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El presente estudio fue llevado a cabo con el motivo de obtener una curva que relacione la absorbancia (A) (a λ 
= 700 nm) con el espesor (L), obtenido directamente con la técnica de microscopía de fuerza atómica (AFM) en 
modo oscilante, de películas de poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) depositado sobre electrodos transparentes 
de óxido de indio y estaño (ITO) mediante la técnica electroquímica de cronoamperometría (CA) a partir de una 
solución de EDOT 5 mM / Perclorato de tetrabutilamonio (TBAP) 0.1M en acetonitrilo anhidro (AN). Se determi-
nó el intervalo de absorbancia donde se tienen espesores de PEDOT sobre ITO, requeridos para utilizarse como 
capa extractora de huecos en celdas orgánicas solares (OPVd) entre 30 y 60 nm. Se encontró que valores de 
A entre 0.1 a 0.2 dan como resultado películas de PEDOT del espesor requerido. La morfología de los distintos 
depósitos de PEDOT también fue analizada. 

Palabras clave: PEDOT, ITO, espectrofotometría UV-vis, espesor, morfología, AFM.

The current study was carried out in order to find a relation between absorbance (A) (λ = 700 nm) and thickness 
(L) for deposits of poly-3,4-ethylenedioxithiophene (PEDOT) on transparent electrodes of indium tin oxide (ITO). 
The thickness was directly measured by atomic force microscopy (AFM) in tapping mode. The films were electro-
deposited by chronoamperometry (CA) from 5 mM EDOT solution in acetonitrile anhydrous (AN). 0.1 M Tetra-
butylammonium perchlorate (TBAP) was used as a supporting electrolyte. The absorbance range with a thickness 
between 30 and 60 nm was determined for PEDOT films. These types of films are suitable as hole extraction 
layers in organic photovoltaic devices (OPVd). It was found for absorbance values from 0.1 to 0.2, it has PEDOT 
films of required thickness. Also, the morphology of the electropolymers was determined by tapping AFM. 

Key words: PEDOT, ITO, UV-vis spectroscopy, thickness, morphology, AFM.
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El poli-3,4-etilendioxitiofeno (PEDOT) durante las pa-
sadas dos décadas ha sido intensamente estudiado 
debido a su alta conductividad y excelente estabilidad 
[1], además, en su estado dopado tiene muy buena 
transparencia en la región UV-vis, por lo que se lo 

ha adoptado como el material extractor de huecos en 
celdas fotovoltaicas orgánicas (OPVd) en forma de 
PEDOT:PSS. La electropolimerización en solventes or-
gánicos elimina el problema de introducir material ais-
lante (PSS) en la película conductora, resultando en el 

1.	 Introducción
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de la electropolimerización, es el fácil control sobre el 
espesor (que deberá estar dentro de un intervalo de 
30-60 nm para su uso en OPVd) [3], la morfología 
(que tiene un gran impacto en el área de contacto con 
la capa activa de OPVd) y la conductividad (manipu-
lando el estado de dopaje) del depósito al controlar 
las distintas variables electroquímicas. 

Una descripción detallada de la síntesis para el ácido 
3,4-etilendioxitiofeno-2,5-dicarboxílico fue hecha por 
Gogte et al. en 1967. La descarboxilación de este 
intermediario llevó al EDOT y desde su introducción 
dentro de la química de los polímeros intrínsecamen-
te conductores (ICPs) su producción industrial ha sido 
basada en la ruta de Gogte con cambios menores uti-
lizando descarboxilación con catalizadores de cobre 
en el último paso [4].

Figura 1. Síntesis de EDOT partiendo del oxalato de dietilo 
y del tiodigliocolato de dietilo

Para crear películas de PEDOT de interés para dispo-
sitivos prácticos, al menos cuatro diferentes métodos 
han sido empleados. Uno de ellos es la polimerización 
por vía electroquímica, donde el PEDOT puede ser 

(e.g. Pt, carbón vítreo, ITO, etc.) usando distintas técni-
cas electroquímicas. Tanto el agua como el acetonitrilo 
e inclusive ciertos líquidos iónicos orgánicos han de-
mostrado ser útiles como solventes para la deposición 
electroquímica de PEDOT.

La deposición electroquímica puede ser hecha bajo 
corriente constante (método cronopotenciométrico), 
bajo potencial constante (método cronoamperométri-
co) o también mediante barridos cíclicos de potencial 
(método ciclo votamperométrico) al alcanzar un valor 

de potencial de oxidación donde el monómero genera 
radicales catión que a su vez polimerizan [5].

Las reacciones de electropolimerización usualmente se 
realizan en una celda de tres electrodos conectado 
a un potenciostato/galvanostato. Este arreglo consiste 
en un recipiente que permite la salida de gases del 
sistema, el ingreso de los reactantes, pero además, 

donde ocurre la reacción de interés, un contraelec-
trodo (CE) a través del cual circula la corriente y un 
electrodo de referencia (RE) respecto al cual se mide 
el potencial aplicado al electrodo de trabajo. La solu-
ción introducida en la celda de tres electrodos incluye 
al menos un disolvente apropiado para el electrolito 
soporte, que garantiza la conductividad del medio, 
como también de un monómero adecuado. 
 

Figura 2. Celda de tres electrodos utilizada para la deposi-
ción de PEDOT sobre ITO

Los requerimientos experimentales no son extremos, se 
puede trabajar a temperaturas y presiones ambientales. 
La condición experimental más restrictiva es el requeri-
miento de una atmósfera inerte, en estos casos se logra 
con burbujeo directo de nitrógeno o argón puros (pre-
viamente humedecidos con el solvente utilizado para 
evitar cambios en la concentración) a la solución, por 
varios minutos, para desplazar al oxígeno disuelto.

La electropolimerización de PEDOT fue llevada a cabo 
en primer lugar por Dietrich en 1994 [6], y en los últi-
mos años ha surgido el interés como un método alter-
nativo a la deposición de películas por recubrimiento 
(e.g., inmersión, centrifugado, etc.). 
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Además se ha mostrado que las características elec-
troquímicas de películas de PEDOT electrodepositado 
son mucho mejores que las de PEDOT:PSS usado co-
múnmente en las OPVd [7], ya que este último incor-
pora material aislante PSS a la película conductora.

La necesidad de desarrollar fuentes de energía renova-
bles a bajo costo ha introducido el potencial de obte-
ner métodos baratos y sencillos de producir energía a 
partir de la luz solar con la ayuda de las OPVd. Un tipo 
de OPVd es el llamado dispositivo de heterounión en 
masa (BHJ-OPVd), en el que se utiliza un sustrato con-
ductor transparente, ITO generalmente, como ánodo y 
sobre este una capa de PEDOT, obtenido vía química 

o electroquímicamente. Esta capa de PEDOT:PSS (clá-
sicamente utilizada) mejora la calidad de la superfi cie 
del electrodo de ITO (e.g. aumentando el tiempo de 
vida del dispositivo, reduciendo la probabilidad de 
cortos) así como facilita la extracción de huecos (Fig. 
3). Por otra parte, la función trabajo de este electrodo 
puede ser modifi cado por reacciones redox químicas 
o electroquímicas de la capa de PEDOT. Mezclar po-
límeros conjugados (e.g. P3HT, MDMO-PPV, etc.) con 
aceptores de electrones (e.g. fullerenos), es una muy 
efi ciente vía para romper excitones fotoexcitados en 
portadores de carga libres (electrones y huecos). Por 
último un contacto metálico de aluminio evaporado, 
como cátodo, es colocado para cerrar el circuito [8].

 
Figura 3. Esquema de una BHJ-OPVd y proceso de separación y 

extracción de electrones y agujeros.

Se ha mostrado que al controlar el espesor, se contro-
la en parte la morfología de la película de polímero, 
misma que tiene gran impacto en la efi ciencia de una 
OPVd [2], observándose que las mejores propiedades 
conductoras se tienen a espesores de 30 a 60 nm (en 
algunos casos hasta 100 nm), para su uso en OPVd 
[2,3,7,9,10]. Con espesores de este orden se tiene 
una capa de PEDOT en contacto con el electrodo de 
ITO totalmente densa y una superfi cie rugosa, pero de 
gránulos pequeños (± 10nm) previniendo así cortos 
circuitos en la OPVd [2]. Además, se ha observado 
que es posible relacionar el espesor de las pelícu-
las de PEDOT (obtenidas generalmente por métodos 
como SEM o perfi lométricos los mismos que nos dan 
una medida directa del grosor pero son algo compli-
cadas sus mediciones y/o conllevan mucho tiempo en 
las lecturas) con la absorbancia UV-vis [2] a una cierta 
longitud de onda, siendo esta última una técnica muy 
fácil, rápida y económica.

El espesor (y a su vez la morfología) de una película se 
la puede medir directamente con la técnica de AFM, 
al hacer un escalón en la película (e.g., con la ayuda 
de una navaja), y hacer una medición en dicha zona 
[11]. Mientras que la curva de absorbancia se la pue-
de obtener en un espectrofotómetro UV-vis, debido a la 
buena transparencia del PEDOT en su estado dopado.

2. Parte experimental

2.1 Limpieza de los electrodos de ITO

Todos los electrodos de ITO nuevos (KINTEC, 10 ohm/
sq, Polished grade, 25x10x1.1mm) fueron inicialmen-
te limpiados con un trapo suave empapado con so-
lución acuosa de Tritón X-100 (1:100), y subsecuen-
temente limpieza ultrasónica en soluciones sucesivas 
de Tritón X-100, agua destilada, etanol y EDTA 1mM 
(pH=13) por 10 min cada una, enjuagando con abun-
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dante cantidad de agua destilada después de cada 
paso. En diversos ensayos se reutilizó los electrodos 
de ITO, previamente depositados con PEDOT, recu-
perándolos con la ayuda de un pedazo de algodón 
empapado con clorobenceno, se frotó firmemente al 
electrodo hasta remoción total del mismo, se enjuagó 
con acetona y se secó, para finalmente aplicar el pro-
cedimiento de limpieza previamente indicado. Tanto 
las propiedades ópticas como las electroquímicas fue-
ron monitoreadas, observándose la no existencia de 
cambios sustanciales en estos electrodos recuperados 
al compararlos con los de un electrodo nuevo y limpio.

2.2	 Depósito de PEDOT/ClO4
−sobre ITO mediante CA

Se preparó una solución de EDOT (ALDRICH, 
PM=142.15g/mol, d=1.334g/cm3) 5mM/ TBAP 
(FLUKA, ≥ 99% pureza, PM=341.92 g/mol) 0.1M en 
AN anhidro (SIGMA-ALDRICH, 99.8% pureza) bajo 
atmosfera de N2 (INFRA Ultra alta pureza 99.999%, 
burbujeo por 10 min) a 25°C (con la ayuda de un 
baño térmico). La solución se prepara dentro de una 
celda de 3 electrodos (como la mostrada en la Fig. 2) 
en atmosfera de N2, teniendo como WE: ITO (área 
de depósito ≈ 1.5x1.0 cm), CE: placa de Pt (área de 
1.8x1.0 cm), paralelamente dispuestos a una distan-
cia de1.5 cm, y RE: Ag°/AgNO3 (AgNO3 0.01 M/ 
TBAP 0.1 M en AN, 0.47 V vs. ENH). Con la ayuda 
de un potenciostato BAS100W se aplicó la técnica 
electroquímica CA, teniendo como parámetros: Poten-
cial inicial, Ei=-1400 mV (aplicado por 6s antes de la 
medición), potencial de oxidación, EOx=1311 mV, y 
tiempos de pulso de 1, 2, 2.5, 3.5, 4.5, 5, 10, 20 y 
30 s. Finalmente el electrodo depositado con polímero 
se enjuagó con AN, se secó con una corriente de N2 y 
se lo guardó en viales herméticos con atmosfera inerte 
hasta posterior medición del espectro UV-vis y espesor 
en AFM. Los experimentos se repitieron por triplicado 
de manera aleatoria en ensayos independientes.

2.3	 Medición del espectro UV-vis para películas de 
PEDOT/ClO4

− sobre ITO

Los electrodos de ITO:PEDOT/ClO4
− en su estado 

oxidado a 1311 mV, se introdujeron en una celda 
adaptada para un espectrofotómetro UV-vis (THERMO 
SCIENTIFICGENESYS 10S UV-vis) y se corrió el espec-
tro de 300 a 1100 nm para cada uno de los depósitos 

obtenidos a distintos tiempos de depósito, se registró 
el valor de absorbancia a longitud de onda de 700 
nm para relacionarlo posteriormente con el espesor de 
las películas obtenidas por mediciones de AFM.

2.4	 Medición del espesor de las películas de PE-
DOT/ClO4

− sobre ITO mediante AFM en modo 
oscilante.

Con la ayuda de un equipo de AFM (JEOL JSPM 
4210 Scanning Probe Microscope) en modo oscilan-
te con un escáner de 80x80 μm se realizaron las 
mediciones de los espesores de los depósitos de PE-
DOT/ClO4

− sobre ITO. Para tal efecto, se realizó un 
corte transversal en los electrodos con la ayuda de 
una navaja de acero inoxidable e inmediatamente se 
llevó al equipo de AFM con el propósito de medir la 
altura del escalón formado. Se empezó observando 
el depósito con un campo de 50 μm2 hasta encontrar 
el escalón, luego de esto se realizó una ampliación 
a 20 μm2 a la zona de interés. Las imágenes se pro-
cesaron para obtener varios perfiles de la película y 
con esto alturas del depósito estudiado (utilizadas en 
el análisis estadístico) y la imagen 3D de la morfolo-
gía del electropolímero.

3.	 Resultados y discusión

El primer estudio que se debe realizar para cualquier 
electropolimerización consiste en encontrar tanto la 
ventana de electroactividad del medio (VE) como la 
ventana de trabajo de electropolimerización (VT). 
Para lo primero, se utiliza la celda de tres electrodos 
y una solución libre de monómero, se realizan CV em-
pezando con un intervalo de potencial pequeño (e.g., 
de -500 mV hasta 500 mV) y se va incrementando 
el potencial hacia cada lado con el fin de encontrar 
las barreras de reducción y oxidación de nuestro me-
dio de trabajo. Luego de esto se añade el monómero 
con el cual se piensa trabajar (EDOT 5mM) y según 
el intervalo de potencial hallado previamente se corre 
sendos CV con la finalidad de observar el comporta-
miento de nuestro monómero dentro de estos límites y 
de esta manera poder establecer los potenciales con 
los cuales podemos trabajar.

La siguiente figura muestra tanto la VE como la VT 
para el sistema utilizado en nuestro estudio:
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Figura 4. VE para sol. TBAP 0.1 M en AN y VT para sol. 
EDOT 5mM/TBAP 0.1 M en AN.

La VE es de más o menos 4.5 V. La forma del primer 
CV muestra el típico comportamiento con un muy rá-
pido incremento de la corriente anódica en el pico de 
oxidación del monómero [12] y observándose clara-
mente el cruce de la curva en el barrido inverso debi-
do al llamado “nucleation loop” que se origina por la 
nucleación del monómero sobre el electrodo desnudo 
[13]. Además, se tiene un potencial de pico de alrede-
dor 1.375 V vs. Ag°/AgNO3 (AgNO3 0.01 M/ TBAP 
0.1 M en AN, 0.47 V vs ENH).

Una vez que se conoció el comportamiento electroquí-
mico de nuestro sistema se procedió a realizar los de-
pósitos de PEDOT/ClO4

− sobre ITO mediante CA, con 
el fi n de obtener la relación entre absorbancia a λ = 
700 nm y espesor (se tomó el valor de absorbancia 
a esta longitud de onda, debido a que se presenta un 
hombro en el espectro UV-vis del depósito en esta re-
gión, teniendo una buena correlación entre el espesor y 
la absorbancia a dicha longitud de onda). El espectro 
UV-vis de depósitos de PEDOT/ClO4

− tiene la siguiente 
forma, idéntica a las reportadas en la literatura [2].

Figura 5. Espectros UV-vis de depósitos de PEDOT/
ClO4

− por CA a distintos tiempos de pulso.
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Con la técnica de AFM en modo oscilante se halló el 
espesor de cada depósito y se observó la morfología 
de los depósitos de PEDOT/ClO4

− sobre ITO a los dis-
tintos tiempos de pulso. Como se puede observar en la 
Fig. 6, la topografía para todos los depósitos muestra 
forma de gránulos típico de los depósitos de PEDOT 
teniendo como solvente AN [3,7]. Se sabe que para 
tener la mayor efi ciencia de conversión energética, el 
depósito de capa extractora de huecos debe ser den-
sa (sobre el ITO) pero a su vez presentar la mayor 
área de superfi cie posible en contacto con la capa 
activa, por lo que la topografía que presentan estas 
películas de PEDOT contribuye al buen contacto de las 
capas. Un problema se presenta cuando el tamaño de 

los cúmulos es demasiado grande (> 100 nm), ya que 
se puede presentar cortos en la celda, disminuyendo 
así la PCE. Se puede establecer que a tiempos altos de 
depósito, 30 s se tiene formación de cúmulos anchos 
y demasiado altos (± 200 nm) que podrían ocasionar 
cortos en la OPVd. A tiempos cortos de depósito, 1s 
se puede observar un depósito poco denso y poco 
homogéneo, que de igual manera no presentaría un 
buen desempeño. A tiempos intermedios, 5 s se puede 
observar una capa densa de PEDOT pero a su vez 
una superfi cie muy rugosa la misma que tiene alturas < 
100 nm, presentando condiciones ideales para su uso 
como capa extractora de huecos en OPVd.

Figura 6. Imágenes 3D de AFM en modo oscilante de depósitos de PEDOT/ClO4
− 

sobre ITO, obtenidos mediante CA utilizando diversos tiempos de pulso.
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A partir de estos resultados iniciales se pudo establecer 
que el espesor requerido para obtener depósitos de 30 
a 60 nm se hallaba a tiempos de pulso por debajo de 
5 s (espesor de 60.2 ± 11.9 nm), por lo que se realizó 
nuevos depósitos a tiempos menores, 2.5, 3.5 y 4.5 s. 

El análisis de altura de escalón y la morfología para los 
últimos depósitos se muestran en la Fig. 7. Los depósitos 
presentan una capa densa pero rugosa, con altura de 
cúmulos de ±80 nm, y el espesor de las películas dentro 
del intervalo requerido de 30 a 60 nm.

Figura 7. Imágenes de AFM en modo oscilante para depósitos a tiempo intermedios, y análi-
sis de escalón para un depósito PEDOT/ClO4

− de 5 s.

Absorbancia = –0.0011 + 0.0031Espesor

Con el análisis estadístico de los resultados obtenidos 
de absorbancia mediante espectrofotometría UV-vis y 
de los espesores con la ayuda de mediciones de AFM 

en modo oscilante, se pudo obtener la siguiente rela-
ción válida para espesores menores a 100 nm, como 
se observa en la Fig. 8b:

(1)
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Se puede establecer para películas de PEDOT/ClO4
− 

sobre ITO depositadas por CA, a absorbancias de 0.1 
a 0.2 se tiene espesores dentro del intervalo requerido 
de 30 a 60 nm, útiles como capa extractora de hue-
cos en OPVd. La mayor importancia de esta relación 
radica en la facilidad con que se puede establecer el 
espesor de una película de PEDOT/ClO4

− (dopada a 
1311 mV vs. Ag°/AgNO3) obtenida por CA, teniendo 
únicamente la absorbancia de la misma a λ = 700 nm, 
con buena exactitud, evitando de esta manera el uso 
de técnicas más complejas, a veces poco disponibles 
y demandantes de tiempo como son SEM o perfi lomé-
tricas.
 
4. Conclusiones

En este trabajo se ha podido determinar una ecua-
ción que relaciona la absorbancia de películas de PE-

DOT/ClO4
− sobre ITO, obtenidas mediante CA, con 

el espesor de las mismas de grosores útiles para la 
elaboración de dispositivos fotovoltaicos. También se 
determinó que la morfología que presentan las pelícu-
las con espesores dentro de 30 a 60 nm, sería la más 
adecuada para su aplicación en BHJ-OPVd ya que se 
tiene una capa densa con una superfi cie muy rugosa 
pero de tamaño de cúmulos < 100 nm.
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Figura 8. Absorbancia (a λ = 700 nm) en función del espesor de películas de PEDOT/
ClO4

− sobre ITO depositadas mediante CA a tiempos de pulso de 1 a 30 s con α = 0.05 y 
regresión lineal para tiempos de pulso de 1 a 10 s.
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