunto con la carga, permite catalogar la resistencia de las peliculas delgadas
ante alteraciones estructurales y materiales, como las nano deformaciones sufridas en los procesos
de manufactura que dan lugar a la formacion del COS. Por otro lado el agrietamiento en las peliculas
delgadas ocurre al esfuerzo cortante interfacial (..;), el cual puede determinarse mediante un analisis

estadistico que dependera completamente del material y su geometria [12, 49]. El factor 7..; esta
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dado por: '
Toui = KUth (1.13)

donde t es el espesor de la pelicula, K es una constante que depende de A (el espaciamiento entre

grietas) y o es el esfuerzo de fractura que en el limite elastico es dado por oy = E - <.

En conjunto con el andlisis mecanico planteado inicialmente, el criterio de falla seleccionado,
requiere también del seguimiento eléctrico del sistema de prueba, permitiendo definir entonces, la
relacion entre las deformaciones experimentadas por una muestra de material respecto a la varia-
cion de su resistencia eléctrica a medida que este es deformado. Para visualizar lo dicho se presenta
la Figura 1.10, en ella, la relacion entre el cambio de la resistencia eléctrica respecto a las deforma-
ciones unitarias en la pelicula delgada, es representado por el punto senalado por la flecha (COS); el
cual delimita el instante justo en el que la variacién de la resistencia (R/Ro) pierde su uniformidad, asi
el punto COS define el valor limite de proporcionalidad entre la resistencia eléctrica y la deformacion

unitaria.

ITO

14
0.00

0.02 0.03
Strain

Figura 1.10 Gréfica de R/Ro-deformacion unitaria, extraida de [12].

Finalizado el tramo introductorio pertinente para el estudio, se presenta la justificacion pertinen-
te de la investigacion, incluyendo los estudios, avances actuales y motivaciones encontradas para

continuar con el proceso evolutivo de la electrdnica flexible.
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1.5 Justificacion

El deterioro ambiental debido a la extraccién indiscriminada de combustibles fosiles, de minerales
y recursos naturales [50, 51, 52], ha incentivado el desarrollo de tecnologias alternativas renovables.
Entre ellas se encuentran los sistemas TSG, “Tidal Stream Generator”, que aprovechan la energia
cinética de mares y océanos, turbo-hidraulicos con los caudales en los rios, aerogeneradores con
el flujo del viento, hornos/calderas para los gases generados por la descomposicion de biomasa y
fotovoltaicos con la radiacién solar. Estos Gltimos han motivado la creacién de celdas solares fotovol-
taicas, dispositivos basados en morfologias multicapas y el efecto eléctrico fotovoltaico, que prome-
ten suplir el consumo energético de forma limpia y renovable, pues transforman la radiacion solar en

energia eléctrica.

Dichas estructuras fotovoltaicas han evolucionado hasta llegar a una generacién compuesta por
materiales organicos en forma de peliculas delgadas. La configuracion de esta cuarta generacion
ha sido estudiada sugiriendo una tendencia a generar grietas en las peliculas delgadas conductoras
(espesores con medida de nandémetros)cuando estas son sometidas a cargas; esta condicién afecta
especialmente a aquellas celdas fabricadas sobre sustratos flexibles [12, 53]. Sin embargo, aunque
existen investigaciones dedicadas al estudio de las propiedades épticas, eléctricas, mecanicas, com-
posicién quimica, microestructura, proporcion de mezclado, agrietamientos e incidencias del espesor
en combinaciones de pares de peliculas delgadas [5, 11, 20, 32], son nulos los trabajos relacionados
al monitoreo simultaneo de propiedades eléctricas y elasticas de la combinacién definida para este

estudio (sistema tricapa ((P3HT-PCBM)/ITO/PET)).

Actualmente dicho sistema representa uno de los mas prometedores para el desarrollo de dispo-
sitivos flexibles, por lo tanto, es indispensable llevar a cabo la caracterizacion simultanea de defor-
maciones elasticas y resistencia eléctrica, producto de esfuerzos en la direccién longitudinal de las
peliculas. Para tal caracterizacion es comun utilizar ensayos de tension uniaxial, tambien conocidos
como ensayos de fragmentacion, pues permiten monitorear “in-situ” senales oOpticas y eléctricas de
las alteraciones ocasionadas en la capa optoeléctrica (P3HT-PCBM) y conductora (ITO); asi como,
el agrietamiento y la posibilidad de delaminacion entre las capas inicialmente uniformes. Especifi-
camente los ensayos que seran realizados corresponden a un ensayo de tension uniaxial, y uno de

flexion a 3 puntos para laminas delgadas, ellos se realizan en conjunto con los seguimientos éptico y
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eléctrico descritos por el criterio de falla seleccionado.

La informacion recolectada tras la culminacién de las pruebas, permitira determinar la falla pre-
sentada por el material y si esta falla imposibilita la conduccién de corriente por la pelicula delgada al
disminuirse el rendimiento mecanico (al inducirse deformaciones). Asi, se espera obtener informacién
para el avance del dispositivo flexible y extensible que se desea probar, sugiriendo si la configuracion
puede 0 no ser apta para continuar con el proceso de mejora en la tecnologia de celdas solares fo-
tovoltaicas flexibles. Para ello una metodologia del proceso a desarrollar se presenta en el siguiente

capitulo.



— Capitulo 2

Metodologia experimental

La manufactura y caracterizacion de la tricapa fue dividida en 5 etapas: preparacion de los sustra-
tos ITO/PET, aplicacion de la solucion precursora para la creacién de la capa P3HT-PCBM, medicio-
nes eléctricas, mediciones dpticas y pruebas mecanicas. Las etapas definidas se fundamentan en la
repetibilidad de resultados y se establecieron fijando parametros de medicién, manufactura, posicio-
namiento y uso de herramientas en un orden especifico que permita identificar el radio de curvatura

al cual pude llevarse la tricapa sin alterar sus propiedades eléctricas debido a deformacion.

2.1 Preparacion de tricapas
En esta seccion se pretende presentar el procedimiento realizado para la preparar la multicapa
correspondiente a las celdas fotovoltaicas a estudiar, desde la seleccion y medicién de materiales,

hasta la manufactura de las tricapas y el planteamiento de las pruebas.

2.1.1 Materiales

Como se observa en la Figura 2.1, la tricapa usada consta de una capa superior denominada capa
activa, una capa intermedia conductora ITO y una lamina delgada de PET como sustrato transparente
flexible de soporte. La capa activa corresponde a la mezcla en solucién quimica de los solutos P3HT

y PCBM, y el disolvente Clorobenceno (Cb).

Capa activa (P3HT-PCBM)

Capa conductora (ITO)

Sustrato transparente flexible (PET)

Figura 2.1 Esquema de la muestra de celda solar fotovoltaica organica preliminar.
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Capa activa

Como se ha definido en el Capitulo 1, los componentes de la capa activa constan de dos polime-
ros semiconductores, uno de caracteristica eléctrica donadora de electrones y otro aceptor de ellos.
Para mezclarlos se utilizo el disolvente Cb. Estos reactivos nombrados son esquematizados en la

Figura 2.2 a continuacion:

c6H|3
S /N S
\R/ SEHON o
CeHia CeHis
P3HT PCBM cb
(a) (b) (c)

Figura 2.2 Componentes de la capa activa: (a) P3HT, (b) PCBM, (c) Cb.

El donador seleccionado, P3HT (poli-3-hexiltiofeno-2.5diil), es comercializado por la compafiia
Sigma-AIdrich(ED [54] y se presenta en estado sélido en un contenedor de 1 g. Su cadena polimérica
es regioregular, con pureza de 98 %, su temperatura de fusién es de 238°C y su energia orbital
Homo 5 eV y Lumo 3 eV. El aceptor seleccionado, PCBM ([6.6]-fenil-C61-acido butirico metil ester),
es comercializado por la compania Sigma-Aldrich® [54] y se presenta en polvo almacenado en un
contenedor de 1 g, su pureza es de >99 %, es soluble en Cb y su energia orbital Homo 6.1 eV y Lumo
3.7 eV. El disolvente Cb, es comercializado por la compafia Sigma-Aldrich® [54], su presentacién es

liquida e incolora en un contenedor de 3 L, posee alto grado de pureza de 99.85 %.

Bicapa conductor-sustrato transparente flexible

La bicapa conductor-sustrato transparente flexible corresponde al ITO/PET, es decir, a una lamina
de tereftalato de polietileno recubierta con 6xido de Indio y Estano, su resistividad superficial registra-
da es de 60 /sq, su espesor global es de 1.27x10~* m dentro del cual el recubrimiento corresponde
a 1300 A (1.3x10~7 m), comercializada por la comparia Sigma-Aldrich ® [54]. Como dato adicional
el proveedor entrega la bicapa con una pelicula de proteccion azul facilimente extraible que garantiza
la integridad de la capa conductora. Con la descripcion del material bicapa empleado, se procede a

dimensionar el tamano que debera tomar cada especimen para cumplir con los requisitos de disefio
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establecidos por las normas, lo mencionado es presentado en la seccion siguiente.

2.1.2 Dimensionamiento

Con base en las normas ASTM D882 [55] y ASTM D790 [15], se definieron las dimensiones de
las laminas de ITO/PET que serian necesarias para recubrir con la solucion PS3HT-PCBM. Partiendo
de esto, se definidé que la geometria final seria una lamina rectangular de 101.6 x 25.4 mm? para
la prueba de tension y 101.6 x 12.7 mm? para la prueba de flexion a 3 puntos, ver Figura 2.3. Su
espesor se corroboro6 con el proporcionado por el fabricante validando su dimensién. El procedimiento
de corte se realiza sin retirar la pelicula de proteccion azul. Dado el reducido espesor con el cual
cuentan las bicapas, la norma soporta la ausencia de entallamiento o cuello inductor de fallas, pues
la relacién ancho/espesor asegura la ausencia de puntos concentradores de esfuerzo no debidos a

manufactura.

o | 1]

101.6 mm - [101.6 mm
muees 2
L v A 4
—p «—>
25.4 mm 12.7 mm
(a) (b)

Figura 2.3 Dimensiones de la bicapa conductor-sustrato transparente flexible: (a) Tension, (b) Flexién
a 3 puntos

Culminado el dimensionamiento y corte de los especimenes bicapa, los preparativos para la ela-
boracion de los especimenes tricapa contintan con la preparacion de la solucion que compondraa la
capa activa. Los materiales, proporciones y criterios de elaboracién son presentados en la siguiente

seccion.
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2.1.3 Preparacion de la solucion precursora para la elaboracion de la capa activa

La preparacion de la solucién de P3HT-PCBM se compuso de las fases: medicion, unidn-agitacion
y reposo; que deben realizarse en ese orden y se presentan en la Figura 2.4. En la etapa de medicién
se definié una proporcién de reactivos 1:1, garantizando propiedades elasticas mejoradas de 20 mg
por componente [7, 11, 13, 14]; para el solvente Cb se establecié una proporcién que evitaria proble-
mas de solubilidad, aplicandose asi una cantidad de 1 ml de solvente por cada 10 mg de polimero,
ver Figura 2.4 a. La etapa de unién y agitacion precis6 que los 3 componentes fueran introducidos
dentro de un matraz de 5 ml junto con un agitador magnético, el cual gir6 a aproximadamente 470
rpm durante un intervalo de 2 horas sobre una parrilla de agitacion IKA-C-MAG HS 7 (nivel de agi-
tacién de 2) dentro de una campana de extraccién de vapores, ver Figura 2.4 b. Finalmente, tras la
agitacion de la solucion se procede a mantenerla en reposo, en este periodo el matraz es sellado

con una lamina de parafina que evita la filtracién de vapores y es dejado en reposo por un tiempo no

menor a 12 horas, ver Figura 2.4 c.

(b) (c)

Figura 2.4 Preparacion de la solucién: (a) Medicion de reactivos, (b) Agitaciéon y (c) Reposo.

Con la solucion dispuesta para su deposicion, es necesario preparar la superficie sobre la cual

ésta debe ser depositada, los criterios de limpieza y ubicacion son descritos a continuacion.

2.1.4 Preparacion de la bicapa conductor-sustrato transparente flexible

La preparacion de la superficie consistio en la ubicacion de los sustratos ITO/PET dimensionados
sobre una superficie libre de contaminacion y polvo, alli éstas fueron limpiadas empleando toallas
finas de papel humedecidas con acetona de 99.8 % de pureza sin eliminar la pelicula de protecciéon

azul. La limpieza se realiza mediante un movimiento suave y en una Unica direccién; la combinacion
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de agente de limpieza y uso de guantes garantiza la eliminacién total de grasas, particulas y marcas
de tinta provenientes de la etapa de corte; esto contribuye al esparcimiento uniforme de la solucién
a aplicarse y por tanto a la homogenizacion de su espesor. Las muestras previamente preparadas
son llevadas a la superficie de sujecion de la herramienta para recubrimientos conocida como “spin-

coater”, cuya operacién y principios son expuestos en la seccién siguiente.

2.2 Aplicacion de la pelicula delgada

La deposicién mecanica de la pelicula de P3HT-PCBM, se realizé6 empleando la técnica “Spin-
coating” la cual permite cubrir sustratos planos de forma relativamente controlada para peliculas del-
gadas de dimensiones medias a pequenas, obteniendo recubrimientos bastante uniformes, planos
y de alta calidad. El proceso de deposicion considera el uso del instrumento llamado “Spin-coater”,
elaborado en la Divisiéon de Ingenierias del campus Irapuato-Salamanca de a Universidad de Gua-
najuato (DICIS/UG), ver Figura 2.5 b. Para la elaboracién de la pelicula delgada, se uso la solucién
guimica que preparada de acuerdo a lo descrito en la seccion 2.1.3. Este instrumento (“Spin-coater”
de la Figura 2.5 a) es una maquina compuesta por una superficie de fijacién (1) de teflén sujeta a un
eje rotativo (2) mediante una unién de tornillo autobloqueante que es girado por un motor resguarda-
do dentro de un caja-armazon protectora (3), Figura 2.5 a. El control de velocidad de giro es realizado
mediante un software de interfaz grafica programado en LabVIEW® [56], ver Figura 2.5 c. Trabajos
como el de Pérez [37] reportan la técnica de recubrimiento “Spin-coating”, en conjunto con otros
métodos, para la elaboracion de diversas combinaciones de peliculas delgadas, demostrando que
dicha técnica proporciona un adecuado desempeno respecto a cobertura y repetibilidad en peliculas

de tamanos pequefos a medianos.
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Figura 2.5 “Spin-coating”. (a) Esquema general, (b) “Spin-coater”, (c) Interfaz grafica.
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Finalizado el deposito de la pelicula de PBHT-PCBM, se procede a eliminar los residuos de solven-
te en la muestra, este proceso se realiza calentando el sustrato con la pelicula durante un intervalo
de 15 minutos y puede llevarse a cabo dentro de un horno o sobre una parrilla de calentamiento.
Para eliminar los restos de disolvente presentes en la pelicula se emple6 la parrilla IKA C-MAG HS
10, a una temperatura de 50°C y una duracién de 15 min (la temperatura fue verificada utilizando un
termopar ubicado sobre la superficie de la parrilla), pasado este tiempo la parrilla es apagada y las

tricapas se dejan hasta tomar temperatura ambiente.

Para facilitar el traslado y manipulacion de las tricapas, éstas son insertadas en bolsas libres
de humedad y polvo empleando pinzas plasticas, dichas bolsas, son selladas y marcadas con una
etiqueta que contiene la informacién principal de cada tricapa (componentes y fechas); luego, son

apiladas dentro de un sobre rigido que las mantiene aisladas de factores externos, ver Figura 2.6.

Solucién: 24/05/2018
40 mg P3HT
6 40 mg PCBM
4mlCB
Aplicacién: 28/05/2018

Figura 2.6 Almacenamiento de peliculas.
Finalizada la manufactura de los especimenes tricapa, se procede a definir los criterios pertinen-
tes para la medicion eléctrica, lo cual es explicado a detalle a continuacion.
2.3 Mediciones eléctricas

el procedimiento llevado a cabo para monitorear el cambio eléctrico es presentado en la descrip-
cion del actual capitulo, al definir el método a emplear y el proceso de toma, registro y control de

datos adquiridos.



CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL 28

2.3.1 Método

Las pruebas eléctricas fueron realizadas sobre las tricapas mediante el método de resistividad
de 4 puntas, pues se ha definido que este procedimiento resulta Gtil para medir resistencias de bajo
valor (inferiores a 100 2) [57], debido a que elimina la contribucién de la resistencia del cableado. Para
efectuarse, este método requiere de un voltimetro, un amperimetro y una fuente de corriente continua
conectados en 2 circuitos vinculados: uno externo, que contiene a la fuente y el amperimetro; y uno
interno, que se conecta en paralelo con el elemento que se desea medir, ver Figura 2.7. La resistencia
eléctrica especifica o resistividad obtenida de la medicion de 4 puntas es una propiedad intrinseca
de cada material, ésto describe su comportamiento ante el paso de corriente eléctrica, es decir, a
medida que su valor aumenta, menos conductor resulta. La expresion de esta caracteristica puede

presentarse en forma lineal como Q.m 6 por unidad de area en €/m? [58].

Antes de llevar a cabo la medicion, se corrobor6 que la capa conductiva fuera plana y de espesor
uniforme, ya que de investigaciones previas se ha demostrado que rugosidades inferiores a 3 nm no
influencian al contacto entre el medidor y la muestra [59]. Con el fin de verificar la uniformidad de la
pelicula depositada y conocer el espesor de las tricapas manufacturadas, se empled un perfilometro
facilitado por el Centro de Investigaciéon y de Estudios Avanzados de Instituto Politécnico Nacional
CINVESTAV/Queretaro, quien trabaja empleando el desface entre la llegada de un haz de luz inci-
dente en una seccién del material. Los datos obtenidos fueron analizados con un método estadistico,
obteniendo de él el espesor promedio de las tricapas y su respectiva desviacion estandar. Conocida
la regularidad de la superficie de las capas conductoras, estas son sometidas a la accién de una
corriente que ingresa por el par de contactos o puntas externas del circuito principal, permitiéndole
a las puntas del circuito interno registrar el voltaje presente entre ellas, este proceso es apreciable
en la Figura 2.7; donde O y P son las puntas externas que aplican corriente, A y B son las puntas

internas adquisidoras de voltaje, S es la distancia entre puntas y ¢ el espesor de la capa conductora.

Figura 2.7 Método de resistividad por 4 puntas en peliculas delgadas [57].
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Seleccionado el método de medicion éptimo para los especimenes propuestos, se requiere esta-
blecer los parametros e operacién del instrumento que adquirira los datos necesarios para el analisis

de datos, esto es explicado en la seccion siguiente.

2.3.2 Adquisicion de datos

Para llevar a cabo la adquisicion de datos se empleo6 la fuente de potencial Keithley 2450, ver Figu-
ra 2.8, que posee una precision de 0.012 %, 5 digitos de resolucién y capacidad de almacenar hasta
3000 datos por segundo en su memoria temporal interna. Entre las funciones basicas preestableci-
das, el sistema posee la capacidad de inducir corrientes o voltajes a voluntad, protegidos mediante
el establecimiento de valores maximos de trabajo, esto mantiene la integridad de la maquina y la

muestra. En la Tabla 2.1 se listan estos valores maximos de protecciones para voltaje y corriente.

'MEASURI
+0
R
20myv

100000 pA
. T

Figura 2.8 Fuente de potencial Keithley 2450.

Tabla 2.1 Valores de proteccion en la fuente de voltaje.

Voltaje Corriente
20, 200 mV 10,100 nA
2,20,200V | 1,10, 100 A

- 1,10, 100 mA
- 1A
Default Default
20 mV 100 LA

Para establecer la proteccion ideal, se tomé como referencia la resistividad superficial nominal de
la pelicula conductora entregada por el fabricante (60 ©2/m?), se introdujo en la ley de Ohm (V = I-R),
variando valores de corriente se obtuvieron voltajes que mantuvieran la proporcion en unidades.
Finalmente, se emplearon los criterios definidos por defecto y se encontr6 que la combinacion de
este par es la mas cercana a lo conseguido (proteccion de 20 mV y 100 pA). De esta manera, la
fuente se programé para entregar una corriente de 100 pA en cada medicion y para obtener voltaje

mediante medicién de 4 puntas.
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2.3.3 Transporte de carga

Con el fin de obtener la variacion longitudinal de la resistividad de manera confiable, fue necesario
tener un area amplia de contacto eléctrico entre las 4 puntas requeridas por el método de medicién
y la superficie del sistema a medir. Para dicho contacto eléctrico fue necesario seleccionar un trans-
portador de la corriente aplicada que mantuviera el contacto constante sin alterar la conductividad
superficial de la muestra y que, adicionalmente permitiera hacer mediciones de voltaje y corriente
sin agregar resistencias eléctricas. Para cumplir estos requisitos se seleccioné a la cinta adhesiva
conductiva de cobre 1118 de la marca 3M® [60], ver Figura 2.9 a, con resistencia superficial de 3-5
mQ/m?, espesor de 0.065 mm y ancho de 50 mm. Para efectos de comprobacion, se monitored el
cambio de resistencia eléctrica de la cinta al ser manipulada, esto al medirse la diferencia entre las
puntas de una seccion de esta, concluyéndose que no incrementa la resistencia de la muestra. La
geometria final se definié rectangular de 2 x 50 mm?, ver Figura 2.9 b. La cinta se ubicd con un
espaciado igual al ancho (2 mm) y ubicacion simétrica con el centro longitudinal de la muestra, ver
Figura 2.9 c. Para completar el circuito, la fuente fue conectada a la cinta mediante cableado con

terminales de tipo plug y tipo caiman.

2mm

(a) (b)

Figura 2.9 Cinta adhesiva conductiva de cobre: (a) Presentacion general, (b) Dimensiones, (c) Espa-
ciamiento.

Para evitar el aislamiento que puede presentarse al manipular la cinta conductiva con las manos
descubiertas, el desprendimiento de su capa protectora y su acoplamiento a los caimanes se hizo
usando pinzas plasticas. Definidos los parametros actuales, se procede en la siguiente seccién a

especificarse el proceso para monitorear visualmente el comportamiento de las peliculas.
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2.4 Caracterizacion morfoldgica

Como se menciond, hay diversos métodos para realizar la caracterizacion morfologica. Con éstos
se logré el seguimiento visual de la generacion de la deformacién para inicio de grietas (COS), algu-
nos de estos poseen baja dificultad de implementacién mientras que otros requieren de ambientes
con mayores requisitos de control. Por ello, se seleccionaron los 2 métodos puestos en practica: uno
de ellos emplea un microscopio digital portatil que permite realizar mediciones durante la prueba (“in-
situ”), este procedimiento es especificado en la seccidon 2.4.1; mientras que el otro, un microscopio
de haz de luz que forma parte de un durémetro requiere de llevar las tricapas a un espacio de control,

especificado en la seccion 2.4.2.

2.4.1 Medicion “in-situ”

Para efectuar este tipo de medicion se requirié del sistema mostrado en la Figura2.10 el cual
consta de una camara portatil (1) con amplio rango de acercamiento, un sistema de sujecion (2) que
es adaptable al tipo de prueba mecanica llevada a cabo; también se conté con un sistema de registro,
almacenamiento y manipulacion de datos. El enfoque de la camara se realiz6 previo al inicio de las
pruebas y se ubicd en la sujecidn procurando captar en todo momento el cuadrante inicial. Con una
capacidad de 10 cuadros por segundo se garantizé que la inspeccion éptica contara con un rango

aceptable de adquisicién de datos en comparacion con los demas métodos.

Figura 2.10 Microscopio portatil para medicion “in-situ”.

2.4.2 Medicion micrografica

Las mediciones de este método emplearon el sistema 6ptico (1) y de posicionamiento (2) de la

maquina para medicion de microdureza de la marca SINOWON, que cuenta con amplificacion de
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hasta 400X permitiendo observar las grietas generadas en la pelicula conductora y opto-eléctrica
luego de que se han retirado las cargas pautadas, ver Figura 2.11. Adicionalmente a la visualizacion

de las grietas, éstas pueden tasarse mediante su interfaz grafica.

Figura 2.11 Durémetro SINOWON.

2.5 Prueba de tension

El procedimiento de seleccién llevado a cabo para implementar las pruebas de tension necesarias

para caracterizar las tricapas es descrito a continuacion.
2.5.1 Método

La primer prueba mecanica realizada toma como base la norma ASTM para laminas plasticas
delgadas con espesores inferiores a 1 mm, ASTM D882 [55], con ella fue definida la distancia mini-
ma entre las mordazas, la velocidad de avance del cabezal moévil y la cantidad de especimenes
requeridos para el estudio. También especifica algunos procedimientos para garantizar la adecuada
obtencion de resultados, algunos de estos son la medicion del ancho y el espesor de la muestra
procurando tener una variacién maxima de 1 % (0.025 mm) y 1 % (0.0025 mm), respectivamente. La
velocidad de aplicacién de carga, como fue propuesta por la norma, se calcula tomando como refe-
rencia las propiedades que desean hallarse, en este caso, el médulo de elasticidad a tension. Para
esta propiedad se proporciona la razén de deformacion inicial a emplearse en la férmula, A = B - C,
donde A es la velocidad de avance del cabezal mm/min, B es la distancia inicial entre mordazas
mm y C' la razén de deformacién inicial mm/mm-min. Como resultado de este procedimiento, se

establecieron los parametros de ajuste listados en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Valores de trabajo para pruebas a tension.

Propiedad Valor Unidad

Distancia entre mordazas 50.8 mm
Velocidad de aplicacion de carga 5 mm/min
Cantidad de especimenes 5 unidades

Para sujetar las tricapas, la norma sugiere emplear mordazas con “grips” de goma de alta friccion
y presion uniforme. Con esto se busca garantizar la integridad de la pelicula delgada al no inducir
cargas perpendiculares que ocasionen desgarre, manteniendo el esfuerzo axial y la reduccion de
area de seccion transversal hacia el centro. Dada la ausencia de dichos aditamentos fue necesario
compensar el ajuste suave y firme disponiendo de mordazas metalicas con superficie moleteada
fina en una mordaza de apriete mecanico manual. Reconocidos los parametros propuestos por la
norma y los ajustes razonables que deben ser aplicados a ésta para operar bajo las condiciones de

laboratorio poseidas, se procede a describir el proceso de desarrollo de prueba realizado.

2.5.2 Desarrollo de la prueba

La adquisicién de datos se realiz6 empleando la maquina de ensayos universal INSTRON 8872
[61], la Figura 2.12 presenta la constitucién de la maquina, la cual consta de un marco sélido (1)
soportado sobre una plataforma de nivelacion (2), que funge como guia de desplazamiento al siste-
ma hidraulico encargado de movilizar al conjunto compuesto por la mordaza superior movil (3) y la
celda de carga de 25 kN (4); el sistema se comunica con la interfaz grafica mediante la unidad de
procesamiento de datos y control FastTrack 8800 (5), encargada de traducir las senales eléctricas de
desplazamiento y las perturbaciones medidas por la celda ocasionadas por la fuerza inducida en las

tricapas.

Para configurar los parametros definidos por la norma, fue necesario crear un método fuente
de operacion en la interfaz grafica Bluehill [62], software para edicién de pruebas estaticas entre-
gado por el distribuidor INSTRON junto con la maquina 8872. Dicho software esta instalado en una
computadora interconectada con la unidad FastTrack 8800, que junto con una consola de emulacién
permite manipular el sistema hidraulico y eléctrico de la maquina. La creacion del método se ejecutod
definiendo un nombre de archivo, tipo de prueba (tensién), parametros de variacion y mediciéon (des-
plazamiento y carga respectivamente), velocidad de desplazamiento del cabezal movil, duracién de

la prueba y presentacion y exportacion de los datos adquiridos.
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Figura 2.12 Maquina de ensayos universal INSTRON 8872.

Los especimenes tricapa se ubicaron dentro de las sujeciones trazando una marca superficial de
referencia a 25.4 mm desde cada extremo de su longitud mayor y alineando cada una de ellas con
la linea de inicio de moleteado fino de las mordazas. Con la ayuda de un nivel y una escuadra, se
corroboro el paralelismo entre mordazas y se realizo el apriete manual de las mismas procurando
mantener la separacién entre sujeciones de 50.8 mm. El cableado (1) correspondiente a la conexion

eléctrica se fij6 a la mordaza moévil mediante un aditamento de soporte (2), visibles en la Figura 2.13.

Figura 2.13 Montaje prueba a tension.
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2.6 Monitoreo “in-situ” del COS

El método presentado a continuacion corresponde al seguimiento “in-situ” de la formacion del
COS. Como se especifico anteriormente en las pruebas de tensién y en los antecedentes de moni-
toreo de dano, este proceso consta de 4 intervalos de tiempo y requiere de nuevos parametros de
medicion, los cuales se establecieron gracias a las pruebas de caracterizacion por tensién realizadas
previamente. Conociendo el punto de fluencia, se establece el valor limite de la deformacion que se
aplicara a la muestra, se elige la velocidad de avance de la mordaza mévil y se delimitan los intervalos

de tiempo para cada medicion. Los valores finales son presentados en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3 Valores de trabajo para monitoreo “in-situ”.

Propiedad Valor Unidad
Distancia inicial entre mordazas 50.8 mm
Deformacién maxima 0.9499 mm
Velocidad de aplicacion de carga 0.1 mm/min
Intervalo 1 10 S
Intervalo 2 570 S
Intervalo 3 60 S
Intervalo 4 10 S
Duracion total de la prueba 650 S
Cantidad de especimenes 5 unidades

Con los registros de tiempo, deformacion y resistencia eléctrica, se plantea encontrar las sec-
ciones en las cuales los datos adquiridos permiten definir, dentro de la zona elastica de la tricapa,
el punto especifico del COS. Para obtener un analisis mas robusto se establece una tolerancia de
aceptacion de resultados del 10 % de la deformaciéon maxima aplicada, dando un margen de regis-
tros en el cual se considera que las posibles grietas en la pelicula aun no inician. Conociendo este
valor de deformacién y empleando conceptos de resistencia de materiales, se define el valor maximo
de deflexidn, §, que puede soportar la tricapa y a su vez la curvatura ocasionada por ¢§. Los datos
calculados en esta seccion constituyen las bases de las pruebas de flexién que fueron realizadas y

que son descritas a continuacion.

2.7 Pruebas de flexion a 3 puntos

El procedimiento de seleccion llevado a cabo para implementar las pruebas de flexion a 3 pun-

tos necesarias para caracterizar las tricapas consta de 4 ejes fundamentales, método, disefio de
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la fijacion mecanica, desarrollo de la prueba y montaje; cada eje se encarga de definir un aspecto

primordial para el correcto desarrollo de las pruebas y es descrito a continuacion.

2.7.1 Método

La segunda prueba mecanica realizada corresponde a flexion a 3 puntos, la cual se basé en
la norma ASTM D790 [15]. Con ella se defini6 la distancia minima entre los puntos de soporte, las
dimensiones globales de la muestra, la velocidad de avance del punto aplicador de carga y la cantidad
de especimenes requeridos. La norma se divide en dos procedimientos que permiten determinar
propiedades especificas, llamados procedimiento A y procedimiento B. Cada uno se centra en la
deformacion a la cual falla la muestra, siendo el procedimiento A el adecuado para falla a pequenas

deflexiones y el B para grandes.

Para el procedimiento de flexion planteado, se conoce que las tricapas rectangulares sufriran en
una de sus superficies esfuerzos a tension y en otra esfuerzos a compresion. Conociendo esto, se
posiciona la superficie de capa activa hacia abajo, dicha ubicacién garantizara que ésta experimente
tensiones. Tambien, a establecer esta orientacion de las tricapas permitira monitorear su comporta-
miento a medida que ellas se curven. Siguiendo el calculo planteado por Ni et al. [63], se conocera
el valor del radio de curvatura (p) que tomaran las tricapas flexionadas, mediante la relacién entre Lo
y p que muestra la ecuacion (2.1).

L
- ° @1
dL 2h?2
2T

Lo 12Lo?

donde Lo representa a la longitud inicial de los especimenes, dL es la variacion en la longitud tomada

en cuenta y h representa al espesor total de la muestra.

La ecuacion (2.1) se basa en la premisa de que la flexion no es uniforme, pues gracias a la
experimentacion se observa que la curvatura esta realmente solo en el centro de la muestra, mientras
que sus laterales se encuentran casi rectos. Lo planteado se aprecia mas facilmente en la Figura
2.14. Para acoplarse a un modelo curvo que asemeje la forma real de la seccion longitudinal, se elige
que éste sea sinosoidal, entonces, discretizaciones y conceptos geométricos basicos son empleados
para llegar hasta la expresidén descrita por la ecuaciéon (2.1), la cual se expresa en funcion de las

dimensiones generales de las tricapas.
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Flexion de cara externa

Plano neutro

Al 4’
Figura 2.14 Curvatura 1/p ocasionada por cargas a flexién [63].

Identificado el tipo de monitoreo a realizar se elige al procedimiento A de la norma ASTM D790
pues su baja razén de deformacion permitira determinar el radio de curvatura correspondiente a
la deflexibn maxima (0,,...) establecida por las pruebas de tension anteriormente propuestas. Para
determinar la velocidad de aplicacion de carga de la punta central, la norma sugiere el uso de una
formula, con la cual se obtiene una velocidad de 30 mm/min, sin embargo ésta es demasiado rapida
para monitorear el comportamiento de las tricapas pues se conoce la susceptibilidad de las capas
opto-eléctricas a presentar grietas. Expuestos los motivos, se elige una velocidad de avance de
aplicacion de carga inferior a la proporcionada por la norma. Como resultado de este procedimiento

se establecieron los parametros listados en la Tabla 2.4 a continuacion:

Tabla 2.4 Valores de trabajo para pruebas de flexion a 3 puntos.

Propiedad Valor unidad
Velocidad de avance 3 mm/min
Distancia entre soportes 50.8 mm
Dimensiones de la muestra 101.6 mmx12.7 mm
Cantidad de especimenes 5 unidades

2.7.2 Diseno de la fijacion mecanica

Para satisfacer las condiciones de aplicacion de carga y soporte sugeridas por la norma, se
procedi6 a disenar una fijacion para prueba de 3 puntos que cumpliera con las dimensiones para es-
pecimenes con espesores inferiores a 3.2 mm. Para ello las superficies de contacto de los soportes y
la punta de aplicacion de la carga se propone con una forma cilindrica con redondeo de 3.2 mmy es-
pesor de 6.4 mm. Dado que la separacion entre soportes varia segun el espesor de la muestra, estos

se disenaron ajustables, permitiendo su desplazamiento sobre un riel que mantiene su paralelismo.
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Para evitar el desplazamiento de cada soporte sobre el riel, se combinaron los efectos de presion y
friccion con un par de sistemas tornillo-tuerca-arandela sujetos a la mesa de trabajo, ver Figura 2.15.
El material elegido para la fabricacion de la fijacion fue aluminio 6063 y su manufactura se llevo a
cabo en las fresadoras CNC del Taller de Manufactura de la DICIS/UG. Para el aislamiento de las
superficies de contacto, se empled cinta adhesiva evitando asi interferencias en la medicién eléctrica.

El diseno de este sistema de fijacién permite su uso para multiples dimensiones de especimenes.

Figura 2.15 Fijacion para prueba de 3 puntos.

2.7.3 Desarrollo de la prueba

La prueba se realiz6 empleando la maquina de ensayos universal Lloyd LF Plus® [64], ver Figura
2.16, constituida por una columna (1), que funge como guia de desplazamiento del sistema eléctrico
encargado de movilizar al conjunto compuesto por el tornillo de fijacion (2) y la celda de carga de 1 kN
(3). El sistema se comunica con la interfaz grafica mediante el cable de datos RS232 que transmite la
senal de variacién eléctrica percibida por la celda de caga al deformarse las tricapas. Los parametros
de trabajo seleccionados de la norma, fueron introducidos a la interfaz para edicion de pruebas
empleando el software NEXYGEN MT [65]. La creacion de un lote de pruebas de categoria general
se ejecutd definiendo el tipo de prueba (flexion a 3 puntos), el nombre del lote, las dimensiones de las
tricapas a ensayar, la distancia entre soportes, la precarga aplicada, la velocidad de desplazamiento

de la punta de aplicacién de carga y la deflexion maxima de la prueba.
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Figura 2.16 Maquina de ensayos universal Lloyd LF Plus®.

Como se describid inicialmente, el cuarto eje de desarrollo corresponde al procedimiento de mon-

taje de los especimenes sobre la superficie de la sujecion disefada, esto es descrito a continuacion.

2.7.4 Montaje

Los especimenes tricapa se ubicaron sobre el soporte manteniendo la distancia de fijacién y se
alinearon con una marca de referencia trazada al centro de la superficie de contacto. Con la ayuda
de una escuadra, se establecieron las distancias entre soportes sobre el riel y, cuidadosamente, se
realiz6 el ajuste del sistema de sujecion. El cableado correspondiente a la conexién eléctrica (1) se

ubico perpendicular al riel mediante un aditamento de apoyo (2), ver Figura 2.17.

Figura 2.17 Montaje prueba de flexion a 3 puntos.



— Capitulo 3

Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de cada una de las metodologias planteadas en el
Capitulo 2, permitiendo con ellos identificar las variaciones y principales factores de alteracién en los
procesos de obtencidn, realizacién de pruebas y mediciones de las tricapas. En los resultados de
las pruebas de tension se establece un criterio de aceptacion de 10 % adicional al COS y tomandolo
como base se determina la deformacién maxima que puede soportar una tricapa. Adicionalmente a
la deformacién limite, se obtiene la deflexion maxima soportada integramente por la tricapa y el radio
de curvatura que la representaba, verificandose también que este posibilite la conduccidn eléctrica
y ratificando si la configuracion de la tricapa es 0 no apta para continuar el proceso de electronica

flexible.

3.1 Preparacion de las tricapas

Previo a su recubrimiento con la capa activa P3HT-PCBM, el ancho de las laminas de sustrato
flexible ITO/PET fue medido dimensionalmente en cuatro puntos equidistantes al centro de la lamina,
dicha medicion posibilitd llevar a cabo la seleccién correspondiente al maximo de 2 % de variacion.
La Tabla 3.1 lista las mediciones de ancho para 5 laminas de ITO/PET y presenta la variacion co-
rrespondiente a laminas sobredimensionadas (+) o subdimensionadas (-) respecto al estandar (25.4
mm), adicionalmente, se presenta una sefalizacién por colores para clasificacion. Una muestra sin
coloracion indica que las dimensiones se encuentran dentro del rango aceptable para ser recubierta;
una muestra con coloracion verde posee porcentajes de variacion superiores al rango, por tanto su
ancho puede ser corregido; y finalmente, una muestra con coloracion roja, exhibe porcentajes de

variacion inferiores al aceptable y es rechazada.

40
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Tabla 3.1 Registro de anchos para la bicapa ITO/PET.

Toma de ancho (mm)

Variacion (%)

2 3 4 1 2 3 4
25.52 25.74 2541 | -0.512 0.472 1.339 0.039
24.77 2512 25.44 | -1.654 -2480 -1.102 0.157
2525 25.16 25.18 | -0.472 -0.591 -0.945 -0.866
2531 25.33 25.29 | -0.591 -0.354 -0.276 -0.433
25.80 25.83 2591 | 1.654 1575 1.693 2.008

Conocidas las bicapas ITO/PET sin recubrir con dimensiones adecuadas, se procedio a realizar

su limpieza, el pesaje de los reactivos y la posterior aplicacion de la capas P3SHT-PCBM mediante

“spin-coating”. La herramienta “spin-coater” se ubica dentro de una campana de extraccion y su eje

se fija a la sujecion de tefldn, posterior a esto, se nivela la superficie de la sujecién para garantizar

una distribucion homogénea de la solucién depositada sobre la muestra. Posterior a la deposicion,

el solvente es evaporado y la muestra final es almacenada en sobres transparentes. La Figura 3.1

muestra las etapas de la preparacion de las tricapas ((P3SHT-PCBM)/ITO/PET) mencionada.

Solucion: 24/05/2018
40 mg P3HT
6 a0mgpcam

amics

Aplicacién: 28/05/2018

(f)

Figura 3.1 Preparacién de especimenes: (a) Solucién, (b)Limpieza de superficies, (c) Nivelacion de
la superficie, (d) Sujecién de la muestra, (e) Evaporacién térmica del solvente y (f) Aimacenamiento.

Finalizada la manufactura de las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET, se taso el espesor final de la

pelicula polimérica PSHT-PCBM. Para ello, fue necesario seleccionar en cada recubrimiento medido,
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al menos una zona en la cual la pelicula tuviera una discontinuidad, es decir, una zona con un es-
caldén evidente entre el sustrato y el recubrimiento. La medicién se realizé empleando el microscopio
tridimensional Contour GT-K de la marca BRUKER [66] (perfildmetro), el cual, por diferencia de fases
de un haz de luz, adquiere de forma Optica la variacion de alturas entre un escalon de la muestra,
mediante el software Vision64 [67]. El resultado obtenido tras la medicién consté de una matriz de
puntos, la cual fue cambiada de formato mediante el software libre para analisis de graficos Gwyd-
dion [68]. Culminado el procesamiento de la imagen se obtienen varias mediciones de espesor para

cada muestra.

Para obtener la variacion de espesores se establecié como primer paso la region correspondiente
a la superficie del sustrato pues ésta daria el nivel de referencia; seguido a ello se trazaron 3 rectas
perpendiculares al escalén asegurandose de que ellas mantuvieran espaciamientos y longitudes

iguales. Lo mencionado se presenta en la Figura 3.2:

110

115

G20

125

(b)
Figura 3.2 Analisis de espesor: (a) Trazo de la longitud del perfil y (b) Perfil de espesores.

donde la parte (a) muestra las 3 rectas trazadas entre las regiones de sustrato y recubrimiento
realizadas para el analisis de cada tricapa, y la parte (b) el perfil de espesores de dichas rectas, es
decir, cada una de las curvas generadas por el software para medir las alturas correspondientes de
cada recta. En el eje Y (um) se muestran las alturas o espesores, y en el eje X (mm), la longitud de la
recta trazada. La totalidad de las curvas puede dividirse en tres secciones bien definidas, la seccién
horizontal izquierda, que representa a la superficie del sustrato; la seccion intermedia o salto de es-
pesor; y la seccion horizontal derecha, quien representa a la superficie del recubrimiento. Definiendo
como nivel de referencia a la seccidn izquierda, se realiza una diferencia de alturas superficiales y
con ella se obtiene el espesor del recubrimiento (capa activa). Los espesores calculados son listados

en la Tabla 3.2, esta incluye valores promedio y desviaciones estandar calculadas para algunos de
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los especimenes estudiados.

Tabla 3.2 Registro de espesores.

Toa de spesor (m) Promedio
0.299 0.273 0.261 0.278+0.016
0.280 0.260 0.236 0.259+0.018
0.418 0.399 0.394 0.404+0.010
0.186 0.222 0.237 0.215+0.021
0.277 0.216 0.240 0.214+0.023
0.257 0.221 0.176  0.21840.033

Muestra

1
2
3
4
5
6

La Figura 3.3 muestra la distribucién de espesores de la capa activa de cada muestra. En esta
figura se observa que la linea central corresponde al promedio de las 15 mediciones realizadas (3
mediciones x 5 especimenes); las lineas superior e inferior, a los limites maximo y minimo, producto
de la suma o resta de la desviacién estandar al promedio global y la linea con puntos a cada una
de las 15 mediciones. Como resultado del proceso se establece un espesor global para las peliculas
de 0.2366 + 0.021 um. Con este valor se alimentaron los procesos de calculo para resistividad
superficial del material.

0,404
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Figura 3.3 Distribucion de los espesores de la capa activa de las tricapas.
3.2 Pruebas mecanicas

Como se presento6 en el Capitulo 2, las pruebas mecanicas se realizaron siguiendo el ordena-
miento de las tablas 2.2 y 2.3 en el caso de pruebas a tension. Con ellas se obtuvieron propiedades
como el modulo de elasticidad y el punto de fluencia, la variacién de la resistencia eléctrica y la

variacion de la resistividad debidas a las deformaciones inducidas, ademas de la identificacién del
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COS. Finalizados estos procedimientos, se definieron algunos parametros iniciales de las pruebas
de flexidon, que no podian ser establecidos de forma tedrica; la union de ellos y la Tabla 2.4 permitié
obtener la variacion de la resistencia eléctrica y la variacion de la resistividad, debida a la deflexion
y la curvatura que se alcanzaria sin presentarse dafos ocasionados por grietas en las capas con-
ductora y activa (registros de monitoreo visual también son incluidos). Adicionalmente, se presenta
una medicién previa a las pruebas de tension y flexion, enfocada en la bicapa conductor-sustrato
transparente flexible. El montaje para las pruebas a la bicapa y las pruebas a la tricapa se observan

en la Figura 3.4.

Figura 3.4 Montaje de las tricapas: (a) Tension ITO/PET, (b) Tension (PBHT-PCBM)/ITO/PET, (c) Fle-
xién ITO/PET, (d) Flexion (PSHT-PCBM)/ITO/PET.

Con los montajes de las 4 pruebas (tensién bicapa y tricapa y flexion bicapa y tricapa), se presen-

tan en el mismo orden los procedimientos y consideraciones tomadas en cuenta para su desarrollo.
3.2.1 Prueba de tension de bicapa ITO/PET

Para crear una base de datos de la investigacion, se realizaron pruebas de tension a las bicapas

rectangulares ITO/PET, las cuales se ajustaron segun el montaje de la Figura 3.4 a. Dicho proceso
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se llevo a cabo en dos etapas, la primera permitié observar hasta que deformacion seria posible la
obtencion de datos; y la segunda arroja valores de propiedades mecanicas y una primera vision del

comportamiento eléctrico.

Primera etapa

Para el primer procedimiento es empleada una velocidad de carga de 10 mm/min, la cual difiere
de la establecida por la norma [55] en un factor de 2; este incremento se realiza con el fin de mi-
nimizar el tiempo de la prueba. Realizado el procedimiento establecido y analizando los resultados,
se observaron dos comportamientos ocasionados por la aproximacion hecha en las mordazas de
sujecion. El primero de los comportamientos hace referencia a un deslizamiento de la muestra y se
presenta cuando la deformacion alcanzada es de aproximadamente 39 % (punto a de la Figura 3.5a);
seguido al deslizamiento se observa un desgarramiento de la muestra debido a la reduccion del area
de sujecién (punto b de la Figura 3.5a), dicho deslizamiento y desgarramiento continua hasta que
se presenta la rotura total de la muestra a una deformacion de 43 % (punto ¢ de la Figura 3.5a); los

comportamientos nombrados se aprecian fisicamente en la muestra probada de la Figura 3.5b.

a
800 H b
600 H
©
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5 400+
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
g (mm/mm)
(a) (b)

Figura 3.5 Prueba de rotura para bicapa: a) Curva o-¢, b) Muestra fallada.

Segunda etapa

Para la segunda etapa, se establecié una velocidad de aplicacion de carga inferior a la especi-

ficada por la norma [55], en 2 mm/min. Aqui se midieron eléctricamente las bicapas empleando el
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método de las 4 puntas y se realizd seguimiento visual antes y después de ser probadas. La varia-
cién propuesta en la velocidad permitid obtener resultados cercanos tanto de las propiedades de la
curva esfuerzo-deformacion de la bicapa, como de la variacién de la senal eléctrica ocasionada por
la deformacién de la capa conductora ITO. Una breve descripcion del montaje global se considera
como: sistema de aplicacién de carga (1) en conjunto con su interfaz grafica (4), sistema de monito-
reo optico (2) en conjunto con su interfaz gréafica (3) y sistema de monitoreo eléctrico (5), ver Figura

3.6.

Figura 3.6 Organizacién de montajes para prueba de bicapa.

El analisis de los resultados obtenidos de la primera y segunda etapa son presentados en las
secciones a continuacion, estos permiten el analisis de las propiedades elasticas de los especimenes
bicapa preliminares, reconociendo los limites de aplicacion de carga que permiten desarrollar las

pruebas posteriores con resultados favorables.

Estudio de la curva o-c en pruebas de tension de bicapa

La Figura 3.7 muestra las curvas o-¢ del ensayo de tension de la bicapa, donde cada una de
las 5 curvas comprende a un ensayo; ademas una curva promedio que refleja la similitud en forma
y comportamiento de las bicapas. Solo la bicapa 3 se presenta en la Figura 3.7 b para hacer una
descripcion detallada del comportamiento de las bicapas. Sobre ésta se representa un comporta-
miento bilineal, con una zona elastica, diferenciada por la linea 1, y una zona plastica, diferenciada

por la linea 2. Cabe mencionar que no se puede observar un punto exacto de fluencia, sin embargo,
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este se puede aproximar de la zona de aumento progresivo de la no linealidad, que inicia luego de
la zona elastica y se desvia hasta alcanzar a la zona plastica. El reconocimiento de la bilinealidad
permite definir al material como elasto- plastico con endurecimiento por deformacion, dado que su
resistencia continua incrementando, hasta alcanzar su rotura. En la Figura 3.7 ¢ se aprecia la curva

representativa de la “Muestra 3.
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Figura 3.7 Curvas o - ¢ para bicapa ITO/PET: (a) Curvas o - ¢ para el lote de pruebas, (b) Compor-
tamiento bilineal, (c) Fluencia para la bicapa “Muestra 3” por el método de limite convencional de
fluencia.

Cada una de las pruebas de bicapa fue analizada individualmente para extraer el valor de esfuer-
zo y deformacion correspondiente al punto de fluencia y obtener su médulo de elasticidad. Dichos

analisis se realizaron empleando el criterio de limite convencional de fluencia con factor de 0.2 %.

Aunque el criterio de limite convencional de fluencia es comunmente usado con metales, se justifica
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Su uso en la bicapa, pues se considera como el método mas aceptable para catalogar materiales
como ductiles o fragiles [69]. Para ello se traz6 una recta paralela a la pendiente de la zona elasti-
ca, misma que se ubica a una distancia de 0.002 mm/mm desde el origen y prolongada hasta que
intersectara la curva o - €. Al punto de interseccion se le denomina como punto de fluencia y sus
coordenadas (X,Y) corresponden a la deformacion de fluencia, ¢,, y al esfuerzo de fluencia, oy,
respectivamente. Finalizado el analisis para cada una de las 5 bicapas, se recolectan los valores

obtenidos y se tabulan para alimentar la base de datos.

Tabla 3.3 Registro de Médulos de elasticidad y Puntos de fluencia para bicapas ITO/PET.

Moddulo de elasticidad Deformacion de fluencia Esfuerzo de fluencia

Muestra (GPa) (mm/mm) (MPa)
1 4.32 0.0200 76.33
2 424 0.0164 63.35
3 4.13 0.0196 67.50
4 4.43 0.0179 7116
5 3.88 0.0162 56.91

Con los valores tabulados se realiza un analisis estadistico, obteniendo asi el promedio de cada
magnitud y su respectiva desviacion estandar para el calculo de los limites. Los resultados para la
bicapa ITO/PET presentan un médulo de Young de 4.20 + 0.19 GPa, un esfuerzo de fluencia de
65.99 + 6.89 MPa y una deformacion unitaria de fluencia de 0.0178 + 0.0014 mm/mm.

Seguimiento visual de la bicapa

La Figura 3.8 muestra las micrografias tomadas al inicio y final del ensayo de tension. Se observa
en los especimenes de bicapa 3 y 5, que ambas presentan una superficie uniforme, salvo por los
puntos de imperfeccion propios de su composicién y manufactura que son resaltados mediante los
circulos de color rojo, incisos (a) y (c) de la Figura 3.8 respectivamente. También se observa que, al
ser sometidas hasta una deformacion total de 20 % 6 0.2 mm/mm, presentan una formacion o patrén
de grietas en la direccion perpendicular a la aplicacién de la carga se asume que son ocasionadas
por el incremento de la longitud inicial de las bicapas y del esfuerzo cortante en las capas externas,
las Figuras 3.8b y d para las bicapas 3 y 5, respectivamente. Ademas de las grietas perpendiculares
se forman grietas transversales (en la direccion de la carga) que unen a las perpendiculares, que
pudieron formarse por la disminucién del ancho. Dicha disminucién crea ondulaciones microscoépicas

en la superficie que pueden aproximarse a micro- pandeos. La acumulacion de efectos sobre las
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bicapas crea lo que se llamara de este punto en adelante como el patrén cuadricula.

Direccidén Deformacién

(a) Dentro de las circunferencias se (b) Formacion del patrén cuadricula en
aprecian las imperfecciones propias de direccion perpendicular a la direccién
la estructura y manufactura de la solu- de deformacion.

cion (P3HT-PCBM).

Direccion Deformacién

(c) Dentro de las circunferencias se (d) Formacion del patron cuadricula en
aprecian las imperfecciones propias de direccion perpendicular a la direccion
la estructura y manufactura de la solu- de deformacion.

cion (P3HT-PCBM).

Figura 3.8 Mediciones micrograficas preliminares: (a) Muestra 3 sin ensayar, (b) Muestra 3 ensayada,
(c) Muestra 5 sin ensayar, (d) Muestra 5 ensayada.

Estudio de la medicion eléctrica en pruebas de bicapa

El registro de datos suministrado por la fuente de potencial es filtrado y organizado para calcular
la raz6n entre la resistencia instantanea y la resistencia inicial (R/Ro), asi como la resistividad su-
perficial a medida que avanza el tiempo del ensayo (Figura 3.9). En la Figura 3.9 a la resistencia se
calcula empleando la ley de Ohm (R = V//I) y en la Figura 3.9 b, la resistividad superficial se obtiene

mediante el concepto bidimensional de la prueba de 4 puntas presentado y por la ecuacion (3.1):

v

Tt
R= Tn(Q)-F(L/S) (3.1)
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donde los términos requeridos son: t, espesor de la pelicula; I, corriente aplicada; V, voltaje
obtenido; y la funcion F(L/S) se considera como el factor de correccién para el espesor de la pelicula,
con S como distancia entre puntas y L como longitud de la muestra; este se encarga de realizar la
aproximacioén correcta en caso tal de no cumplir la relaciéon S >> t, generalmente para casos de
peliculas muy delgadas, este factor se asume como uno. Sin embargo, el método presenta una curva
exponencial de factor corrector faciimente identificable empleando el cociente de L/S [57], el cual

otorga el valor de uno a los cocientes mayores o iguales a 30. Para el caso particular F(L/S) =

F(25,4) =0.99.
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Figura 3.9 Curvas eléctricas de la medicion preliminar: (a) R/Ro - t, (b) Resistividad - t.

Union de las curvas elastica y eléctrica

Incorporando en un Unico grafico la variacion eléctrica en el tiempo y la prueba de tensién de
bicapa, se aprecian algunos de los puntos de interés nombrados en el Capitulo 2. La Figura 3.10,

exhibe una visién del comportamiento eléctrico de la bicapa a medida que ésta se deforma.
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Figura 3.10 Curvas de Esfuerzo y cambio eléctrico - deformacion en la medicion preliminar: (a) o,
R/Ro - ¢, (b) o, Resistividad - ¢.

En las Figuras 3.10 a y b, la superposicién del cambio eléctrico y la deformacion permite definir
aproximadamente el momento en el cual se presenta el inicio del COS alrededor de 0.0101 mm/mm
de deformacion unitaria, la cual se encuentra dentro de la zona no lineal delimitada y debajo del punto
de fluencia calculado. Finalizadas las pruebas preliminares para caracterizacion y reconocimiento de
las peliculas bicapa, son realizados los procedimientos para caracterizacion de las tricapas tal como

se presenta en la seccién a continuacion.

3.2.2 Pruebas de tension a la tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET

Realizado el montaje final presentado en la Figura 3.4 b, se llevo a cabo el ensayo de las tricapas
y se resguardaron los datos obtenidos tras su estiramiento (tiempo, desplazamiento, carga y volta-
je). Finalizados los protocolos de operacion y recopilados los datos de cada proceso, se procede a

realizar el analisis de resultados.

Estudio de la curva o - = en pruebas de tension a la tricapa

La Figura 3.11 muestra las curvas o - £ de cada muestra de tricapa. Los datos obtenidos tras
realizar la prueba de tension fueron organizados y cuantificados para obtener el valor de médulo de
elasticidad combinado para la tricapa, asi como la deformacion unitaria y esfuerzo ingenieril corres-

pondiente a su punto de fluencia. Las propiedades mencionadas se calculan empleando las curvas
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o - ¢ de los especimenes ensayados, donde cada curva representa el comportamiento individual de

cada una de las tricapas.
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Figura 3.11 Curvas elasticas de medicion a tricapa.
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Al compararse los esfuerzos experimentados por los especimenes bicapa (véase Figura 3.7) con

los presentados en la Figura 3.11 se aprecia una normalizacion de los esfuerzos para el total de

las tricapas ensayadas ademas de un pequeno incremento en su magnitud. Adicionalmente, son

visibles las zonas elastica, no lineal y parte de la plastica. Tal como se explicé en la Figura 3.7, se

aprecia una similitud entre cada ensayo que permite la aproximacion bilineal de las curvas, por tanto,

se asume que la tricapa posee un comportamiento elasto-plastico. En cada especimen se aplicd un

analisis similar al realizado en las bicapas ITO/PET, para aproximar el médulo de elasticidad y punto

de fluencia. Los resultados estan tabulados en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Registro de mddulos de elasticidad y puntos de fluencia para las tricapas P3HT-

PCBM/ITO/PET.
Muestra (GPa)
1 4.67
2 4.60
3 4,95
4 4.98
5 4.94

(mm/mm)

0.02
0.01
0.02
0.02
0.02

Modulo de elasticidad Deformacion de fluencia Esfuerzo de fluencia

(MPa)

74.0
55.7
71.9
67.7
71.2

Se determina para la tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET, un médulo de Young de 4.83 + 0.16 GPa,

un esfuerzo de fluencia de 68.1 + 6.17 MPa y una deformacién unitaria de fluencia de 0.0164 +



CAPITULO 3. RESULTADOS 53

0.0010 mm/mm. Observando los datos obtenidos se aprecia que la variacion de estos respecto a las

bicapas es pequena.

Prueba de hipotesis

Buscando validar el supuesto de que la adicion de la capa activa a la bicapa representa un cambio
considerable en las propiedades elasticas halladas. Se propone realizar una prueba de hipétesis para
dos muestras independientes (muestra 1, bicapa; muestra 2, tricapa), que permita aceptar o rechazar
la igualdad o mayoria de magnitud entre una y otra muestra en los parametros: modulo de elasticidad,

esfuerzo de fluencia y deformacion unitaria de fluencia.

Conociendo que los tamanos de ambas muestras son pequenos, se empleara una distribucion de
tipo “t-student”. Dicha prueba tomara, como intérvalo de confianza a 95 %; como tamano de mues-
tras a 5 especimenes; como media muestral a los promedios de cada lote de especimenes; y como
varianza muestral a la desviacion estandar del mismo lote. La primera hipétesis planteada propondra
como hipo6tesis nula se la igualdad de ambas muestras, y como hipétesis alternativa que las mues-
tras sean diferentes, en caso tal de que la hipotesis nula sea rechazada, se propondra una segunda
hipotesis, aqui la hipétesis nula mantendra la igualdad, mientras que la hipétesis alternativa pro-
pondra que la muestra 2 posea mayores valores que la muestra 1. Para dicho planteamiento se
presentan las ecuaciones a continuacion; ecuacion (3.2) para la hipotesis 1, y ecuacion (3.3) para la

hipétesis 2.
Ho sy = p2

Hy:py # po (3:2)

criterio : [to| > ta/2,

Ho : pr = pe
H1 T < 2 (3-3)

criterio : tg < —ta.,

Finalizados los calculos, se presenta la Tabla 3.5, en ella se aprecian los factores de comparacion

que permitiran aceptar o rechazar las hipétesis nulas propuestas por las hipotesis 1y 2.
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Tabla 3.5 Registro de pruebas de hipotesis entre las muestras bicapa (ITO/PET)y tricapa (P3HT-

PCBM/ITO/PET).

Muestra 1

Muestra 2

Hipoétesis 1

Hipétesis 2

Propiedad 7 3 3 v e o ” o
E (GPa) 4.2 0.19 4.83 0.16 |8 0.706 -5.24 | 7.77 -13.74
oy (MPa) 65.99 6.89 68.1 6.17 |8 0.706 -0.48 | 7.90 -1.54

ey (MmM/mm) | 0.0178 0.0014 | 0.0164 0.0010 | 8 0.706 1.58 | 7.24 3.2

Observando los valores calculados para ambos planteamientos, se puede decir que: para la

hipétesis 1, la hipdtesis nula es rechazada por las propiedades modulo de elasticidad y deforma-

cién unitaria de fluencia, sin embargo, para el esfuerzo de fluencia es aceptada. Para la hipétesis 2,

la hipotesis nula es rechazada por el modulo de elasticidad, mientras que es aceptada por el esfuerzo

y la deformacion unitaria de fluencia.

Estudio de la medicion eléctrica

Los datos suministrados por la fuente de potencial fueron filtrados para emplear unicamente los

valores de tiempo correspondientes a la prueba mecanica de tension. Dichos datos fueron organiza-

dos para calcular la variacion de la resistencia eléctrica (R/Ro) respecto a la deformacion unitaria vy,

seguido a ello, el cambio de la resistividad superficial respecto a la deformacion unitaria, ver Figura

3.12. El calculo de la resistencia se realizé6 empleando la ecuacion (3.1).
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Union de las curvas de elasticas y eléctricas

La Figura 3.13 superpone las curvas elastica y eléctrica de un especimen epresetativo de tricapa
del lote de prueba empleado. En esta figura se identificd el punto especifico de deformacion unitaria
en el cual se presentd el cambio de la resistencia y la resistividad en el tiempo de la prueba. Se
aprecia como, al superar la deformacién unitaria de 0.0115 mm/mm, se presenta el COS, el cual se

ubica en un punto dentro de la zona no lineal (linea 1) y por debajo de la fluencia calculada.
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Figura 3.13 Superposicion de curvas elasticas y eléctricas: (a) Esfuerzo y Resistividad - Deformacion

unitaria, (b) Esfuerzo y R/Ro - Deformacion unitaria.

Como fue planteado inicialmente en conjunto con el analisis elastico y eléctrico de las peliculas
estas serian monitoreadas visualmente, para ello se empled una camara portatil cuyos resultados

son presentados en la seccidn a continuacion.
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3.2.3 Monitoreo “in-situ”

En paralelo a los seguimientos elasticos y eléctricos se realiz6 un video con una resolucion de 10
FPS (cuadros por segundo), en el cual se apreciaba el movimiento de deformacién de las tricapas. La
realizacion de esta grabacion permite soportar algunas de las aproximaciones tomadas a medida que
comportamientos no esperados se observaban en las pruebas realizadas. Finalizados los protocolos
de operacion y la recopilacion de datos de proceso, los videos son observados para identificar en

ellos etapas decisivas en el inicio de la formacion de grietas (COS).

Union de las curvas de o — = y eléctricas

El analisis realizado en las pruebas de tension a la tricapa presentd un punto de deformacion
unitaria tentativo para el COS. Sin embargo, aun no se podia definir a éste como el exacto para el fallo
de las tricapas, por tanto este monitoreo se enfocé en la obtencién de datos con la menor presencia
de ruido o alteraciones de la medicion posibles; lo mencionado se garantiz6 con la reduccion de
la razén de deformacion a la cual es sometida la tricapa (de 5 mm/min a 0.1 mm/min) y con el
cronometraje de los intervalos de tiempo establecidos en la Tabla 2.3 (10 s, 570s,60sy 10 s). La
velocidad de aplicacion de carga se mantuvo constante durante el tiempo de prueba establecido, es
decir, hasta que cada tricapa alcanzé su deformacion unitaria de fluencia (0.0164 + 0.0010 mm/mm
0 1.6 %). Los intervalos de tiempo finales para cada procedimiento son delimitados para observar los
efectos de cada uno y presentados mediante la curva de una especimen de tricapa representativo
(Figura 3.14), donde se exhibe la variacion de la medicion eléctrica para los 4 intervalos de tiempo
tomados.

] Mantenimiento

Reposo Carga ¥
i Descarga

Mantenimiento 2000
Reposo Carga y
Descarga

15004 |
i

i
1000 { |

Resistividad (€2.cm)
R/Ro (Q/Q)

‘
500 !

* T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo (s) Tiempo (s)
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Figura 3.14 Intervalos de tiempo en la medicidn eléctrica: (a) Resistividad - t, (b) R/Ro - t.



CAPITULO 3. RESULTADOS 57

Una ampliacion de los intervalos de tiempo presentados en la Figura 3.14 b se presenta en la
Figura 3.15. Aqui la Figura 3.15 a corresponde al primer intervalo de tiempo, es decir, a los 10 se-
gundos de reposo, estos permiten comprobar que efectivamente la pelicula no presenta oscilaciones
eléctricas en un estado libre de cargas. La Figura 3.15 b corresponde al segundo intervalo propuesto,
aqui las tricapas ensayadas son sometidas a la accion de una carga que produce deformaciones en
ellas. Finalmente, la Figura 3.15 ¢ presenta un intervalo que difiere del tercero planteado, pues este
une el intervalo de mantenimiento de carga y el de descarga, dicho esto, se aprecia el momento en

el cual se descarga la tricapa, pues en ese instante la variacion eléctrica presenta un salto drastico.
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Figura 3.15 Ampliacién de los intervalos de tiempo para el cambio en la resistencia: (a) Reposo, (b)
Carga, (c) Mantenimiento y descarga.

Los datos de la Figura 3.15 b son comparados con los datos de tension recopilados. Entonces
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el inicio de la prueba se da en el instante correspondiente a 13.7 s y el final a 589.3 s, cuando la
separacién entre mordazas es de 51.75 mm. El tiempo transcurrido hasta este punto se excede del
establecido en 9.3 s, de ahi la necesidad del uso de cronémetro. Regresando a la superposicion de
las curvas, el cambio en la resistencia respecto al tiempo es sincronizado con su intervalo equivalente
en la curva de esfuerzo respecto a la deformacidn unitaria. La incorporacién de ambos aspectos en un
unico grafico se presenta en la Figura 3.16, donde se resalta la aparicién del COS para el especimen
de tricapa representativo del lote de prueba. Una vista rapida de las curvas permite observar que el
comportamiento de la muestra es similar a lo reportado en [12, 53, 63], puesto que el cambio eléctrico
permanece estable hasta que alcanza la deformacién de inicio de grieta y se presenta el incremento
abrupto del registro.
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Figura 3.16 Curva o - ¢ y R/Ro - ¢ para un especimen de tricapa representativo.

En la parte derecha de la Figura 3.16 se aprecia una ampliacion de la zona de interés. En ella se
identifica el punto exacto de aparicién del COS, resaltandose que el comportamiento en el cambio
eléctrico no es completamente estable, pues se presentan oscilaciones dentro de un rango de medi-
cion, por ello, se ha ponderado el comportamiento y se ha establecido un promedio de la oscilacion.
Con el fin de estipular el valor sobre el cual se tomo el criterio de aceptacién del 10 %, se presenta
la Figura 3.17, en la cual la linea continua representa el promedio de mediciones y la linea punteada
corresponde al valor del criterio de aceptacién. Planteado lo anterior, se obtiene para un lote de 5 es-
pecimenes de tricapas que, a una deformacion unitaria de 0.00687+0.001 mm/mm la formacién del

COS ya se ha iniciado, y por tanto, la tricapa ya no puede seguir manteniendo su conductividad, pues
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las microgrietas formadas lo impiden; es en este momento en el que se excede el limite aceptable en

el cambio eléctrico estable (1.03572+0.18835 /) y se da el cambio abrupto en la medicion.

Identificada la deformacién limite, se calculé la maxima deflexion (d....) que ocasionaria la de-
formacion unitaria correspondiente al valor de COS, para ello se tomé como base la ecuacion de
maxima deflexion para pequefas deformaciones y la ecuacion de Hooke, pues, al combinar ambas
ecuaciones, se lograba eliminar la fuerza desconocida y calcular la deflexion en términos de las varia-
bles conocidas. Como parametros adicionales, se requirié también de, las dimensiones del soporte
y de las tricapas. Finalizados los calculos se concluye que las tricapas deben ser deformadas hasta
alcanzar una 4,,., de 15 mm bajo la disposicién de flexion a 3 puntos.
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Figura 3.17 Presencia del COS en las curvas R/Ro - ¢ para la prueba de monitoreo “in-situ” de un
especimen de tricapa representativo.

Finalizadas las mediciones correspondientes a la deformacién por tensioén y habiendo obtenido
los criterios de partida para continuar con la experimentacién de las tricapas. Se procede a ensayar
un nuevo lote de 5 especimenes de tricapa, no sin antes probar primero el comportamiento de la

bicapa. Lo mencionado se amplia en la seccién a continuacion.

3.2.4 Pruebas de flexion a 3 puntos a la bicapa ITO/PET

Para alimentar la base de datos inicial de la investigacion, se realizaron pruebas de flexién a 3

puntos a las bicapas rectangulares de ITO/PET. El seguimiento visual se realiz6 a las bicapas antes
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y después de ser probadas, procurando que la capa conductora se ubicara boca abajo, es decir, que

dicha capa trabajara a tension.

Seguimiento visual a la bicapa

El seguimiento propuesto para esta seccion correspondi6é a la adquisicion de imagenes al ini-
cio y al final de la prueba mediante el durometro. En la Figura 3.18 a se observa como la pelicula
conductora (ITO) en estado de reposo presenta una superficie uniforme, omitiendo las pequenas im-
perfecciones propias de su manufactura que son resaltadas por las circunferencias rojas. Por otra
parte, la Figura 3.18 b muestra que la pelicula bajo carga de tension no formé el patrén cuadricula de
grietas horizontales, en esta imagen al igual que en la parte (a) solo logran apreciarse las imperfec-
ciones propias del material las cuales son resaltadas con las circunferencias rojas. Adicionalmente a
estas observaciones, se dio seguimiento al proceso de microscopia usando un microscopio portatil.
La revision de su grabacion respaldd lo observado durante la prueba: un incremento en la longitud
de la bicapa entre los soportes se produjo a partir del 6 de 3 mm y un desplazamiento de los puntos
donde se realiza el apoyo. Una posible justificacion de tal comportamiento se da al suponer que la
magnitud de la carga flexionante aplicada no excede la resistencia a la ruptura del material ocasio-
nando que este se deforme hasta resbalar de sus puntos de apoyo, otro aspecto que puede tener
relacion se ve ligado a la rugosidad de los apoyos simples del soporte, pues puede considerarse que
es baja dado el aislante aplicado, facilitando que los especimenes abandonen su posicién inicial y se

desplacen en la direccion de aplicacion de carga.

(a) Imperfecciones propias del material. (b) Especimen fallado al 1 % de deforma-
cion sin generacion de patrén cuadricula.

Figura 3.18 Mediciones micrograficas de flexion a 3 puntos a la bicapa ITO/PET: (a) Muestra sin
ensayar (0 % deformacion), b Muestra ensayada (1 % deformacion).



CAPITULO 3. RESULTADOS 61

Estudio de la medicion eléctrica en funcion de la deflexion

Finalizadas las pruebas, son recopilados los valores medidos (tiempo, carga, deflexion y voltaje),
con el fin de observar cambios en la resistencia eléctrica en las bicapas a medida que incrementaba

la deflexion. Las curvas obtenidas se presentan en la Figura 3.19.
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Figura 3.19 Curva de R/Ro - ¢ para las bicapas ITO/PET.

En la Figura 3.19 se aprecia que la resistencia eléctrica se mantiene constante en el intervalo
examinado, a pesar de que existen pequenas fluctuaciones en ella. También se aprecia que los
datos representados Unicamente abarcan el avance de § hasta que este alcanza un valor de 3.5
mm. A diferencia de las pruebas de tension previas, la resistencia eléctrica registrada en este lote de
pruebas tuvo oscilaciones poco significativas, por tanto, la estabilidad del comportamiento facilit6 el

reconocimiento del radio de curvatura (p) experimentado por la bicapa al deflectarla.

Dado que ya se ha presentado en la metodologia el uso del planteamiento geométrico propuesto
por Zhu et al. [53], éste es empleado este para calcular el p alcanzado. Presentada la observacion
anterior y conociendo las dimensiones que son necesarias para hallar p, se midié la longitud de
tricapa resbalada para cada soporte. Debido a que este criterio se establecié a medida que se fue
desarrollando la prueba, los calculos fueron omitidos y en su lugar, una grafica de p en funcion del
0 fue llevada a cabo, ver Figura 3.20. En esta figura, se presentan 3 de las 5 bicapas ensayadas, ya
que, dada la delicadeza de su superficie conductora 2 de ellas no lograron entregar resultados. Los
especimenes de bicapa 3, 4 y 5 presentan un comportamiento similar entre si, pues al ir aumentando

el 0, el p aproximado proveniente del calculo matematico disminuye de manera casi exponencial hasta



CAPITULO 3. RESULTADOS 62

acercarse a un valor que tiende a volverse constante.
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Figura 3.20 Curva de p - § para la prueba a bicapa ITO/PET.

Tomados en consideracion los resultados obtenidos de las caracterizaciones preliminares se rea-

lizan los ensayos en las tricapas como se presenta a continuacion.

3.2.5 Pruebas de flexion a 3 puntos para la tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET

Tras realizar las pruebas de flexion a la bicapa y medir la longitud entre soportes, se decidid
mantener tanto las ubicaciones de los puntos de apoyo (50.8 mm) como la velocidad de aplicacion de
carga del punto central (3 mm/min). Por ende, se cuenta con el montaje presentado en la Figura 3.4
d. Las pruebas pertinentes para las tricapas fueron realizadas y se resguardaron los datos obtenidos
tras el proceso (tiempo, carga, deflexion y voltaje). En la siguiente seccion se especifican los detalles
observados en el cambio de la resistencia eléctrica, los cuales permiten decir que, hasta la deflexion

aplicada las peliculas no llegaron a formar el patrén cuadricula.

Estudio de la medicion eléctrica en funcion de la deflexion

La Figura 3.21 muestra la razén de resistencia eléctrica (R/Ro) en funcion de la deflexién de
las peliculas (§). Al comparar a éstas con las curvas obtenidas para la prueba de las bicapas se
evidencia que se mantienen las fluctuaciones observadas de la razén de resistencia eléctrica, resal-

tando también lo poco de su variacion durante el intervalo de tiempo requerido para alcanzar la 6,4,
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establecida en 15 mm.
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Figura 3.21 Curva de R/Ro - ¢ para las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET.

La obtencidén de la longitud final de cada muestra se realizé6 midiendo la longitud desplazada de
cada uno de los apoyos justo después de acabar la prueba, sin retirar la punta aplicadora de carga.

Dicho procedimiento sera explicado a detalle en la siguiente subseccion.

Seguimiento visual a la tricapa

El seguimiento propuesto para esta seccidn correspondié a la adquisicion de imagenes al inicio
y al final de la prueba mediante el uso del durometro y la grabacion del procedimiento mediante el
microscopio portatil. En la Figura 3.22 a se observa como la capa activa (P3HT-PCBM) en estado
de reposo presenta una superficie uniforme, omitiendo las pequenas imperfecciones propias de su
manufactura resaltadas con las circunferencias de color rojo. Después de ser flexionada, ain cuando
la § aplicada incrementé casi 5 veces en comparacion con la experimentada por las bicapas, ésta no
presenta ninguna tendencia a formar el patrén de grietas, ver Figura 3.22 b. Al igual que en el estudio
a las bicapas, se observa que a partir del § de 3 mm la tricapa incrementa la cantidad de material

entre soportes (Figura 3.22 c).
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Figura 3.22 Mediciones micrograficas de flexion a 3 puntos a la tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET: (a)
Especimen sin ensayar, (b) Especimen ensayado, (c) Montaje del especimen.

El registro de las longitudes de la pelicula y el desplazamiento del punto de apoyo se llevd a
cabo empleando un calibrador digital. Las mediciones obtenidas son listadas en la Tabla 3.6. En ella
se aprecia como la mayoria de datos registrados presentan valores similares de longitud de des-
plazamiento en cada soporte, pues todas las tricapas pertenecian al mismo lote de fabricacion, sus
dimensiones se encontraban estandarizadas por los criterios geométricos iniciales y los parametros

de prueba se mantuvieron iguales para cada medicion.

Tabla 3.6 Longitud desplazada por los especimenes para la prueba a 3 puntos de las tricapas (P3HT-
PCBM)/ITO/PET.

Muestra

Desp. derecha Desp. izquierda Desp.total Desp. ptos. de apoyo
mm mm mm mm

1 4.20 2.25 6.45 3.15
2 3.70 2.55 6.25 3.25
3 3.80 2.75 6.55 3.00
4 4.10 2.55 6.65 2.75
5 4.15 2.65 6.80 3.05

Con la longitud desplazada de los puntos de apoyo y la longitud total para cada muestra, se
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procedié a realizar el calculo de p mediante el planteamiento geométrico propuesto por Ni et al. [63]
en la ecuacion (2.1). La Tabla 3.7 lista los radios de curvatura, longitudes iniciales y longitudes finales
alcanzadas por cada tricapa ((P3HT-PCBM)/ITO/PET) al ser sometida a un §=15 mm. En a aplicacién
de la ecuacion (2.1) se considera a Lo como la longitud final de la muestra y dL como la diferencia

entre la longitud entre puntos de apoyo y su longitud final.

Tabla 3.7 Radios de curvatura producto del § de 15 mm sobre las peliculas tricapa (P3HT-
PCBM)/ITO/PET.
Lo p
mm mm mm
47.7 57.3 22.3
476 57.1 223
478 574 224
481 575 226
478 57.6 22.2

Especimen

akrownNn-—=

Adicionalmente a obtener p para cada tricapa, se realiza una curva del radio de curvatura teérico
(p) para pequenas deformaciones en funcion de la deflexion (4) aplicada, ver Figura 3.23 a, donde
se asumio que la longitud inicial no varia respecto a la carga. Los resultados observados en la curva
permitieron comparar el modelo matematico de Ni et al. [63] para curvatura con los resultados expe-
rimentales, lo dicho se presenta en la Figura 3.23 b donde se expone la geometria real que adopta
un especimen cuando llega a la deflexion maxima de 15 mm. La comparacion propuesta permite

establecer una proximidad entre los valores tedrico y experimental con una variacion cercana al 2 %.

1000 4

p (mm)

100 4

Figura 3.23 Comparacién de los radios de curvatura tedérico y experimental para un especimen de

tricapa representativo (P3HT-PCBM)/ITO/PET: (a) Curva teorica de p - 4, (b) Curvatura real a una
deflexién de 15 mm.

Como se presento en la Figura 3.22, la deformacion ocasionada por la flexién en cada especimen
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de tricapa no fue suficiente para que se formara el patron de agrietamiento de tipo cuadricula. Tam-
bién, la deformacién inducida a la capa activa trabajando a tensién no alcanzé la deformaciéon minima
a la cual se genera la presencia del COS, entonces puede asumirse que las tricapas pueden ser cur-
vadas con un radio aun menor al alcanzado con las pruebas realizadas. Dicha premisa motivo la
propuesta de un procedimiento diferente al aplicado que permita determinar el radio minimo real de

curvatura que llevaria a la tricapa a formar el patrén cuadricula.

La motivacion anterior genera una variacion de la prueba inicialmente realizada, la cual sera

desarrollada en la seccion siguiente.

3.2.6 Estudio de la resistencia eléctrica de las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET bajo

flexion a 3 puntos

Durante esta prueba se mantuvo el tamano de los especimenes para evitar cambios en las condi-
ciones geométricas de fabricacion de tricapas. Para ello fue necesario medir la longitud final de cada
tricapa entre los soportes y se decidi6é reducir las ubicaciones de los puntos de apoyo de los 50.8
mm a 25.4 mm. La velocidad de aplicacion de carga del punto central se mantuvo en 3 mm/min. La
prueba se ejecutd procurando que la capa conductora se ubicara boca abajo, para que trabajara a
tension. Los datos obtenidos tras el proceso (tiempo, carga, deflexion y voltaje) fueron resguardados
tras cada repeticion para realizar el analisis de resultados que permitiria conocer el p con el cual las

tricapas no formarian el patron cuadricula. El montaje empleado se presenta en la Figura 3.24.

Figura 3.24 Montaje las pruebas de flexion a 3 puntos para las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET.

Establecidos los parametros iniciales de la nueva prueba de 3 puntas, se realizan las mediciones
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de deflexion y variacidn eléctrica, se recopilan valores y se registra el avance de la flecha con el
microscopio portatil, dicho registro permite calcular las curvas de variacion eléctrica en funcion de la

deflexién que se presentan en la siguiente seccion.

Estudio de la medicion eléctrica en funcion de la deflexion

La Figura 3.25 muestra como vari6 la resistencia eléctrica en funcion de la deflexién inducida para
3 tricapas con separacion de 25.4 mm. Las curvas obtenidas presentan una diferencia considerable
en comparacion con las pruebas realizadas con separacion de 50.8 mm, pues se aprecian saltos
abruptos en el cambio eléctrico que anteriormente eran nulos. Se presume que esto puede deberse
a que la longitud ensayada es muy pequena, en comparacion con el tamano de las puntas (cintas)
encargadas del monitoreo eléctrico, y por ello la medicién no es continua durante el intervalo de
tiempo requerido para alcanzar 6= 15 mm. Otra condicion que influencio la variacién es el hecho
de que la longitud total empleada para la separacion de las puntas tenga una dimension cercana
a la separacién entre soportes, haciendo que en el proceso de flexion alguna de las puntas tocara

aleatoriamente alguno de los laterales metalicos del soporte.

5o

—=— R/Ro3
R/Ro4
4 —&— R/Ro5

R/Ro (Q/Q)

Figura 3.25 Curva de R/Ro - § para las tricapas (PSHT-PCBM)/ITO/PET con separacion de 25.4 mm.
Seguimiento visual a la tricapa

La adquisicion de imagenes al inicio y al final de la prueba mediante el uso del durémetro y la
grabacion del procedimiento mediante el microscopio portatil constituyeron la base de este segui-
miento. En la Figura 3.26 a y b se presentan las superficies de 2 especimenes de tricapa, las cuales

se aprecian uniformes salvo por las imperfecciones resaltadas con circunferencias rojas debidas a su
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manufactura, luego de que estas han sido flexionadas hasta los 15 mm propuestos; como es evidente
ninguna de ellas presenta tendencia a formar el patron cuadricula. Finalmente en la Figura 3.26 ¢ se

presenta la forma curvada que toma un tercer especimen al experimentar la deflexién de 15 mm.

Figura 3.26 Micrografias de flexién a 3 puntos a las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET con separacion
de 25.4 mm: (a) Especimen 4 flexionado, (b) Especimen 5 flexionado, (c) Especimen 3 flexionado.

El registro de las longitudes de la pelicula desplazada se llevo a cabo siguiendo el procedimiento
explicado previamente en la seccién de pruebas de flexién a la tricapa original. Las mediciones
obtenidas son listadas en la Tabla 3.8.

Tabla 3.8 Longitud desplazada en las especimenes para la variacién a la prueba a 3 puntos a las

tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET.
Desp. derecha Desp. izquierda Desp.total Desp. ptos. de apoyo

Muestra
mm mm mm mm
1 410 4.65 8.75 6.35
2 3.65 4.50 8.15 6.05
3 3.75 4.20 7.95 5.95
4 2.60 5.70 8.30 5.80
5 3.90 4.85 8.75 6.15

Con la longitud total desplazada para cada muestra y la longitud inicial se procedi6 a realizar el
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calculo de p mediante el planteamiento geométrico de Ni et al. [63], cuyos valores son listados en la

Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Radios de curvatura generados con =15 mm en la prueba de 3 puntas modificada a tricapa
(P3HT-PCBM)/ITO/PET.
Lo p
mm  mm
19.05 34.15 8.17
19.35 33.55 8.21
19.45 33.35 8.22
19.60 33.70 8.29
19.25 34.15 8.23

Muestra

apr o=

En conjunto con la obtencion de p para cada tricapa, se realiza una curva del radio de curvatura
tedrico (p) para pequenas deformaciones en funcion de la deflexién () aplicada, ver Figura 3.27 a,
donde se asumié que la longitud inicial no varia respecto a la carga. Los resultados observados en la
curva permitieron comparar el modelo matematico de Ni et al. [63] para curvatura con los resultados
experimentales, lo dicho se presenta en la Figura 3.27 b donde se expone la geometria real que
adopta un especimen cuando llega a la deflexidn maxima de 15 mm. La comparacion propuesta
permite establecer una proximidad entre los valores teorico y experimental con una variacion cercana

al 3 %.

1000 o

100 o

p (mm)

Figura 3.27 Comparacion del radio de curvatura tedrico con el experimental para una muestra re-
presentativa de tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET: (a) Curva teorica de p - 4§, (b) Curvatura real con
deflexion de 15 mm.
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3.2.7 Estudio del radio de curvatura (p) de las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET bajo

flexion a 3 puntos con capa activa a compresion

Analizando los resultados de las pruebas de flexién a 3 puntos con reduccién de espaciamiento
entre soportes, se plantea un tercer grupo de pruebas enfocadas en el trabajo de la capa activa a
compresion. Para llevarlo a cabo se emplearon algunas de las tricapas ya ensayadas que no exce-
dieron el punto de fluencia y que a nivel eléctrico y micrografico no habian desarrollado alteraciones
en su funcionalidad. De igual forma que en los estudios anteriores se requirié de la medicion de la
longitud final de cada tricapa entre los soportes. La distancia entre puntos de apoyo fue de 25.4 mm,
la velocidad de aplicacion de carga del punto central se mantuvo en 3 mm/min, en la medicion de la
resistencia eléctrica se procur6 que la capa conductora se ubicara boca arriba, es decir que trabajara
a compresion. Los datos obtenidos (tiempo, carga, deflexion y voltaje) permitieron conocer el p con

el cual las tricapas iniciarian la formacion del patrén cuadricula.

Seguimiento visual a la tricapa

La adquisicién de imagenes al inicio y al final de la prueba mediante el uso del durémetro y la gra-
bacién del procedimiento mediante el microscopio portatil constituyeron la base de este seguimiento.
En la Figura 3.28, se observa como, a diferencia de la carga a tension, a compresion se logra que en
la capa activa se inicie el COS. al alcanzar una deflexién de 15 mm. Por tanto, se asume que radios

de curvatura menores al calculado a continuacion formaran el patron cuadricula.

Inicio de la formacidn
del patrén cuadricula

Figura 3.28 Micrografia de flexion a 3 puntos a las tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET con separacion
de 25.4 mm y capa activa a compresion.
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El registro de las longitudes de la pelicula desplazada se llevé a cabo siguiendo el procedimien-
to explicado previamente en la seccion de pruebas de flexién a tricapas original. Las mediciones
obtenidas para cada muestra y la longitud inicial fueron utilizadas para el calculo de p mediante el

planteamiento geométrico de Ni et al. [63] y sus resultados son listados en la Tabla 3.10.

Tabla 3.10 Radios de curvatura producto del § de 15 mm sobre las pruebas de 3 puntos a tricapa
(PSHT-PCBM)/ITO/PET con separacion de 25.4 mm y capa activa a compresion.

L Lo p

Muestra
mm  mm
1 19.15 34.25 8.21
2 19.35 33.65 8.22
3 19.05 33.65 8.13
4 19.35 33.60 8.21
5 19.25 34.05 8.22

En conjunto con el calculo de p, un grafico de radio de curvatura teérico para pequenas deforma-
ciones (p) en funcién de la deflexion aplicada (¢) es presentado en la Figura 3.29 a. Complementando
la Figura 3.29b la forma real que adopta un especimen cuando esta llega a la deflexion establecida
de 15 mm. Si se procede a comparar el p=8.21 mm, procedente del calculo matematico con el p=4.28
mm, procedente del gréafico tedrico para una deflexiéon de 15 mm y el p=8.03 mm, real medido para
la misma deflexién, se logra definir que el radio de curvatura es cercano para los planteamientos de
calculo matematico y radio real, con una variacion de 2 %, mientras que difiere en casi el doble del

valor propuesto por el procedimiento grafico teorico.

10000 4

—=— p-M1
—*— p-M2

1000 5

p (mm)

1004

Figura 3.29 Radios de curvatura para la muestra representativa de tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET:
(a) Curva de p - 4, (b) Fotografia de la curvatura de la muestra sujeta a deflexion de 15 mm.



CAPITULO 3. RESULTADOS 72

La Figura 3.30 presenta los valores obtenidos tras la medicion de la variacion de la resistencia
eléctrica en funcion de la deflexién experimentada en un par de tricapas, con separacion entre sopor-
tes de 25.4 mm. En dicha figura se observan multiples picos y valles desproporcionados, en lo que

deberia ser una zona horizontal semi-constante de la medicion.

254 [— R/Ro-M1
rrrrrrrrr R/Ro-M2

R/Ro (€/Q)
(=]

8 (mm)

Figura 3.30 R/Ro - § para tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET con separacion de 25.4 mm y capa activa
a compresion.

El seguimiento eléctrico no fue detallado en esta seccion ya que la disposicion de las tricapas
sobre los soportes, en conjunto con la accién de la punta aplicadora de carga, las mediciones pre-
sentaron tantas interferencias que no fue posible determinar valores confiables. Por lo anterior, las
curvas de razon de resistencia instantanea entre resistencia inicial (R/Ro) graficadas son presenta-
das en la Figura 3.30, ella respalda lo mencionado anteriormente, al exhibir oscilaciones entre un

rango de valores de 1 a 40 Q/(.

Halladas las condiciones de operacion y los comportamientos experimentados por los especime-
nes tricapa que fueron sometidos a cargas de tension y flexion; son reconocidos los limites de re-
sistencia que bajo dichas condiciones pueden soportar las tricapas. Con estos valores se procede a
condensar mediante conclusiones y recomendaciones, los criterios de adaptabilidad bajo los cuales

se recomienda usar la tricapa estudiada.
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Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo de tesis se ha manufacturado una pelicula tricapa (P3HT-PCBM)/ITO/PET usando
la técnica “Spin-coating” (centrifugado mecanico). El sistema logrado ha sido ensayado en tensién
uniaxial y flexion a 3 puntos, midiendo simultaneamente la razén entre la resistencia eléctrica ins-
tantanea respecto a la inicial y el esfuerzo mecanico bajo una deformacién unitaria. A partir de las

actividades realizadas se plantean las siguientes conclusiones:

e Para obtener una solucion P3HT-PCBM uniforme es necesario realizar un Unico volumen de
aplicacion, que debe ser agitado el tiempo especificado y debe ser aplicado en su totalidad. No
se recomienda almacenarlo, pues esto ocasiona que algunas particulas de ambos polimeros
se decanten impidiendo la uniformidad superficial de las peliculas al oponer resistencia en el

esparcimiento por centrifugacion.

e Con la técnica del “Spin-coating” se observé que, si la solucion P3HT-PCBM solo se deposita
en un punto sobre la superficie del sustrato ITO/PET, ésta se ramifica mientras que con un

deposito bien distribuido se obtiene un acabado superficial mas uniforme.

¢ Realizando la comprobacion de las hipétesis para el par de muestras independientes (Ho: up =
ur, H1 tup # pr y Ho: up = pp, H1 tup < pr)entre las propiedades elasticas obtenidas
de las pruebas de tension para bicapas ITO/PET vy tricapas (P3HT-PCBM)/ITO/PET se puede
afirmar que la adicion de la tercera capa (capa activa) a la bicapa incrementa el médulo de
elasticidad del conjunto en aproximadamente 0.6 GPa (incremento del 15%); para el esfuerzo
de fluencia aunque la diferencia de esfuerzos es de 2 MPa se comprueba que debido a la alta
desviacion estandar que poseen los especimenes, estos tienden a ser iguales; por otra parte, la

deformacion unitaria de fluencia presenta resultados contrastantes, ya que, esta no resulta ser
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igual, ni mayor, lo dicho se aprecia dada la disminucion de aproximadamente 0.0004 mm/mm
(7.8 % menos deformacion en a tricapa). Lo anterior mencionado permite concluir que el hecho
de agregar la capa activa a la bicapa, aumenta su elasticidad pero fragiliza la superficie del

material.

e El sustrato transparente flexible ITO/PET se mantuvo sin alteraciones al trabajar dentro de su
zona elastica y zona de transicion, cumpliendo a cabalidad su propésito inicial, dar sustento
y flexibilidad a las celdas. El material tiende a ser elasto-plastico, pues se observo que las
tricapas ensayadas intentaban retornar a su longitud inicial luego de ser descargadas. Esto se
sustenta en el hecho de que las tricapas que se estiraron 30 mm en la prueba, sin llegar a la
rotura y luego de ser liberadas de las sujeciones, presentaron una deformacion final menor a la

inducida.

e Un caso diferente es el presentado por las capas de pelicula delgada conductora y activa, pues
su comportamiento deja de considerarse elastico para catalogarse como fragil; esto se soporta
con los resultados obtenidos del COS; donde las fuerzas de tensién ocasionan que con poca

deformacion se incremente abruptamente la variacion de la resistencia eléctrica.

e Las pruebas de flexion a 3 puntos iniciales presentaron resultados favorables. Manteniendo un
radio de curvatura de 22.3 mm y la capa activa en tensién, no se presentan alteraciones consi-
derables en la medicion de la variacion de la resistencia eléctrica, ya que no se supera el criterio
de aceptacion del 10 %, y por tanto, no se presenta la aparicion del COS. Lo dicho se respal-
da con el seguimiento visual micrografico realizado, en el cual las superficies se mantienen

invariantes tras la finalizacion de las pruebas.

e La distancia entre soportes, establecida para el segundo estudio de las tricapas sometidas a
flexion a 3 puntos, posibilit6 que las cintas empleadas para hacer la medicion de resistividad
entraran en contacto con los laterales de los soportes, introduciendo perturbaciones a las me-
diciones realizadas. Esta es la razén de las grandes oscilaciones en la medicidn de resistencia
eléctrica en comparacion con el estudio inicial. Sin embargo, ain cuando el seguimiento eléctri-
co realizado no es el apropiado, se logré ratificar, mediante el seguimiento dptico, la ausencia
de agrietamientos, es decir, la capa activa no alcanzé la deformacién de COS aun cuando el

radio de curvatura (p) alcanz6 una medida aproximada a 8.2 mm.
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e El resultado de las diferentes configuraciones empleadas para el trabajo de la capa activa a
tension dentro de la prueba de flexion a 3 puntos, ratifica la viabilidad de trabajar con dicho
material en procesos que involucren el enrollado de éste sobre una superficie cilindrica, siem-
pre y cuando, la superficie que se encuentre inicialmente en contacto con el cilindro sea la

conformada por el sustrato transparente flexible.

e El seguimiento éptico de las pruebas de flexién permite verificar que ninguna de las tricapas en-
sayadas logré alcanzar el radio de curvatura que ocasionara la formacion del patrén cuadricula

en la superficie de la capa activa mientras trabajaba a tension.

e La conclusién anterior soport6 la decision de emplear a las tricapas que no habian sufrido
desprendimiento de pelicula o levantamiento de puntas (cintas) para una nueva medicion. Lo
mencionado permiti6 plantear entonces que la flexion de peliculas con la capa activa trabajando
a tension podia aceptar flexion repetitiva, ya que, tras la quinta repeticion realizada la variacion

en la razon de resistencia eléctrica fue baja.

e Eltercer estudio referente a las pruebas de flexién a 3 puntos se realiz6 con el fin de determinar
cual seria el comportamiento de la capa activa trabajando a compresion. En ella se flexioné la
tricapa empleando una velocidad de avance de 3 mm/min y una separacion entre soportes de
25.4 mm, hasta alcanzar una deflexién de 15 mm. El resultado eléctrico obtenido fue oscilatorio,
al igual que su contraparte a tension, sin embargo el resultado micrografico presento el inicio
de la formacion del patron cuadricula, es decir, se alcanzé el COS en la direccion transversal

de la tricapa.

e Como resumen de las conclusiones anteriores se puede afirmar que las tricapas estudiadas
presentan desempeno sobresaliente en trabajos de electrénica flexible que involucren su en-
rollamiento, siempre que la capa activa y conductora se encuentren trabajando a tensién, en
comparacion con su corto desempeno trabajando en estiramientos, debido a su falla por COS

con pequenas deformaciones.
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