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Resumen

Un dispositivo de memoria organico resistivo consta de una o varias capas de materiales
poliméricos, que pudiera mezclarse con materiales orgénicos e inorganicos, intercaladas
entre electrodos conductores, generalmente metéalicos. Tales dispositivos son capaces de
almacenar informacion, debido a cambios en conductividad del dispositivo, en forma de “1”
y “0” tal como lo hace una memoria USB convencional. Estos dispositivos de memoria han
venido a competir o inclusive mejorar en ciertas caracteristicas a aquellos dispositivos basado
en silicio. Algunas de las propiedades con las que cuentan los dispositivos basados en
materiales organicos son su flexibilidad, su bajo costo, la facilidad de fabricacion, y el uso

de materiales renovables, etc.

En la presente tesis de doctorado desarrollamos la investigacion y la fabricacion de
memorias organicas resistivas basadas en nanocompositos de un polimero conductor y
nanotubos de carbono. En el capitulo 1 se dard un panorama general de las memorias
organicas resistivas, iniciando por sus antecedentes, los tipos de memorias, sus mecanismos
de funcionamiento, asi como las perspectivas a futuro y los alcances que podran tener este

tipo de dispositivos.

En el capitulo 2 se presentaran las caracteristicas del polimero conductor utilizado en la
presente tesis el Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), asi
como de los nanotubos de los de carbono sus métodos de sintesis y aplicaciones. En este
capitulo, también se presentaran los resultados obtenidos con el dedopamiento del
PEDOT:PSS, publicado en una revisa de circulacion internacional, donde el tesista es coautor
de este trabajo. En el capitulo 3 se desarrollaran las técnicas de caracterizacion de los
materiales, tanto de las capas organicas y los electrodos metalicos, Ademads, se revisaran
algunas técnicas que utilizamos durante la fabricacion de los dispositivos de memoria, entre
las que se encuentran la deposicién por spin coating y la fotolitografia. En el capitulo 4
desarrollamos la investigacion que se realizo acerca del efecto de la oxidacion del electrodo
inferior de aluminio en los dispositivos de memoria que fabricamos utilizando PEDOT:PSS

y nanotubos de carbono multicapa funcionalizados, en cuyos resultados obtuvimos que la

il



capa de oxido que se genera sobre el electrodo inferior, es vital para el funcionamiento del
dispositivo, asi también presentamos algunas técnicas para controlar esta capa de oxido y no
depender de las condiciones ambientales para su formacion. En el capitulo 5 se presenta una
de nuestras investigaciones mas avanzadas, ya que se fabricaron dispositivos de memoria
organicos flexibles en base a un polimero conductor y nanotubos de carbono multicapa
funcionalizados con nitrogeno. Estos dispositivos presentaron caracteristicas de
almacenamiento de informacion muy interesantes, ya que se pueden escribir y borrar cientos
de veces, y pueden ser depositados sobre substratos de plasticos flexibles, que pueden ser
doblados sin perder sus caracteristicas, y que pueden inclusive retener la informacion

almacenada en ellos por afios.
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Abstract

A resistive organic memory device consists of one or more layers of polymeric materials,
which could be mixed with organic and inorganic materials, sandwiched between conductive
electrodes, generally metallic. Such devices can store information, due to changes in the
conductivity of the device, in the form of "1" and "0" just as a conventional USB memory
does. These memory devices have come to compete or even improve in certain characteristics
those devices based on silicon. Some of the properties that devices based on organic materials
have are their flexibility, their low cost, the ease of manufacture, and the use of renewable

materials, etc.

In this doctoral thesis we develop the research and manufacture of resistive organic
memories based on nanocomposites of a conductive polymer and carbon nanotubes. In
Chapter 1 an overview of organic resistive memories will be given, starting with their
antecedents, the types of memories, their operating mechanisms, as well as prospects and the

scope that this type of device may have.

In chapter 2, the characteristics of the conductive polymer used in this thesis, Poly (3,4-
ethylenedioxythiophene) -poly (styrene sulfonate) (PEDOT:PSS), as well as their synthesis
methods of the carbon nanotubes and applications, will be presented. In this chapter, the
results obtained with the PEDOT:PSS study will also be presented, published in a review of
international circulation, where the thesis is a co-author of this work. In chapter 3 the
techniques of characterization of the materials, both of the organic layers and the metallic
electrodes will be developed. In addition, some techniques that we use during the
manufacture of memory devices will be reviewed, among which are spin coating and
photolithography. In chapter 4 we developed the research that was carried out on the effect
of the oxidation of the lower aluminum electrode in the memory devices that we manufacture
using PEDOT:PSS and functionalized multiwall carbon nanotubes, in whose results we
obtained that the oxide layer that is generated on the lower electrode, it is vital for the
operation of the device, so we also present some techniques to control this oxide layer and

not depend on environmental conditions for its formation. Chapter 5 presents one of our most



advanced investigations, as flexible organic memory devices were made based on a
conductive polymer and nitrogen-functionalized multiwall carbon nanotubes. These devices
had very interesting information storage characteristics, since they can be written and erased
hundreds of times, and they can be deposited on flexible plastic substrates, which can be
folded without losing their characteristics, and can even retain the information stored in them

for years.
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1. Memorias Organicas

1.1 Introduccion

A medida que se incrementa el desempefio de los aparatos digitales, la complejidad de
los dispositivos de almacenamiento de informacion estd aumentando en igual proporcion.
Los dispositivos de memoria convencionales estan implementados sobre circuitos integrados
basados en semiconductores, tales como transistores y capacitores. Con el fin de lograr una
mayor densidad de almacenamiento de datos y un acceso mas rapido a la informacion, se han
venido incluyendo cada vez mas componentes en un solo chip. El tamafo caracteristico de
los transistores ha disminuido de 130 nm en el afio 2000 a 5 nm en este 2020. Los dispositivos
semiconductores basados en silicio usados para el almacenamiento de informacion pierden
estabilidad por debajo de los 22 nm y, conforme disminuya el tamafio, disminuird su
habilidad para almacenar y leer individualmente los bits de informacion por graves
problemas de "entrecruzamiento". Por otra parte, el consumo de energia y la generacion de
calor no deseado son también una creciente preocupacion, y la facilidad de dirigirse a
unidades de memoria especificas disminuye de manera similar. Por lo tanto, las actuales
tecnologias de memoria ya no son capaces de cumplir con los requisitos para el

almacenamiento de informacion de un futuro cercano.

En cuanto al anhelo del surgimiento de nuevas tecnologias de almacenamiento de datos,
han aparecido en el escenario de la industria de las tecnologias de la informacién, memorias
de acceso aleatorio ferroeléctrico (FERAM), memorias de acceso aleatorio magnetorresisivas
(MRAM), memorias de cambio de fase (PCM), asi como memorias organico/polimero. En
lugar del almacenamiento y recuperacion de informacion mediante la codificacion de "0" y
"1", usando como medida de la cantidad de carga eléctrica almacenada en los dispositivos de
memoria actuales basados en silicio, las nuevas tecnologias se basan en la biestabilidad
eléctrica de los materiales, que se da por la modificacion en alguna propiedad intrinseca, en

respuesta al campo eléctrico aplicado, tales como el magnetismo, la polaridad, la fase, la
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conformacién y la conductividad. Las ventajas de la memoria electronica polimérica organica
incluyen una buena capacidad de procesamiento para su fabricacion, disefio molecular a
través de la sintesis quimica, la simplicidad de la estructura del dispositivo, dimensiones
miniaturizadas, buena escalabilidad, potencialmente de bajo costo, bajo consumo de energia
eléctrica, la propiedad de acceder a multiples estados de memoria, capacidad de apilamiento

3D y gran capacidad de almacenamiento de datos.

Se han llevado a cabo una gran cantidad de estudios en torno a nuevos materiales
poliméricos-organicos y diferentes estructuras de dispositivos, para demostrar su desempeio
como memoria. En este capitulo se presentara una introduccién a los conceptos basicos y la
historia de la memoria electronica, seguido por una breve descripcion de las estructuras y
mecanismos de conmutacion resistiva en los dispositivos de memoria electronicos
englobados en transistores, capacitores y resistencias. Por ultimo, se analizan los retos que

se plantean al desarrollo de nuevos dispositivos de memoria electrénica organicos.

1.2 Memoria electronica - Conceptos basicos

El objetivo basico de un dispositivo de memoria es proporcionar un medio para almacenar
y acceder a las secuencias de datos digitales binarios de “1”y “0”, como una de las funciones
principales (almacenamiento de datos) de las computadoras modernas. Un dispositivo de
memoria electronico es una forma de almacenamiento de datos semiconductor que es de
rapida respuesta y compacto en tamafio, puede ser leido y escrito cuando se acopla con una
unidad central de procesamiento (CPU, un procesador). En una memoria electronica
convencional basada en silicio, los datos se almacenan basandose en la cantidad de carga
eléctrica almacenada en las celdas de memoria. Las memorias electronicas
organico/polimero almacenan datos en una forma totalmente diferente, por ejemplo, a partir
de diferentes estados de conductividad eléctrica (ON y OFF) en respuesta a un campo
eléctrico aplicado. La memoria electronica organico/polimero es probable que sea una
alternativa o al menos una tecnologia complementaria a las memorias electronicas

convencionales de semiconductores.
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WORM
ROM
. EPROM
Memoria no /
volatil \ Flash
M . Hibrida
cmoria EEPROM
Electronica
Memoria DRAM
. RAM
volatil SRAM

Figura 1.1. Clasificacion de los dispositivos de memoria

De acuerdo con el tipo de almacenamiento de informacion del dispositivo, una memoria
electronica se puede dividir en dos categorias principales: memoria volatil y no volatil. La
memoria volatil eventualmente pierde la informacién almacenada, a menos que se le
suministre una cantidad de energia constante o sea actualizada periédicamente mediante un
pulso electrico. La forma mas utilizada de almacenamiento de informacién principal en
nuestros dias es la memoria volatil. Como se muestra en la Figura 1.1, la memoria electronica
se puede dividir en subcategorias, tal como memoria de s6lo lectura (ROM, read only
memory), memoria hibrida, y la memoria de acceso aleatorio (RAM, random access
memory). Una memoria ROM sélo es programable de fabrica; los datos se codifican
fisicamente en el circuito y no se puede reprogramar después de la fabricacion. La memoria
hibrida permite que los datos sean leidos y reescritos en cualquier momento, es decir son
reescribibles. Una memoria RAM requiere que la informacion almacenada tenga que ser leida
y reescrita perioddicamente, o sea actualizada, de lo contrario se perderan los datos. Entre
estos tipos de memoria electronica los dispositivos de memoria poliméricos mas
ampliamente reportados son la memoria de una escritura-muchas lecturas (WORM, write
once read many), similar a una memoria ROM, la memoria hibrida no volatil y reescribible
(flash), la memoria estatica de acceso aleatorio (SRAM, static random access memory) y la

memoria dinamica de acceso aleatorio (DRAM, dynamic random access memory).

Un dispositivo de memoria WORM se puede utilizar para almacenar archivos, bases de
datos y otros datos masivos donde la informacion tiene que ser preservada de forma confiable
durante un largo periodo de tiempo. Los CD-Rs, DVD-Rs o dispositivos programables de

memoria de solo lectura (PROM) son ejemplos de memoria WORM. La memoria flash es
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otro tipo de memoria electronica no volatil. A diferencia de la memoria WORM, el estado
almacenado puede ser reprogramado eléctricamente y tiene la capacidad de escribir, leer,
borrar y mantener el estado almacenado. Por lo tanto, es de naturaleza mutable o regrabable.
Debido a su no volatilidad, no se necesita energia para mantener la informacioén almacenada
en la memoria flash. La DRAM es un tipo de memoria de acceso aleatorio volatil, que
almacena cada bit de datos en un capacitor por separado dentro de un circuito integrado. Ya
que los capacitores reales tienen tendencias a la fuga de la carga electrica, los datos
almacenados finalmente desaparecen a menos que el dispositivo se actualice periddicamente.
Debido a este requisito de actualizaciéon periddica, es una memoria volatil y dindmica. La
volatilidad, tiempo de acceso ultrarrapido a datos y la simplicidad estructural, son
promisorios para una alta densidad de datos y un rendimiento de respuesta rapida, por lo que
la memoria DRAM es la memoria principal para la mayoria de las computadoras. La SRAM
es otro tipo de memoria volatil. El término “estatica” lo diferencia de la RAM “dinamica”
(DRAM), que esta ultima debe ser periddicamente actualizada. La SRAM exhibe retencion
de datos, pero aun es volatil y los datos almacenados finalmente se pierden cuando la
memoria permanece en estado OFF. La SRAM es mads rapida y confiable que la DRAM

comun. Debido a su alto costo, la SRAM se utiliza a menudo s6lo como una memoria caché.

Algunos de los pardmetros mas importantes para el rendimiento de una celda de memoria
abarcan el tiempo de conmutacion entre ambos estados (escribir y borrar), la razon ON/OFF
(o ventana de memoria), los ciclos de lectura, y la capacidad de retencion. El tiempo de
conmutacion entre estados influye en la velocidad de la escritura y el acceso a la informacion
almacenada, la razon de corriente ON/OFF define el control de una lectura erronea durante
el funcionamiento del dispositivo, siendo necesario un valor alto para que el dispositivo
funcione con el minimo error de que llegue a presentarse debido una mala lectura, mientras
que el numero de ciclos de lectura y la capacidad de retencion se relacionan con la estabilidad
y la fiabilidad de los dispositivos de memoria. Para aplicaciones practicas, otros factores tales
como el consumo de energia eléctrico, el costo economico, la simplicidad estructural y la
densidad de datos, asi como la rigidez mecénica y flexibilidad, son de igual importancia en

el disefio y la fabricacion de nuevos dispositivos de memoria.
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1.2.1 Clasificacion de los dispositivos de memoria eléctrica

De acuerdo con la estructura del dispositivo, los dispositivos electronicos de memoria se
pueden dividir en tres categorias principales: transistores, condensadores y resistencias. Con
su respectiva capacidad para amplificar sefiales electronicas, a almacenar cargas eléctricas, y
para producir corrientes eléctricas proporcionales, los dispositivos electronicos de memoria

pueden ser construidos a partir de transistores, condensadores y resistencias.

i Memoria Electronica tipo Transistor

Los transistores inorganicos se utilizan ampliamente en las memorias de semiconductores
convencionales. Por ejemplo, se puede integrar un grupo de seis o mas transistores de efecto
de campo para ensamblar una celda SRAM, mientras que se puede integrar un transistor de
puerta flotante para ensamblar una celda de memoria tipo flash. Los transistores organicos
(incluidos los polimeros) también tienen un gran potencial para aplicaciones de memoria [1-
4]. Los dispositivos de memoria de tipo transistor organico de efecto de campo (OFET) han
atraido un considerable interés de investigacion debido a su estructura facilmente integrada
y la lectura no destructiva de un solo transistor [5—7]. Ademas, la flexibilidad mecanica de
los materiales organicos los hace compatibles con sustratos plasticos para un disefio de

dispositivos livianos y flexibles.
Estructura del Dispositivo

El transistor organico hereda sus caracteristicas de disefio a partir de precursores
inorganicos MOSFET [8,9]. Estd compuesta por tres componentes principales: fuente,
drenaje y compuerta de electrodos, una capa aislante dieléctrica y una capa de semiconductor
activo, como se ilustra en la figura 1.2. Los electrodos pueden ser semiconductores del tipo
n- o p-Si, ITO, PEDOT:PSS, Ta, Au, Pt, Al, Cu, Cr u otros metales. Entre estos, los electrodos
de oro se utilizan a menudo para OFETs, porque la funcidon de trabajo del oro esté cerca del
potencial de ionizacion de muchos materiales poliméricos, lo que conduce a un contacto
o6hmico en el dispositivo. Un dispositivo de memoria OFET consta de al menos un material
polimérico, ya sea en su capa aislante dieléctrica o una capa semiconductora activa o ambos.

El dispositivo estd generalmente sobre un vidrio, oblea, o un sustrato de pléastico. Dentro del
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diseno basico MOSFET, hay dos tipos de configuracion de dispositivos de contacto: contacto
superior ¢ inferior (Figura 1.2 a y b). En el primero, los electrodos de fuente y drenaje estan
fabricados en una capa de semiconductor preformado, mientras que el ultimo esta construido

mediante el depdsito de los materiales organicos sobre los contactos [10].

(c) Floating Gate OFET

ate
Substrate
(a) Top Contact Device

(d) Charge Trapping OFET

TR

(b) Bottom Contact Device (e) Ferroelectric OFET

Figura 1.2. Configuraciones OFET: (a) dispositivo de contacto superior y (b) dispositivo de
contacto inferior con diferentes capas dieléctricas; (c) OFET de puerta flotante, (d) OFET de
captura de carga eléctrica y (e¢) OFET ferroeléctrico, que exhibe efectos de memoria. La
separacion entre los electrodos fuente y de drenaje define la longitud del canal (L), el ancho

de los electrodos define el ancho del canal (W).
Mecanismo de operacion

Un voltaje aplicado a un par de terminales del transistor (ya sea emisor-colector o emisor-
base) puede cambiar la corriente que fluye a través de otro par de terminales. El voltaje
aplicado entre el emisor y el colector se denomina voltaje de emisor-colector, Vc. La
corriente que fluye a través de la pelicula semiconductora desde la fuente al drenaje se
denomina corriente de emisor-colector, Ic. Para un semiconductor ligeramente dopado o sin
dopar, la concentracion de portadores de carga libres en el conducto es muy baja. Cuando
Ve=0V,lalcesmuy bajay el transistor esta inicialmente en el estado OFF. Con un aumento
en Vs, se puede acumular una capa de cargas eléctricas moviles del emisor en la interfaz

entre el semiconductor y el aislante. Debido a la mayor concentracion de portadores de carga
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eléctrica en el semiconductor, la Ic aumenta significativamente y hace que el transistor
cambie al estado ON [11]. El voltaje de umbral de la base (Vi) se define como el voltaje
necesario para inducir cargas eléctricas moviles, es decir, el voltaje de base al cual la raiz
cuadrada de la Ic de saturacion comienza a aumentar significativamente. Como alternativa,
la memoria de transistor de efecto de campo también se puede operar a Vs constante y Vc

cambiante.

Para ser un transistor no volatil para aplicaciones de memoria, la carga eléctrica debe
almacenarse o polarizarse en regiones dentro de la capa dieléctrica, o en interfaces entre el
contacto de la base y el canal semiconductor. De este modo, se introduce una tension
adicional, mediante almacenamiento de carga eléctrica o polarizacion, entre la base y el canal
semiconductor para alterar la distribucion de carga eléctrica en el transistor. Sobre la base de
los métodos de almacenamiento de carga eléctrica y polarizacion en la capa dieléctrica o
interfaces, los dispositivos de memoria OFET se pueden dividir en tres categorias: memoria
OFET de base flotante, memoria OFET de captura de carga eléctrica y memoria OFET

ferroeléctrica.

ii. Memoria Electronica tipo Capacitor

Los capacitores pueden almacenar cargas eléctricas en los electrodos de dos placas
paralelas bajo un campo eléctrico aplicado. Sobre la base de la cantidad de carga eléctrica
almacenada en la celda, el nivel de bits (ya sea "0" o "1") puede ser codificado en
consecuencia. Cuando el medio entre los electrodos no es mas que un dieléctrico, la carga
eléctrica almacenada se perderd eventualmente [12]. Por lo tanto, la DRAM usando un
capacitor dieléctrico es una memoria volatil, y la informacién almacenada en la DRAM
finalmente se pierde a menos que la carga eléctrica del capacitor se actualice periodicamente.
Por otro lado, si el medio es ferroeléctrico en naturaleza, la polarizacion eléctrica permanente
se puede mantener y se puede lograr un tiempo de retencion mas largo. Un material
ferroeléctrico puede mantener la polarizacion eléctrica permanente. que se puede conmutar
repetidamente entre dos estados estables mediante un campo eléctrico externo. Por lo tanto,

la memoria sobre la base de capacitores ferroeléctricos (FERAM) es una memoria no volatil.
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La FeRAM no necesita una actualizacion periddica y mantiene la informacion en el caso de
fallo en la alimentacion eléctrica. Materiales ferroeléctricos organicos y poliméricos también

se pueden utilizar en aplicaciones de DRAM y Feram [13-17].
Estructura del Dispositivo

Se han desarrollado varias estructuras FERAM incluyendo 1T1C (T-transistor, C-
capacitor), [18] 2T2C, [19] 1T2C100 y otros. Las celdas DRAM y FeRAM mads simples
tienen estructuras similares, tanto en la utilizaciéon de 1TIC como los componentes del
armado. La figura 1.4a muestra una imagen de un dispositivo de 1T1C FeRAM, mientras que
un diagrama de circuito esquematico de la celda se muestra en la Figura 1.3 b [18]. La linea
de placa (PL) de un dispositivo FERAM tiene un nivel de tension variable para permitir la
conmutacion de la polarizaciéon del capacitor ferroeléctrico. El electrodo superior del
capacitor se hace de Pt, Ir o Ru, y el electrodo inferior es Pt/Ti [101]. La interconexién local
entre el transistor de acceso y el nodo de almacenamiento del capacitor es TiN. Estos

materiales son de refraccion y pueden formar 6xidos conductores, tales como IrOx o RuOx.

(b) 1T1C

Word Line I»"-I Bit Line

-
7—-

Plate Line

Figura 1.3. (a) Una imagen de un dispositivo FERAM 1T1C, y (b) esquema del circuito de
una celda FERAM 1T1C tipica.

Mecanismo de operacion

Los materiales ferroeléctricos presentan un campo de polarizacion eléctrica mediante
cambios de histéresis. Cuando se aplican tensiones de 0 V a +Vcc, los estados de polarizacion
cambian desde el punto A a B a C progresivamente. Del mismo modo, los cambios de estado
de polarizacion progresivamente desde el punto D a E a F, con las tensiones aplicadas al
pasar de 0 V a Vcc. Cuando se aplican tensiones de + Veca 0 Vy de -Vec a0V, los cambios

de estado de polarizacion, que se mueven desde el punto C a D y desde el punto F a A,

8
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respectivamente. La cantidad de carga de polarizacion se puede mantener asi, sin invertir su
direccion. Por lo tanto, "0" y "1" se puede definir como los dos estados estables, "polarizacion
hacia arriba" y "polarizacion hacia abajo", para aplicar caracteristicas ferroeléctricas a una

memoria electronica.

Voltage (V)

| M L M L

T KRR =

Stored data 1"

T M Ll M 1

>

Positive

“Vee E

Am (IEEERRT |

Stored data 0"

Charge Displacement (D)
0
Polarization Charge (Q)

Negative

'S
v

Negative 0 Positive
Electric Field (E)

Figura 1.4. Desplazamiento de carga — campo eléctrico (D — E) lazo de histéresis y

condiciones de polarizacion del capacitor ferroeléctrico.

Los datos "1" 0 "0" se pueden escribir en una celda FeRAM aplicando un voltaje +Vce o
-Vcce a ambos electrodos del capacitor ferroeléctrico. Por ejemplo, para escribir "0", la linea
de palabras (WL) se enciende (lo que significa que el transistor de acceso esta encendido), la
linea de bits (BL) se mantiene a 0 V y la linea de placa (PL) se cicla desde 0 Va Veca 0 V.
Esto polariza el capacitor ferroeléctrico en el estado “0”. Después de escribir, los datos se
retienen incluso si el WL seleccionado no se selecciona (lo que significa que el transistor esta
apagado). Al leer datos "0" o "1" de una celda, antes de seleccionar el WL, el BL debe
precargarse a 0 V para retener la condicion de alta impedancia. A continuacion, se selecciona
el WL y se aplica Vcc al PL. Para la celda en el estado "0", habrd un cambio de voltaje
minimo en el BL ya que el capacitor no cambia la direccion de polarizacion. Para la celda en
el estado "1", habrd una variacion de voltaje més grande en el BL ya que el capacitor cambia
la direccion de polarizacion y la diferencia en la carga de compensacion fluye hacia el BL.

Al leer el estado "1", la inversion de polaridad hace que los datos se destruyan, creando un
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estado "0". Por lo tanto, es necesario que el capacitor sea repolarizado al estado “1” antes de
cerrar la WL y pasar a la siguiente operacion. Para reescribir el estado "1", el nivel de voltaje
BL se establece en Vcc y el nivel de voltaje PL se establece en 0 V. Finalmente, el WL se
apaga y el estado "1" se almacena nuevamente. Al leer el estado "0", dado que no se produce

inversion de polaridad, el dato no se destruye y no se requiere el proceso de reescritura.

iii. Memoria Electronica Tipo Resistor

Los dispositivos que incorporan materiales resistivos conmutables se clasifican
genéricamente como memoria de tipo resistor o memoria resistiva de acceso aleatorio
(RRAM). A diferencia de los dispositivos de memoria de transistores y capacitores, la
memoria de tipo resistor no requiere una estructura de celda especifica (por ejemplo, FET)
ni debe integrarse con la tecnologia CMOS (semiconductor de oOxido de metal
complementario). Los dispositivos de memoria de tipo resistor almacenan datos en una forma
completamente diferente, por ejemplo, en base a diferentes estados de conductividad eléctrica
(estados ON y OFF). La biestabilidad eléctrica generalmente surge de cambios en las
propiedades intrinse de los materiales, como transferencia de carga eléctrica, cambio de fase,
cambio de conformacion y reaccion de reduccion-oxidacion (redox), en respuesta a un voltaje

o campo eléctrico aplicado.
Estructura del Dispositivo

La memoria electronica de tipo resistor generalmente tiene una estructura simple, con una
pelicula delgada de polimero/organico intercalada entre dos electrodos en un sustrato de
soporte (vidrio, oblea de silicio, plastico o lamina de metal). La configuracion de los
electrodos superior e inferior puede ser simétrica o asimétrica, siendo el aluminio, el oro, el
cobre, el silicio dopado y el ITO los materiales de electrodo mas utilizados. Las estructuras
de prueba generalmente consisten en una pelicula delgada depositada por spin coating en el
electrodo inferior, por ejemplo, ITO, con los electrodos superiores depositados a través de
una mascara de sombra mediante evaporacion térmica en una camara de vacio. El area
cubierta por el electrodo superior forma el area del dispositivo activo. La configuracion

basica de un dispositivo de memoria de prueba se muestra en la Figura 1.5. Las celdas de

10
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memoria individuales se pueden integrar en una matriz de memoria de barras cruzadas
(bidimensional o 2D) (Figura 1.5b) y luego apilarse en dispositivos de almacenamiento de
datos tridimensionales (3D) (Figura 1.5c). Cada celda de la matriz de memoria 2D o del
dispositivo apilado en 3D se puede identificar por sus coordenadas cartesianas Uinicas. Debido
a la estructura simple de dos terminales y la pelicula delgada de polimero/organico activo a
nanoescala, se puede realizar una alta densidad de almacenamiento de datos en la memoria

de polimero/organico.

(a) (b) (c)

Word Line—

Bit Line Bit Line

Figura 1.5. Diagrama esquematico de (a) un dispositivo de memoria de polimero de 3x3, (b)
una matriz de memoria de puntos cruzados de 3 (lineas de palabras) x 3 (lineas de bits) y (c)
un dispositivo de memoria apilado de matriz de 3 (capas) x 3 (lineas de palabra) x 3 (lineas

de bits).
Mecanismo de operacion

La memoria de tipo resistor se basa en el cambio de la conductividad eléctrica de los
materiales en respuesta a un voltaje aplicado (campo eléctrico). Se han propuesto varios
mecanismos para explicar el cambio de conductancia eléctrica en dispositivos de memoria
orgéanicos/poliméricos. Entre ellos, los mecanismos mas ampliamente reportados incluyen la
conduccion por filamentos, las cargas eléctricas y las trampas espaciales, los efectos de

transferencia de carga eléctrica y los cambios conformacionales.

Conduccién por filamentos: La conduccion por filamentos se utiliza para describir el
estado de alta conductividad (ON), donde la corriente estd muy localizada en una pequefia
fraccion del area del dispositivo. Se cree que la conduccion por filamentos estd normalmente
asociada con dafios fisicos al dispositivo y, por tanto, da como resultado efectos de memoria

de dispositivos que son dificiles de controlar y reproducir. Dos tipos de conduccioén por

11
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filamentos se han reportado ampliamente en las memorias poliméricas, filamentos ricos en
carbono y conduccion de filamentos metalicos [22]. La primera es causada por la degradaciéon
local de las peliculas poliméricas y solo aumentard la movilidad de los portadores de carga.
La ultima es el resultado de la fusion local, migracion o pulverizacion catodica del metal del
electrodo a través de las peliculas, lo que conduce a un aumento tanto de la movilidad como

de la concentracion del portador de carga [23].

Cargas eléctricas y trampas espaciales: La conductividad eléctrica intrinseca de los
materiales organicos y poliméricos es mucho menor que la de los metales. Cuando el contacto
entre el electrodo y la pelicula es 6hmico, los portadores de carga se inyectaran facilmente
desde el electrodo en la pelicula delgada organica y se acumularan cerca de la interfaz para
formar una acumulacion de carga eléctrica espacial. La repulsion electrostatica entre cargas
eléctricas individuales puede filtrar el campo eléctrico aplicado y limitar atin mas la inyeccion
de carga eléctrica en la pelicula [24]. En consecuencia, se observa histéresis en las
caracteristicas de corriente-voltaje (I-V) de la pelicula. Las cargas eléctricas espaciales en
los materiales pueden surgir de varias fuentes, como la inyeccion de electrodos de portadores
de carga, dopantes ionizados en regiones de agotamiento interfacial y acumulacion de iones
moviles en interfaces electrodo/pelicula orgédnica. Las caracteristicas de capacitancia-voltaje
(C-V) también pueden mostrar histéresis que surgen de cargas eléctricas espaciales [25]. El
comportamiento histérico, ya sea en caracteristicas [-V o C—V, puede utilizarse para crear
dispositivos de almacenamiento de datos. Un dispositivo se puede programar aplicando un
pulso de voltaje para escribir un estado y leer midiendo la corriente del dispositivo bajo un

voltaje de prueba pequeio.

Cuando hay trampas presentes en la mayor parte del material o en las regiones de interfaz,
la movilidad del portador de carga se reducira significativamente. Las moléculas de oxigeno
absorbidas en peliculas organicas, las estructuras donadoras-aceptoras intramoleculares [26]
y las nanoparticulas metélicas o semiconductoras [27] pueden actuar como centros de captura
de carga. A medida que se inyecta un mayor nimero de portadores de carga con voltaje
creciente, las trampas en la pelicula delgada organica se llenan gradualmente. Cuando todas
las trampas se llenan finalmente, los portadores de carga recién inyectados ya no se veran

afectados por las trampas completamente llenas. Se observa un aumento brusco de la
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corriente y la transicion del estado OFF al estado ON estd relacionada con el nivel de
ocupacion de las trampas de carga. La corriente esta limitada por la reexcitacion (eliminacion
de trampas) de los portadores atrapados en el estado de trampa llena [28]. Tanto las cargas
eléctricas como las trampas espaciales juegan un papel importante en los procesos
electronicos y el comportamiento de conmutacion de los dispositivos electronicos organicos

[29].

Efectos de transferencia de carga eléctrica: Un complejo de transferencia de carga
eléctrica (CT) se define como un complejo donador-aceptor de electrones (D-A),
caracterizado por una transicion electronica a un estado excitado en el que se produce una
transferencia parcial de carga eléctrica desde la mitad donante a la mitad aceptora. La
conductividad de un complejo de CT depende de la union idnica entre los componentes D—
A [30]. Si el donante se caracteriza por un tamafo pequefio y un potencial de ionizacion bajo,
se forma una sal fuertemente idnica y una transferencia completa de la carga eléctrica (o con
el valor del grado CT, 6> 0.7) se produce desde el donante hasta el aceptor, lo que hace que
la sal i6nica sea aislante. Cuando el donante es muy grande y tiene un alto potencial de
ionizacion, se forma un solido molecular neutro (6 <0.4), que también es aislante. Si el
donante tiene un tamafio y potencial de ionizaciéon medio, tiende a formar una sal débilmente
ionica con el aceptor, que posee CT incompleta (0.4 <d <0.7) y por lo tanto es potencialmente
conductora. La formacioén de un complejo CT conductivo se puede emplear para disefar
dispositivos electronicos moleculares. Se han explorado muchos sistemas de TC orgénicos,
incluidos los complejos organometalicos, complejos poliméricos basados en alotropos de
carbono (fullereno, nanotubos de carbono y grafeno), complejos poliméricos de
nanoparticulas de oro y polimeros simples con estructuras intramoleculares D — A para

aplicaciones de memoria [32— 35].

Cambios conformacionales: La conformacion espacial de un material puede afectar
significativamente la distribucion de la densidad de electrones dentro de la macromolécula
y/o la conjugacion m del sistema, controlando asi efectivamente la conductividad eléctrica
del material. La biestabilidad eléctrica que surge de los cambios conformacionales inducidos
por el campo eléctrico se ha reportado en materiales organicos y poliméricos [36-38]. Por

ejemplo, los polimeros que contienen carbazol son capaces de exhibir cambios
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conformacionales inducidos por el campo eléctrico a través de rotaciones de grupos carbazol
orientados al azar para formar una disposicion mas regioregular para facilitar la
deslocalizacion y el transporte de los portadores de carga [117]. Una transicion en la
conformacién molecular de los restos de antracenilo puede ajustar los niveles de energia de
los polimeros que contienen antraceno y mejorar la recombinacion de la carga eléctrica [38].
Se han insertado moléculas de bifenilo o bipiridina sustituidas como el material activo entre
un par de electrodos metélicos, para controlar la conduccion longitudinal en respuesta a un
campo eléctrico aplicado [39,40]. El mecanismo de operacion se basa en la accion de un
campo eléctrico perpendicular a la unidn anillo-anillo sobre el dngulo de torsion y, como
consecuencia, la conjugacion entre anillos. Con la inclusion de sustituyentes adecuados en
los anillos aromaticos, el campo eléctrico transversal puede aumentar el angulo dihedral y
asi cambiar la conformacion de una en la que los electrones pueden fluir libremente de lado
alado, auna en la que este flujo se ve obstaculizado. Como resultado, se varia la conductancia

de la molécula, proporcionando un medio para el almacenamiento potencial de datos.

Para comprender mejor la transicion del dispositivo del estado OFF al estado ON, los
datos de densidad de corriente-voltaje en ambos estados se pueden ajustar a modelos tedricos.
Se han propuesto varios mecanismos para explicar la generacion, atrapamiento y transporte

de portadores de carga en dispositivos de memoria organicos y poliméricos [41].

1.2.2 Tipos de dispositivos de memoria eléctrica de base organica

Es posible caracterizar los dispositivos de memoria organica (OMD) que han aparecido

hasta ahora en las publicaciones y la literatura en una de tres categorias amplias:
(a) dispositivos de interruptor resistivo y WORM (una escritura, muchas lecturas),
(b) dispositivos de memoria molecular, y

(c) dispositivos de memoria de polimero (PMD).

Sin embargo, debe entenderse que estas categorias no son de ninguna manera excluyentes
entre si, con grandes areas entre ellas donde algunos dispositivos demostrados pueden caer

en dos (o posiblemente incluso en las tres) categorias.
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(a) Dispositivos de interruptor resistivo y WORM

Estos dispositivos ofrecen potencialmente la estructura de dispositivo mas simple, que
consiste en una matriz de puntos cruzados de electrodos superior e inferior, separados por un
material resistivo como se muestra en la figura 1.6. Cada lugar donde se cruzan los electrodos

superior e inferior es una celda de memoria.

Dependiendo del material del que consta la capa resistiva, puede cambiar de dos maneras
cuando se aplica un pulso de voltaje a través de la celda. El primer tipo de dispositivo
producird un cortocircuito entre los electrodos, lo que dara una resistencia menor que el
estado original, mientras que el segundo tipo actia como un fusible fundido, lo que

proporcionara una resistencia mayor que el dispositivo original.

electrodes /
> /
; Z = =
substrate material polymer
admixture
layer

Figura 1.6. Estructura de un dispositivo de memoria de interruptor resistivo.

(b) Memorias moleculares

En una memoria molecular, una monocapa de moléculas se intercala entre una matriz de
puntos cruzados de electrodos superior e inferior, como se muestra en la figura 1.7, con las
moléculas empaquetadas de una manera muy ordenada, por lo que un extremo de la molécula
esta conectado eléctricamente al electrodo inferior y el extremo opuesto de la molécula estan
conectados al electrodo superior. La deposicion de Langmuir-Blodgett (LB) es ideal para

depositar la capa molecular en estos dispositivos.

Al aplicar un voltaje entre los electrodos, se altera la conductividad de las moléculas,

permitiendo que los datos se almacenen de manera no volatil. A continuacion, el proceso se
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puede invertir y los datos se pueden borrar aplicando un voltaje de polaridad opuesta a la

celda de memoria.

electrodes

molecular
monolayer

Figura 1.7. Estructura de un dispositivo de memoria molecular.

(c) Dispositivos de memoria poliméricos

Los PMD también consisten en una capa de material orgénico intercalada entre una matriz
de puntos cruzados de electrodos superior e inferior. Sin embargo, en esta estructura, la capa
organica consiste en una mezcla de moléculas y/o nanoparticulas introducidas
deliberadamente en una matriz de polimero organico, como se ilustra en la figura 1.8. La
deposicion de la capa organica generalmente se realiza mediante el método de spin coating
(o por dip coating), disolviéndose todos los materiales constituyentes necesarios en un
disolvente, que luego se deposita sobre el sustrato. A medida que el disolvente se evapora,
se deposita una fina pelicula de material en la region de decenas a cientos de nandmetros de
espesor en la capa inferior de los electrodos. Los electrodos superiores se depositan luego
como paso final. Luego, la conductividad de la capa orgénica se cambia aplicando un voltaje

a través de la celda de memoria, lo que permite almacenar datos.

electrodes

9 o 9 - o

substrate material

polymer
admixture
layer

Figura 1.8. Estructura de una PMD.
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Antes de emprender una discusion en profundidad del trabajo anterior, es prudente
agregar una breve descripcion de las formas generales que se han reportado en las
caracteristicas de corriente-voltaje (I-V) de las OMD, para permitir al lector visualizar la
descripcion de los términos utilizados. En la mayoria de los OMD, la biestabilidad de los
dispositivos se demuestra investigando las caracteristicas [~V y mostrando que, para un
voltaje de lectura dado, existen dos estados de conductividad diferentes y, por lo tanto, dos
respuestas de corriente diferentes. La mayor parte de las caracteristicas [-V publicadas hasta
ahora se pueden agrupar en una de tres formas generales, a saber, en forma de N, en forma

de S y en forma de O.

Las caracteristicas en forma de N (ilustradas en la figura 1.9) se caracterizan por una
corriente baja hasta un cierto voltaje umbral (VT; regiéon 1), donde se hace evidente un
aumento repentino de la corriente de hasta varios 6rdenes de magnitud (region 2). Si luego
se reduce el voltaje, el dispositivo permanece en este estado de alta conductividad y tiene una
alta respuesta de corriente (region 3). Sin embargo, si se aplican voltajes superiores a VT,
estd presente un fenémeno conocido como resistencia negativa controlada por voltaje
(VCNR), donde un aumento de voltaje conduce a una reduccion de la corriente (region 4).
Voltajes mas altos que la region VCNR una vez mas devuelven el dispositivo a su estado de
baja conductividad. Estos dispositivos responden simétricamente a los voltajes aplicados, por

lo que la aplicacion de voltajes negativos tiene el mismo efecto que los voltajes positivos.

log (1)

read Vwri[e Verase

Figura 1.9. Caracteristica corriente-voltaje en forma de N.

Las caracteristicas [-V en forma de S son similares a las caracteristicas en forma de N

con respecto al aumento repentino de la corriente a un voltaje VT; sin embargo, estos graficos
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no muestran la region VCNR y, en cambio, la corriente continua aumentando con el voltaje
aplicado. Son posibles tanto caracteristicas simétricas como asimétricas, con dispositivos
simétricos (figura 1.10a) que cambian al estado ON con un VT de cualquier polaridad.
Algunos dispositivos vuelven al estado OFF cuando el voltaje se reduce a cero, lo que los
convierte en memorias volatiles, mientras que en otros solo se necesita un voltaje muy
pequetio de la polaridad opuesta para apagar estos dispositivos. Con dispositivos asimétricos
(figura 1.10b), el estado ON se mantiene cuando se reduce el voltaje, y se necesita un voltaje

negativo para volver al estado de baja conductividad.

(@) (b)
D . log (D) 4 e > v.. log (1)1

Y
A4

h ’ '
T T T

V

erase Vread Vwrile Vemse read Vwrite

Figura 1.10. (a) Caracteristicas corriente-voltaje simétricas en forma de S y (b) asimétricas

en forma de S.

El tipo final, las caracteristicas de la forma de O, no muestra ninglin aumento abrupto de
corriente a un voltaje especifico, sino que muestra un bucle de histéresis simple. La Figura
1.11 demuestra esto, mostrando un bucle de histéresis en sentido antihorario para un voltaje
positivo aplicado; sin embargo, este bucle también puede ser en el sentido de las agujas del
reloj, es decir, el voltaje de escritura puede aumentar o disminuir la conductividad segln el

dispositivo estudiado.
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Y

vV vV

erase read write

Figura 1.11. Caracteristicas corriente-voltaje en forma de O.

1.3 Conclusiones

La investigacién sobre nuevos materiales de memoria, estructuras y mecanismos de
dispositivo se encuentra actualmente en una etapa de crecimiento rapido, ya que se reconoce
que los dispositivos de memoria eléctricas de base orgéanica puede ser una alternativa o
tecnologia complementaria a las tecnologias de memoria convencionales que enfrenta el
problema de la miniaturizacion de micro a nanoescala. Mediante el uso de materiales
organicos/poliméricos como medios de almacenamiento, se pueden fabricar con especial
facilidad dispositivos de memoria flexibles y miniaturizados con estructura sencilla a través
del procesamiento de una solucion. Mas importante atn, las propiedades electronicas de los
materiales organicos/poliméricos, y por lo tanto el rendimiento del dispositivo, se pueden
adaptar a través de sintesis quimica o disefio molecular. En este capitulo se proporciona una
introduccion a los conceptos basicos, historia, estructuras de dispositivos de conmutacion y
los efectos asociados con la memoria organico/polimero, y sistematicamente resume los
ultimos avances en materiales con memoria organico/polimero y el rendimiento del

dispositivo.

Aunque los avances significativos se han hecho en el campo de la memoria electronica
polimero/orgéanico durante la Giltima década, sigue siendo en la etapa temprana del desarrollo

en comparacion con los dispositivos inorgdnicos comercialmente viables. Los retos
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inmediatos que enfrentan los dispositivos electronicos de memoria organicos son la
fabricacion de dispositivos de pelicula delgada orgénicos con conmutacion reproducible y
propiedades de transporte, y su integracion en dispositivos de memoria direccionable. Las
relaciones entre la estructura de los materiales, los pardmetros del dispositivo y los
fenomenos eléctricos de transicion debe ser analizada mas para entender la fisica de estado
solido y la electronica. Se necesitaran mejoras en el disefio de materiales y métodos de
preparacion, y las mejoras en las técnicas de fabricacion de dispositivos, caracterizacion y de
integracion para avanzar en la tecnologia de memorias orgénicas. A pesar de los grandes
desafios que enfrentan los dispositivos de memoria, las memorias electronicas
polimero/orgénica resultan ser una de las tecnologias electronicas mas prometedoras del siglo

21.
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2. PEDOT:PSS y Nanotubos de Carbono

2.1 Introduccion

El siglo XXI ha traido consigo a la mejora de la calidad de vida gracias al desarrollo de
un grupo amplio de materiales con diversas propiedades fisicas, quimicas y morfolégicas que
presentan y a la amplia gama de aplicaciones que tienen. Nuevos materiales entendidos en el
sentido mas amplio, desde el corazon sofisticado de los potentes celulares actuales, hasta los
aditivos de las comidas precocinadas que han permitido un cambio radical en la industria
alimentaria, pasando por lentes ultraligeros cuyo peso apenas son sentidos sobre la nariz.
Pero este avance tecnologico, llevado cada vez mas al limite, tiene su contrapartida. Los
materiales se fuerzan al maximo para proporcionar todas estas ventajas y se desea que no
fallen. Por ejemplo, no se quiere que el celular, del que varias personas se han vuelto
altamente dependientes, se congele en el momento mas inoportuno. Asi también, no se quiere
que los lentes se rompan, aunque se han golpeados repetidamente. Y, sobre todo, no se quiere
que los alimentos lleguen a envenenar a las personas por un uso inapropiado de los aditivos
alimentarios. La inspeccion de todas estas caracteristicas pasa por un analisis y
caracterizacion de los materiales que permita un control adecuado de su calidad, para
asegurarnos de que cumplen las propiedades deseadas, y que, al mismo tiempo, nos permita
determinar las causas de porqué un determinado material es defectuoso, con el objetivo de
mejorarlo y evitar que el problema se repita. En el desarrollo de nuevos materiales es
necesario determinar sus propiedades: estructura, composicion, morfologia, propiedades
térmicas, etc., a través de técnicas de caracterizacion, para posteriormente conferirles alguna

aplicacion especifica a los mismos.

En este capitulo se presenta tanto el fundamento tedrico, como el aspecto practico de
materiales utilizados (PEDOT:PSS y nanotubos de carbono) en este trabajo de tesis; de
manera particular, se desarrolla un apartado sobre luminiscencia en el visible de peliculas
PEDOT:PSS dedopadas con DBU, un trabajo publicado por el grupo, donde el tesista de este

trabajo de tesis participd como coautor [1].
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2.2 PEDOT:PSS

2.2.1 Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales trae consigo el desarrollo de una tecnologia moderna,
dentro de estos materiales se puede mencionar a los orgénicos conjugados, también llamados
polimeros orgénicos conductores, dado que posibilitan la fabricacion de dispositivos tanto
electrénicos como Opticos de bajo precio, flexibles, ligeros y, sobre todo, de bajo impacto al
ambiente. En 1974, Shirakawa trabajaba con el poliacetileno usando un catalizador de
polimerizacién tipo Ziegler — Nata, por accidente se dio paso del gas acetileno a través de
una solucion de n-heptano y el catalizador Ziegler Ti(OC4Ho)4 /Al (C2Hs)3; el acetileno estaba
altamente en exceso en comparacion a la cantidad normalmente usada, lo que origind una
pelicula policristalina, flexible, aislante y lustrosa comparada al polvo que usualmente se
obtenia. Posteriormente en 1977, Shirakawa (Instituto de Tecnologia de Tokio, Japon), A.
MacDiarmid (Universidad de Pensilvania) y A. Heeger (Universidad de California)
descubren que la oxidacion parcial al usar yodo transformaba la pelicula de poliacetileno
haciéndola 109 veces mas conductor que la original. Este proceso de transformaciéon se
denomina dopaje, por analogia al dopaje en semiconductores. Sin embargo, un mejor
entendimiento de la naturaleza de los procesos de dopaje en los polimeros, ha indicado que

este concepto es diferente en relacion al dopaje de un semiconductor clésico.

Poco después del descubrimiento del poliacetileno conductor comenzaron los intentos
para utilizar estos nuevos compuestos en aplicaciones técnicas. Entre los polimeros mas
investigados desde 1980, se encuentra el polipirrol, politiofeno y polianilina. EI método
electroquimico constituye una de las técnicas mas ampliamente utilizada para la sintesis de
polimeros conductores debido a que permite controlar el potencial de oxidacion de la

polimerizacion, optimizando asi la calidad del polimero.

El departamento central de investigacion de Bayer se centrd en el poliacetileno a
principios del afio 1980. Muchos de los intentos para estabilizar el poliacetileno en su forma
altamente dopada y mejorar su procesabilidad fallaron. Por este motivo Bayer decidié

abandonar sus investigaciones en el tema. Se llevaron a cabo ligeros adelantos en los
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complejos conductores, pero no se lograba obtener un desarrollo técnico o comercial para
estos. Algunos otros compuestos de transferencia de carga se investigaron hasta cierto punto,
pero no alcanzaron su comercializacion por Bayer AG. El avance se logro hasta que los
investigadores de Bayer Friedrich Jonas y Gerhard Heywang decidieron ampliar la estructura
del tiofeno a sistemas con anillos biciclicos. Trabajaron en la ampliacion del tamafio de anillo
del dioxolan anelado a un anillo de seis miembros en el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT),
significo un gran avance técnico. La polimerizacion del PEDOT poli(3,4-etilendioxitiofeno)
por accion del cloruro de hierro-I11I, ha logrado sobresalir debido a su facil procesabilidad,
alta transparencia Optica de luz visible, estabilidad en estado dopado, buena resistenica
mécanica. El PEDOT tiene un estado cationico (dopado p) altamente conductor (400-600 S
cm), es electroquimicamente y térmicamente estable. Sin embargo, debido a que es
insoluble la procesabilidad del PEDOT es muy baja. Esto fue ultimo fue resuelto con una
innovadora combinacion del PEDOT de Bayer con un agente antiestatico desarrollado por

Agfa-Gevaert, el poli(estiren sulfonato) (PSS) [2,3].

El PSS fue el primer polielectrolito usado, para un polielectrélito complejo (PEC), con
PEDOT en 1990 y desde entonces se ha mantenido como un estandar en la industria. El PSS
se encuentra comercialmente disponible en un amplio rango de pesos moleculares con
diferentes polidispersiones. Sumado a su disposicion comercial y su solubilidad en agua, el
PSS forma peliculas durables y que no presentan absorcion de luz en el rango visible,
resultando en peliculas transparentes. EL PSS es soluble en agua, debido a que el PSS no
tiene un efecto oxidante, este no puede ser un dopante, su nica funcién es como contraién

para el PEDOT dopado cargado positivamente.

El PEDOT en combinacion con el PSS como contraion, da como resultado un PEC en
forma de dispersion estable, el cual es producido a escala industrial y puede ser usado en
diferentes técnicas de deposicion. Para la sintesis del complejo, como se menciono, se hace
necesaria la presencia PSS de modo que el complejo se forme in sifu a medida que las cadenas
de polication crecen. Este requerimiento presenta una gran limitacion para el analisis del
PEDOT ya que la cadena catiénica de PEDOT so6lo puede ser obtenida en combinacion con
un polianion adecuado, al igual que para el PEC. La polimerizacion del PEDOT se puede

realizar ya sea quimicamente o electroquimicamente y, si el PSS es empleado como contra
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cation, se tiene como resultado de la reaccioén de polimerizacion una dispersion acuosa de

PEDOT:PSS, donde PEDOT se encuentra en su estado oxidado [4,5].

El solvente utilizado para la mayoria de los PECs, es el agua, ya que esta disuelve bien
los polielectrolitos debido a su alta constante dieléctrica. Y es por esto que el solvente elegido
para la sintesis del complejo PEDOT:PSS es el agua. El agua resulta inerte con respecto a la
mayoria de los agentes de oxidacion o reduccion. Es altamente polar y un excelente solvente
para el PSS. Aun asi, el agua es un mal solvente para el monémero EDOT. A 20°C 0.21g de
EDOT pueden ser disueltos en 100 ml de agua. La solubilidad se incrementa con la presencia
de PSS hasta 0.3%. La estabilidad de un PEC se puede evaluar al considerar el nimero de
grupos polares efectivos de cada polielectrolito. En un sistema acuoso este niimero estd
representado por el valor de PH ya que los grupos cambian desde su estado desasociado a su
estado no desasociado. Por lo tanto, para determinar la concentracion de grupos polares
efectivos se necesita considerar la concentracion de unidades de repeticion relevantes, asi
como su constante de disociacién. Simplemente con el cambio del PH para algunos
polielectrdlitos, que contiene mas de un tipo de grupos funcionales, la carga total del
polimero puede cambiar de una carga positiva, a un estado neutral, y después a una carga
completamente negativa. Los PECs son tipicamente encontrados en forma de particulas de
gel también descritas como particulas de microgel. El término gel es generalmente es
empleado para describir un polimero entrecruzado, fisica o quimicamente, que ha absorbido
gran cantidad de solvente. Los geles presentan poca deformacién con la aplicacion de presion
hidrostatica pero una fuerte deformacion por energia de corte. Las particulas de gel en la
dispersion de PEC son particulas discretas y su tamafio se puede determinar por dispersion
de luz estatica, dispersion de luz dindmica, potenciometria o viscometria, o
ultracentrifugacion. Y aunque el agua es elegida como solvente para su sintesis, el complejo
PEDOT:PSS en si no se disuelve totalmente en el agua, ya que forma una microdispersion
de particulas de gel estable y facil de procesar. El complejo PEDOT:PSS presenta un color
azul oscuro, es procesable y muy estable en forma de microdispersion en agua. EL
PEDOT:PSS presenta una conductividad moderada (1-10 S cm™), y tiene muy buenas
propiedades para la formaciéon de peliculas. La dispersion acuosa PEDOT:PSS esta
comercialmente disponible a través de H.C. Starck Clevios GmbH bajo la marca Clevios P

® [6,7].
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El PEDOT:PSS se considera un material prometedor en aplicaciones donde el transporte
electrénico es crucial ya que, en su estado oxidado, tiene una excelente conductividad y alta
transparencia en el espectro visible, entre otras propiedades. En particular, se han
desarrollado una variedad de aplicaciones con el uso de las propiedades conductoras del
PEDOT:PSS. Algunas, de estas aplicaciones que se pueden mencionar son, en su uso como
revestimientos conductores, componentes electronicos, y displays. Las aplicaciones de
revestimiento antiestatico para este polimero conductor incluyen, peliculas fotograficas,
empaque electronico, pantallas de tubos de rayos catddicos (CRT), y peliculas polarizadas
LCD. Ademas, se contempla su aplicacion en el desarrollo de dispositivos
electroluminiscentes, transistores de efecto campo (FETSs), asi como material para inyeccion
de huecos en diodos organicos poliméricos emisores de luz (OLEDs) y celdas poliméricas
fotovoltaicas. En este trabajo tesis doctoral, su aplicacion fue dirigido hacia el desarrollo de
dispositivos de memorias resistivas. Sin embargo, también se estudiaron sus propiedades
cuando el PEDOT:PSS es dedopado usando una base organica, los resultados de estos

estudios son mostrados en la seccion 2.2.1, de este capitulo.

2.2.2 Estructura molecular y morfologico del PEDOT:PSS

El estudio molecular, estructural y morfologico del complejo PEDOT:PSS es clave para
el entendimiento de sus propiedades fisicas. En la Figura 2.1 [8], se muestra
esquematicamente la sintesis y un modelo estructural para el sistema PEDOT:PSS. El
mondmero se repite muchas veces para formar la cadena de PEDOT. Esta cadena consta de
un par de formas enlazadas que consisten de un anillo de benceno, en donde dos atomos de
carbono son remplazados por oxigeno, y de un anillo pentagonal con un 4&tomo de azufre. En
este modelo, los oligomeros de PEDOT estan unidos a la cadena de PSS como dopante y
balanceador de carga durante su polimerizacion, por medio de enlaces idnicos. La molécula
de PEDOT tiende a conservar su linealidad debido a que es una molécula pequefia, de escasos
6 a 20 nm, y su cadena principal © conjugada le confiere rigidez. La estructura primaria, del
esquema de Figura 2.1, se muestra un PSS sindiotactico, sin embargo, éste podria ser
isotactico, atactico o una combinacion. Algunos grupos de investigacion han reportado este
sistema formado por una cadena de PSS en forma de espiral desordenado con las cadenas de

PEDOT a los costados [9].
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La mayoria de los PECs tiene estados base no degenerados, ya que sus estructuras
posibles no son energéticamente equivalentes [ 10]. Para el caso de los politiofenos, asi como
para el PEDOT, las estructuras existentes que posee son la aromatica y la quinoidea. Estudios
establecidos en la literatura muestran que el PEDOT presenta una la estructura aromatica en
su estado base, mientras que la estructura quinoidea es dominante en el estado dopado [11].
Estas dos estructuras pueden ser identificadas facilmente por medio de espectroscopia Raman
[12]. El dopado del PEDOT:PSS se realiza mediante procesos de reduccion y oxidacion. El

compuesto PEDOT:PSS se encuentra en un estado dopado p.

Polimerizacion oxidativa del Estructura primaria:
monomero EDOT en presencia de PSS complejo polimérico PEDOT/PSS

S
\ / Fe2(S0a)a
5 2
n+ d S NazS20g
Acido poli(esti-
/ ren sulfénico)

SO;H SOzH SOzH
Estructura secundaria: Estructura terciaria:
oligbmeros de PEDOT sobre la cadena PSS particulas de gel PEDOT/PSS crecidas en agua

Particula de gel:

/ Oligémeros de PEDOT 95% agua, 5% polimero

Medio acuoso

Cadena PSS — Cadenas enredadas

de PEDOT/PSS

Figura 2.1. Sintesis y estructura primaria, secundaria y terciaria del PEDOT:PSS-Adaptado
de [9].

EL PEDOT:PSS es un polimero conductor soluble en agua y debido a las propiedades de
formacion de peliculas del PSS, las peliculas de este complejo resultan amorfas. Por otro
lado, se ha reportado que ocurre una separacion de fases en peliculas delgadas de
PEDOT:PSS, depositadas mediante spin coating sobre substratos de vidrio. En donde el PSS

se segrega en la superficie para formar una fase rica en PSS de entre 30 a 40 A. En peliculas
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gruesas no ocurre una segregacion de fase entre el PEDOT y el PSS a escala microscopica.
No se ha encontrado evidencia de zonas cristalinas, excepto en orden estructural a corto
alcance, mediante difraccion de rayos X, incluso aun cuando se le agregaron disolventes de

alto punto de ebullicién para cambiar la morfologia y mejorar la conductividad de la pelicula.

[13].

Las técnicas de depositado mas comunes para obtener peliculas del complejo
PEDOT:PSS son slit coating, drop ting, bar coating, spin coating, electrospinning, spray,
printing, injekt, nozzle printing, y algunas técnicas de impresion por contacto . La dispersion
en agua de PEDOT:PSS pristino tiene que ser ajustada para obtener peliculas uniformes para
la optimizacion de sus propiedades, como conductividad por ejemplo; en donde se ha
observado que se requiere de un control de su morfologia, obtener apilamientos de las
cadenas de PEDOT favorece la reduccion del desorden intrinseco de las cadenas
PEDOT:PSS. Las propiedades importantes que determinan la calidad de la pelicula son la
viscosidad, la tension superficial, y la adhesion al substrato. Se puede lograr una mejora de
su morfologia utilizando diferentes variedades de PEDOT:PSS, las cuales difieren en
contenido de solidos, la proporcion de PEDOT a PSS, la distribucion de las particulas de gel,
o por la adicion de aditivos solubles en agua (i.e. surfactantes, estabilizadores, agentes
coagulantes o polimeros inertes como aglutinantes). Gran cantidad de formulaciones

optimizadas para aplicaciones especificas estdn comercialmente disponibles [14].

La deposicion de la dispersion de PEDOT:PSS por spin coating ha probado ser una
técnica accesible para la obtencion de peliculas uniformes con espesores en el rango de 0 a
300 nm. La rugosidad promedio Ra de estas peliculas estan en el orden de Ra~Inm, lo que
las hace atractivas como capa de revestimiento para su aplicacion en dispositivos de pelicula
delgada. El PEDOT:PSS es altamente higroscopico y absorberd humedad cuando se maneje
en condiciones ambientales. Esto Gltimo afecta el espesor de la pelicula, peliculas de hasta
100 nm instantaneamente absorben agua del ambiente. El espesor de la pelicula se incrementa
debido a que absorbe agua incorporandose dentro de las peliculas. La homogeneidad de la
superficie de las peliculas se incrementa con un decremento del tamafio promedio de las
particulas. La rugosidad de la superficie de las peliculas de PEDOT:PSS generalmente es

reportada con el empleo de un microscopio de fuerza atdmica. En general, se ha encontrado
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que la rugosidad de la superficie depende de la relacion de pesos entre el PEDOT y el PSS,

asi como en la distribucién especifica del tamafio de particulas de gel.

2.2.3 Propiedades eléctricas

Los mecanismos de transporte de carga en el PEDOT:PSS aun son poco conocidos,
debido al orden aleatorio de los segmentos de transporte de carga en estos sistemas, sin
simetria traslacional. La conduccion en los sélidos generalmente se basa en la teoria de
banda, donde los orbitales atdmicos externos que contienen los electrones de valencia son
desdoblados a orbitales enlazantes y antienlazantes, formando dos niveles de energia. Estos
son llamados bandas de valencia y banda de conduccidn, respectivamente. Las propiedades
eléctricas de los materiales convencionales dependeran de como sean las bandas ocupadas.
La conductividad en los polimeros no puede ser explicada en términos de la teoria de bandas
debido a que los atomos, enlazados covalentemente entre si, forman cadenas poliméricas que
experimentan interacciones intermoleculares débiles. Los polimeros electronicamente
conductores contienen estructuras conjugadas, estas estructuras son cadenas que consisten de
enlaces alternados sencillos y dobles o triples. Uno de los comportamientos mas interesantes
de los polimeros conjugados es su capacidad de cambiar entre estados conductores y aislante
(o semiconductores). Los primeros trabajos en esta area fueron realizados por fisicos, asi que
se utilizd su terminologia. Cuando el polimero conjugado estd en el estado oxidado la
conduccion es via transportadores de carga positiva (es decir, huecos) y el polimero se
denomina p-dopado, como se menciond anteriormente. Los mecanismos de conduccion de
los polimeros conjugados se explican cominmente en términos de movimientos de carga
entre sitios adyacentes. Segmentos de polimero conjugado se forman preferencialmente en
sitios electronicos activos debido a su habilidad de ser facilmente oxidados o reducidos. La
frecuencia del transporte de carga entre sitios adyacentes depende de su relativa posicion
energética, la distancia, y la orientacion relativa, como indicaron Borsenberg y Weiss, para

explicar el transporte de carga en polimeros molecularmente dopados [15].

La conductividad del material a escala molecular depende de la facilidad que tengan los
electrones de “saltar” entre sus orbitales no ocupados de las moléculas (mondmeros) vecinas

que lo conforman, el orbital HOMO (Orbital molecular mas alto ocupado) o el orbital LUMO
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(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) dependiendo de su carécter p o n, en los polimeros
conductores. El mecanismo de transporte de carga a través de las cadenas poliméricas es
tratado con conceptos utilizados por los fisicos como son los solitones, polarones,
bipolarones. El movimiento de un electron desde el maximo de la banda de valencia de un
polimero conjugado da origen a una vacante (hueco o radical cation), el cual no se deslocaliza
completamente, como se esperaria de la teoria de banda clasica. Al producirse una
deslocalizacion parcial, que se extiende sobre varias unidades monoméricas, causa una
deformacion estructural. El nivel de energia asociado con este catién radical (o hueco)
representa un orbital no estable, este orbital tiene una mayor energia que las energias en la
banda de valencia, asi que su nivel energético esta en la barrera entre las bandas. Este radical
cation esta parcialmente deslocalizado sobre un segmento del polimero, es el estado esperado
cuando el sistema estd ligeramente dopado, y es definido por la Fisica del Estado Solido
como polaron. Si otro electrén se desplaza desde el polimero con el polarén, pueden
presentarse dos posibilidades: 1) originarse otro polardén independiente en otro segmento del
polimero, o bien 2) la salida desde el nivel del primer polaron (salida del electron
desapareado) dando lugar a un dication llamado por los fisicos bipolaron, y es el estado
esperado cuando el sistema estd fuertemente dopado. Los solitones no se forman en
polimeros con estados basal no degenerado, tales como el polipirrol, politiofeno y
polifenileno. Estas particulas generan nuevos estados dentro de la banda prohibida, que son
observables por técnicas Opticas como la absorcidon Optica debido a que tienen transiciones

oOpticas con energias bien definidas.

La conductividad se define como el producto de la carga elemental, movilidad de carga,
y la densidad de portadores de carga. Los materiales conductores de huecos y electrones,
ambos tipos de carga contribuyen. En el caso especifico del PEDOT:PSS unicamente los
huecos contribuyen al transporte de carga. El PSS no contribuye al transporte de carga
directamente, pero actiia como una pantalla para mantener el PEDOT en su estado disperso
y proporciona propiedades de formacion de peliculas. El PEDOT:PSS es un polimero
conductor intrinseco con propiedades del tipo metalicas. En contraste con los sélidos i6nicos
conductores, en este el transporte de carga se deriva de los portadores de carga libre. Los
anillos de tiofeno forman un sistema conjugado-n al ser dopados fuertemente tipo p. Los

electrones libres inyectados se recombinaran inmediatamente en los sitios oxidados del
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PEDOT, por lo tanto, el transporte de electrones no contribuird a la corriente total. El
transporte de carga eléctrica en las peliculas de PEDOT:PSS se realiza mediante un

mecanismo de hopping.

La conductividad de las peliculas de PEDOT:PSS se puede alterar a través de distintos
métodos, por ejemplo, la modificacion de la relacion de PEDOT a PSS tiene un impacto
directo sobre la conductividad, ya que determina la densidad de transporte de carga de los
sitios de PEDOT. La densidad de huecos en el PEDOT:PSS puede ser calculada de manera
simple usando consideraciones geométricas. Para el PEDOT:PSS altamente conductor, la
relacion de PEDOT a PSS es 1:2.5 por peso. La densidad de peliculas solidas es ~1 g/cm?.
Debido al peso molecular de las unidades monomeéricas del PEDOT y PSS con 140 y 182
g/mol respectivamente, la densidad del monomero EDOT puede ser estimada
aproximadamente a 1x10%' cm™ [16]. A partir de mediciones electroquimicas, el nivel de
oxidacion por unidad de mondmero es conocido que es aproximadamente 1 carga por 3
unidades de EDOT. Con lo anterior la densidad de huecos en las peliculas de PEDOT:PSS
se puede estimar alrededor de np = 3x10?° cm™. Para peliculas altamente conductoras se he
llegado a desarrollar una conductividad de 1000 S/cm. La movilidad de huecos en el
PEDOT:PSS se estima aproximadamente pp, = 20 cm?/Vs para una conduccion dada y una

densidad de huecos calculada [17].

Los factores que tienen un papel muy importante en el transporte de carga son: la longitud
de conjugacion (extension de deslocalizacion de los electrones @ en la columna polimérica),
interacciones entre cadenas, densidad de portadores y el grado de desorden. Asi también, la
distribucion de las particulas de gel de PEDOT:PSS en la solucion determina la morfologia
de las peliculas delgadas y en consecuencia determinan su conductividad. Se ha reportado
que la carga se transporta de una region conductora rica en PEDOT a otra, creando un efecto
puente sobre areas de menor conductividad, que consisten en PSS o defectos. Las particulas
de PEDOT tienen una conductividad intrinseca mucho mayor que las estructuras que las
rodean, las cuales son practicamente aislantes. Por lo tanto, el principal obstaculo es
transportar la carga eléctrica entre las particulas ricas en PEDOT. El ordenamiento de los
segmentos de PEDOT en la pelicula resulta en senderos de muy alta conductividad, que solo

se forman si el solvente utilizado tiene un alto punto de ebulliciéon y conduce a un
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ordenamiento termodinamico. Cuando una capa de PEDOT:PSS se mantiene en una
atmosfera inerte no existe un cambio perceptible de la resistividad, mientras que cuando se
deja en condiciones ambientales se puede observar una disminucion continua. Esto esta
relacionado a la degradacion oxidante del PEDOT. Sin embargo, en contraste a muchos otros
de los polimeros altamente conductores, el PEDOT:PSS exhibe una conductividad muy
estable. Para lograr mantener la conductividad de las peliculas de PEDOT:PSS con el paso
del tiempo, se debe evitar su exposicion a luz ultravioleta, asi como a temperaturas mayores
a 70°C. Foérmulas comerciales prolongan la estabilidad temporal mediante la mezcla del
PEDOT:PSS con ciertos aditivos. También se ha logrado que las peliculas en dispositivos
sean protegidas del medio ambiente a través de una encapsulacion hermética del dispositivo.
En muchas aplicaciones practicas tales como capacitores o recubrimientos antiestaticos, el

PEDOT:PSS ha demostrado que cumple su funcion durante afios.

2.2.4 Propiedades Electronicas en el PEDOT:PSS

Las propiedades electronicas del complejo conjugado PEDOT:PSS esta relacionada
intimamente con la llamada conjugacion extendida, como la que de cualquier polimero
conductor, en la cual presenta una alternancia de enlaces simples (denotados como 6) y
dobles (un enlace 6 y otro ) entre los atomos de carbono que forman la estructura principal
del polimero. Esta alternancia de enlaces permite que los electrones en los orbitales m se
encuentren altamente deslocalizados a lo largo de la cadena. La figura 2.2 muestra los enlaces
entre atomos de carbono, los enlaces sigma se forman cuando se traslapan frontalmente dos
orbitales con hibridacion sp? mientras que el enlace m es el resultado del traslape entre dos
orbitales p; pero en forma lateral. Los orbitales p estan localizados en forma perpendicular al

plano formado por los orbitales sp?.
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Figura 2.2 Formacion de enlaces ¢ y © entre atomos de carbono a partir de orbitales hibridos

sp2 y p, respectivamente.

El traslape entre orbitales moleculares produce dos tipos de orbitales moleculares
hibridos, llamados enlazante m (de baja energia) y antienlazante n* (de alta energia), que
dependiendo si la superposicion de las funciones de onda asociadas a cada orbital que
participa en el enlace es constructiva o destructiva, respectivamente (figura 2.3). De esta
forma, un conjunto de orbitales moleculares enlazantes genera una banda de valencia
(HOMO, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital), mientras que los orbitales
moleculares antienlazantes generan una banda de conduccion (LUMO: Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). La diferencia en energia entre estas dos bandas define una banda
prohibida y, por lo tanto, las propiedades del material. Una mayor longitud de conjugacion
de la molécula produce un estrechamiento de la brecha de energia entre el HOMO y LUMO
(figura 2.3) [11].
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Figura 2.3. Niveles de energia en la interface PEDOT:PSS-semiconductor. (a) Separadas y
(b) en contacto [13]

Las propiedades de transporte electronico en estos sistemas organicos dependen de sus
propiedades intrinsecas a nivel molecular: niveles HOMO, LUMO, afinidad electrénica,
entre otros. Por ejemplo, dada la baja dimensionalidad intrinseca del sistema, los portadores
de carga en polimeros conjugados tienen a un fuerte acoplamiento con la red [18]. Y, si a
este acoplamiento se agregan otros factores, como por ejemplo detalles estructurales de la
molécula, esto favoreceria la formacion de varios tipos de excitaciones en el polimero
conductor. Por ejemplo, los ya mencionados en la seccion anterior, polarones, bipolarones o
solitones, que segln sea el caso se dardn en polimeros con estructura de base no degenerada
(polarones y bipolarones) o de estructura de base degenerada (solitones), otros tipos de
excitaciones que incluye a los electrones y huecos, o bien portadores libres producto de
polimeros dopados. Las propiedades extrinsecas son también de importancia en las
propiedades de transporte electronico, de las que se pueden mencionar: interacciones

intermoleculares, morfologia, cristalinidad, desorden, impurezas, etc.

2.2.5 Luminiscencia en peliculas PEDOT: PSS dedopadas con DBU

En el presente trabajo, se realiz6 el dedopado de PEDOT:PSS mediante un proceso simple
y fisico a través de la adicién de 1,8-diazabiciclo [5.4.0] undec-7-eno (DBU), una base
organica fuerte, en la dispersion acuosa PEDOT:PSS. Las dispersiones acuosas y peliculas

de PEDOT:PSS tratadas con DBU mostraron una fuerte emision amarilla, visible a simple
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vista, cuando éstas fueron excitadas con un laser de 488 nm (figura 2.4). Ademads, las mismas
caracteristicas de emision fueron observadas utilizando otro agente reductor, el hidréxido de
sodio (NaOH), lo que indic6 que la emision se origina en las cadenas PEDOT neutras y no

como resultado a artefactos [1].

Figura 2.4. Imagenes de PEDOT:PSS tratado con DBU (a, b) solucion y (c) peliculas, una
excitacion laser de 488 nm. La luminiscencia procedente de las muestras PEDOT:PSS tratado

con DBU puede ser observado a simple vista [1].

Se realizaron estudios de espectroscopias Raman y FTIR para elucidar el mecanismo
responsable de la reduccion de PEDOT. La figura 2.5 muestra los espectros de absorcion
UV-Vis obtenidos de peliculas PEDOT:PSS-DBU para las diferentes relaciones v/ v de los
dos componentes. De la figura, se observa que, para PEDOT:PSS pristino, el espectro de
absorcion muestra las mismas caracteristicas previamente reportadas en la literatura. En

contraste, todas las muestras con diferentes relaciones PEDOT:PSS-DBU v / v muestran
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bandas de absorcion alrededor de 600 y 900 nm. La primera banda a 600 nm se atribuye a
una transicién m-m*, caracteristica del estado neutro en PEDOT, es decir, PEDOT?, mientras
que la banda a 900 nm esta relacionada con la banda polarénica, caracteristica del estado
oxidado, es decir, PEDOT". Ademas, de la figura, se observa que la intensidad de la banda
n-n* es mayor que la banda polaronica, lo que indica que un gran nimero de cadenas
PEDOT:PSS en la solucion estan dedopadas. Por otro lado, se observa que la eficiencia del
dedopado depende de la cantidad de DBU agregado a la solucion PEDOT:PSS; la banda a
600 nm se vuelve mas intensa, mientras que la banda a 900 nm comienza a disminuir en
funcion del DBU agregado a la dispersion PEDOT:PSS. la presencia de la banda polaronica
a 900 nm es una clara indicacion de que las cadenas PEDOT en la dispersion acuosa no se

reducen completamente.
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Figura 2.5. Espectro de absorcion a la pelicula PEDOT:PSS pristina y espectros de peliculas
PEDOT:PSS tratado con DBU a diferentes razones de volumen 1:0.2, 1:0.03, 1:0.01 y
1:0.005 [1].

La espectroscopia Raman es una poderosa técnica no destructiva utilizada para la
caracterizacion del estado de oxidacion de PEDOT:PSS. Es bien sabido, de la literatura que,
las intensidades de las bandas Raman aumentan debido a un efecto de resonancia, lo que
implica que la longitud de onda de excitacion proporcionada por el laser es importante para

detectar el grado de oxidacion de las cadenas PEDOT. Cuando la longitud de onda del laser
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esta cerca de la energia de transicion n-nt*, la forma neutra de PEDOT muestra bandas Raman
resonantes intensas y bien definidas, mientras que las bandas Raman de una estructura
PEDOT dopada son menos intensas y no estan bien definidas. La figura 2.6 muestra espectros
Raman de peliculas pristinas y tratadas con DBU (en una relacion de volumen de 1: 0.01),
obtenidos a una longitud de onda de 514 nm. El espectro Raman de las peliculas PEDOT:PSS
pristinas muestra los picos caracteristicos de las peliculas PEDOT:PSS dopadas. Estos picos
son menos intensos y menos definidos en comparacion con los picos que provienen de las
peliculas tratadas con DBU. Por otro lado, el pico principal de la pelicula pristina ubicada a
1453 cm! se desplazo hacia el rojo en la pelicula tratada con DBU a 1434 cm™ y es maés
estrecho. Esta banda estd asociada con el estiramiento simétrico Ca=Cp y se considera como
una combinacion de dos bandas separadas correspondientes a las estructura neutra (alrededor
de 1440 cm™) y a la estructura oxidada (alrededor de 1456 cm™) en cadenas PEDOT. La
ubicacion y el desplazamiento de este pico como consecuencia de la disminucion en la banda
de intensidad de la estructura oxidada caracterizan al PEDOT neutral. Esto muestra
claramente el dedopado de las peliculas tratadas con DBU, es decir, el cambio de los estados

dopados de algunas cadenas PEDOT a estados neutros.
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Figura 2.6. Espectro Raman de la pelicula PEDOT:PSS pristina y espectros Raman de
peliculas PEDOT:PSS tratadas con DBU a diferentes razones de bajo volumen [1].
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En la figura 2.7, se presentan los espectros FTIR de la pelicula pristino y pelicula tratada
con DBU, ambos espectros presentaron bandas con posicion similares; s6lo se observaron
cuatro nuevos picos. Tres bandas situadas alrededor de 1068, 1330 y 1488 cm™!, las cuales
son caracteristicas del PEDOT neutro. Estas bandas IR muestran que el DBU tiene como
funcién separar algunas cadenas de PSS del complejo PEDOT:PSS y, como consecuencia,
algunas cadenas de PEDOT se reducen a su estado neutral. Ademas, la procesabilidad de la
dispersion PEDOT:PSS disminuye porque los contraiones de PSS también proporcionan su
solubilidad. Al emplear una gran cantidad de DBU en la dispersion acuosa PEDOT:PSS (1:
0.2 y 1: 0.03 en peliculas PEDOT:PSS-DBU), ocurre una baja solubilidad dando como
resultado peliculas PEDOT:PSS con baja calidad morfologica. Finalmente, se observa una
banda de IR en 1646 cm™! en el espectro de pelicula dedopada, la cual es asignada, de la
literatura, a la estructura de quinoidea del PEDOT oxidado. Esta banda en el espectro
obtenido de PEDOT:PSS pristino, que esta en su estado oxidado, no es observada, por lo que
esta vibracion IR puede provenir del enlace C=N de la molécula del DBU, que se ha sido
reportado a 1610 cm™'. Otra posibilidad es que esta banda se deba a la vibracion de
estiramiento C-N * o la vibracidn de flexion N*-H de la estructura resonante de DBU, que se

haya formado debido a la interaccion del agua con el DBU.
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Figura 2.7. Espectro FTIR de la pelicula PEDOT:PSS pristina y de la pelicula PEDOT:PSS
tratadas con DBU (1:0.1) [1].
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De la informacion obtenida de absorcion, Raman y FTIR, se propuso un mecanismo muy
simple responsable del dedopado PEDOT:PSS. En este mecanismo de reduccién se propone
que la interaccion entre el DBU vy el agua, presente en la dispersion PEDOT:PSS, cambia la
estructura de la molécula de DBU a un complejo formado por una molécula de DBU
protonada y un anion hidréxido. Después de este proceso, el anion hidroxido de este complejo

reduce la molécula de tiofeno, lo que resulta en una neutralizacion de las cadenas del PEDOT.

En conclusion, este trabajo reportado en la revista The Journal of Physcical Chmestry C
por el grupo [1], se realiz6 la reduccion de las cadenas PEDOT mediante la adicion de DBU,
una base organica fuerte, en la dispersion acuosa de PEDOT:PSS. De esta forma, el proceso
de dedopado se realiz6 mediante un proceso fisico sencillo; no se utilizaron técnicas
electroliticas, como se realiza habitualmente. Estas muestras PEDOT:PSS-DBU mostraron
una fuerte banda de absorcion a 600 nm (n-n*) y una pequefia banda a 900 nm (banda
polarénica), una clara indicacion de la reduccion PEDOT. La eficiencia de dedopado
dependi6 de la cantidad de DBU anadida a la dispersion acuosa de PEDOT:PSS. Por otra
parte, las muestras PEDOT dedopadas, en dispersion acuosa y en peliculas, mostraron una
fuerte emision en el rango visible, con su maxima emision a 630 nm cuando se excitaron con
un laser de 488 nm. Para corroborar que la emision observada esta relacionada con cadenas
PEDOT neutras y que no era producto de algun un artefacto, el proceso de dedopado de
PEDOT:PSS se realiz6 utilizando NaOH, una base fuerte inorgédnica. Estas peliculas

dedopadas también presentaron los mismos espectros de emision.

2.3 Nanotubos de Carbono

Para comprender la estructura de los nanotubos de carbono, es esencial primero discutir
el grafito y los fullerenos como modificaciones especiales del carbono. Las modificaciones,
o formas alotrdpicas, de una sustancia difieren en la forma en que los d&tomos se organizan y
se unen entre si, por lo que diferentes modificaciones tendran diferentes propiedades fisicas
y quimicas. Por ejemplo, el grafito cristaliza en una estructura hexagonal estratificada (figura

2.8) en la que cada atomo de carbono esta unido covalentemente a sus tres vecinos.
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Figura 2.8. Estructura del grafito.

Por tanto, s6lo tres de las cuatro valencias del atomo de carbono estan ocupadas,
formando una red trigonal, el angulo de enlace es 1200, en donde cada 4&tomo presenta un
tipo de hibridacion sp?, lo que genera capas planas o laminas conformadas por hexdgonos
regulares. Al presentar un tipo de hibridacion sp? y debido a la naturaleza trigonal del carbono
se obtienen electrones-m libres deslocalizados en los orbitales pz, los cuales se orientan
perpendicularmente a la red hexagonal, responsables de un material semimetalico, con una
alta conductividad en el plano basal comparado con la presente a lo largo del eje-c
(perpendicular). Como estos electrones son libres, el grafito muestra conductividad eléctrica
entre de las capas; perpendicularmente a las capas, el grafito es un aislante. Entre las capas
hay enlaces débiles de Van der Waals y, en consecuencia, es posible obtener piezas de grafito
monocristalino. Estas capas unicas de grafito se conocen como grafeno, y debido a su
estructura y enlace, el grafeno a menudo se denomina un compuesto aromatico bidimensional
infinitamente extendido. (El compuesto aromatico mas simple es el benceno; este consiste en

un hexagono de atomos de carbono, cada uno conectado a un atomo de hidrogeno).

Con respecto a los enlaces, que muestra un hexagono elemental y su primera fila de
vecinos, muestra claramente la interaccion entre enlaces simples y dobles. El nitruro de boro
(BN) es isoestructural con grafito; sin embargo, con una diferencia importante: en BN, se
observan Uinicamente enlaces simples, ya que tanto el nitrogeno como el boro estan en su
tercer estado de valencia. Por tanto, no hay electrones libres, con la consecuencia de que el
BN en masa es un aislante. (Los nanotubos BN, sin embargo, son semiconductores de banda
ancha). En el sentido de que el grafeno es un compuesto aromatico bidimensional, los

fullerenos, que también existen en el o de BN, son aromaticos tridimensionales. En lugar de
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hexagonos, los fullerenos consisten en una combinacién de hexagonos y pentdgonos; Dado
que tal disposicion deja espacios entre los hexdgonos, el cierre de estos conduce a la
formacion de una estructura tridimensional. Este es el elemento estructural basico de los

fullerenos.

Figura 2.9. Elementos de la estructura del grafeno (a) y el nitruro de boro (BN) (b). A

diferencia del grafeno, BN solo tiene enlaces simples.

Al combinar un mayor nimero de estas estructuras, se forman formas esféricas; la
existencia de tales poliedros fue predicha por primera vez por el matematico Euler. El
fullereno mas comun, y el primero en ser identificado (por Kroto y Smalley, en 1985),
consiste en 60 atomos de carbono (esto se escribe como C60), con la estructura molecular
que comprende 12 pentagonos y 20 hexagonos (figura 2.10). El fullereno tiene la forma de
un icosaedro trucado, a menudo es comparada con un balén de fatbol soccer. El Ceo es una
estructura en donde cada dtomo es enlazado a otros tres en hibridacion del tipo sp?. El Ceo
tiene 90 bordes, 60 vértices y 32 caras de los cuales 20 son hexdgonos y 12 pentagonos
formando asi una estructura cerrada. La curvatura proviene de la presencia de los 12
pentagonos, siguiendo el teorema de Euler. El C60 tiene todos sus electrones de valencia
formando enlaces, 60 simples y 30 dobles. Las longitudes de estos enlaces son del orden de
0.146 nm y 0.140 nm, para uno sencillo y uno doble, respectivamente. Los pentagonos
contienen enlaces sencillos, mientras que los hexdgonos contienen enlaces sencillos y dobles
alternados. En el estado sélido los cristales de C60 se disponen en una estructura cubica con
una constante de red de 1.417 nm, la distancia entre C60-C60 es de 1.002 nm y presentan

una densidad de 1.72 g/cm3. A temperatura ambiente los centros de las esferas son arreglados
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en red fcc (cubica centrada en las caras), en donde cada esfera rota sobre su eje. La fase de
transicion desde fcc a una ctbica simple ocurre a 260 K. Ademas de C60, los otros fullerenos
mas importantes son C70, C76, C78 y C84. Las apariencias de C60 y C70 se muestran en la
Figura 2.4 a y b. Claramente, C60 se asemeja a un balon de futbol y, por lo tanto, a menudo
se lo conoce como la "molécula del balén de futbol". La distribucion de hexagonos y

pentagonos se puede ver claramente en ambas partes de la Figura 2.10.

Figura 2.10. Dos fullerenos diferentes. Los hexagonos y pentagonos, los elementos
constitutivos de los fullerenos se pueden ver facilmente en ambos modelos. (a) Fullereno

C60. (b) Fullereno C70.

En el afio de 1991, Sumio lijima [19], un microscopista de los laboratorios NEC de Japon,
observo el material-hollin producido por Yoshinori Ando utilizando el método de
Kriatschmer-Huffman [20], por microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM), en donde descubrié que el grafito también podia formar tubos nanométricos
cristalinos, hoy en dia conocidos como nanotubos de carbono (Fig. 1.8). Para el afio de 1992,
Ebbesen y Ajayan [21] estos investigadores sintetizaron grandes cantidades de nanotubos
multicapa de carbono por el método de arco eléctrico. Los nanotubos se forman envolviendo
capas de grafeno de tamano limitado para formar un tubo, cerrados con mitades de fullereno.
Si estos nanotubos estan compuestos por un cilindro, las estructuras son llamadas “nanotubos
de una sola capa” (single-walled nanotubes, SWNT) (figura 2.11a); “nanotubos con
multicapas” (multi-walled nanotubes, MWNT) son aquellos que contienen dos o mas
cilindros concéntricos ¢ anidados (figura 2.11b). En la literatura se han reportado muchas
micrografias electronicas de nanotubos de paredes multiples, que comprenden hasta seis

capas. Por otra parte, debido a que como el contraste en las tapas, en comparacioén con el
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cuerpo de los nanotubos, se reduce significativamente, las iméagenes por microscopia
electrénica de estas tapas terminales son muy dificiles de realizar. Los nanotubos de carbono
tienen un tipo de enlace sp?, como en el grafito, y seis pentdgonos en cada extremo del
cilindro grafitico en el caso de que éstos se encuentren cerrados, ya que existe la posibilidad
de encontrarlos abiertos. La distancia entre capas adyacentes, en los nanotubos multicapa, es
aprox. 3.4 A, mientras que en el grafito esta distancia es de aprox. 3.35 A. Esto se debe a la
curvatura de los cilindros que hacen que el empaquetamiento de hexagonos no sea regular
(ABAB...) y las fuerzas de Van der Waals son mas débiles. Los nanotubos de carbono

pueden considerarse ‘“unidimensionales”, debido a la razéon de longitud/didmetro

(micras/nanometros).

Figura 2.11. Imagen de alta resolucion de un nanotubo de una sola capa (a) y de un nanotubo

de paredes multiples.

Al enrollar una hoja de grafito es posible obtener nanotubos con distintas helicidades, en
donde los hexagonos tienen diferentes orientaciones con respecto al eje del tubo. En un
arreglo no quiral, la red grafitica de la cima y base del tubo son paralelas, dando lugar a dos
tipos de arreglos llamados como zigzag y armchair (ver figura 2.12), los arreglos quirales son

aquellos que no cumplen esta regla.
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Figura 2.12. Simulacion de nanotubos de carbono de una sola capa exhibiendo diferentes

helicidades: a) zig-zag, b) armchair y c¢) quiral [22].

Para describir los nanotubos de carbono, se adopt6 la convencion 0 < |m| <n, dondeny
m son un par de enteros. El eje del tubo es perpendicular al vector de quiralidad. Dos tipos
de vector de quiralidad proporcionan a los nanotubos una disposiciéon muy especial de los
atomos de carbono; estos son la del tipo zig-zag” (¢ = (n,0)) y “armchair” (¢ = (n,n)). En
ambos casos n es un namero entero arbitrario. Se ha reportado que, los nanotubos de carbono
pueden comportarse como conductores, o bien como semiconductores, dependiendo de su
quiralidad, asi como de su celda unitaria y del angulo quiral. Por ejemplo, todos los nanotubos
armchair son conductores metalicos, mientras que en los nanotubos zig-zag, seran tanto
conductores como semiconductores. Dresselhaus [23], mostré que los nanotubos son

metalicos cuando se cumple la siguiente relacion:
n—m=3q
n y m fueron definidos anteriormente y q es un niimero entero.

Una propiedad es comun para las estructuras de carbono, grafeno, fullerenos y nanotubos
de carbono: cada atomo de carbono tiene solo tres vecinos. Por lo tanto, cada atomo de
carbono tiene dos enlaces simples y un doble enlace. Este ultimo puede usarse para
funcionalizacién (por ejemplo, es posible enlazarse el hidrogeno). Al unir un dtomo de
hidrégeno por atomo de carbono, se obtiene grafano. El grafano es, a diferencia del grafeno,

que es absolutamente plano, corrugado. Este doble enlace también se puede utilizar para
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producir laminas de grafeno a partir de grafito. Se sumerge el grafito en una solucion de acido
formico. Las pequefias moléculas de este compuesto oxidan las capas de carbono, formando
oxido de grafeno, y se adhieren en estos puntos débiles y, en un primer momento, se expanden
y, en un segundo paso, desfolian el grafito. La etapa de oxidacion también se puede realizar
utilizando acido sulfurico o nitrico. En el siguiente paso, las capas de grafeno, que ahora
llevan moléculas de acido foérmico, se tratan, en el o descrito, con una solucion alcalina para
la defoliacion y luego se reducen (por ejemplo, usando hidrazina). Como resultado, se
obtienen capas de grafeno suspendidas en un liquido. Ciertamente, la reduccion térmica

también es posible.

Existen diferentes técnicas de sintesis de nanotubos de carbono, de manera particular en
este trabajo de tesis doctoral se realizo basada el método de spray pirdlisis el método de
pir6lisis consiste en la descomposicion de un hidrocarburo en presencia de un metal
catalizador como el cobalto, niquel, hierro en una atmdsfera inerte. La temperatura a la que
ocurre el proceso se encuentra entre de 800 a 1100°C. En la figura 2.13, se muestra los
componentes utilizados durante la sintesis de nanoestructuras por el método de spray
pirdlisis, en donde el proceso se realiza a través de un tubo de cuarzo, el cual se encuentra
dentro de un horno. La disolucion es conducida por el sprayer llevado a un capilar, que debido
a la fuerza de empuje de la disolucion y al del flujo de argoén, ésta se convierte en un aerosol
de finas gotas “atomizadas” llevadas al interior del horno, donde ocurre la pirdlisis a

temperaturas.

Solucion (metaloceno + solvente)

Figura 2.13. Esquema del montaje para realizar la sintesis por pirdlisis.
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3. Técnicas de Caracterizacion y Sintesis

3.1 Introduccion

En este capitulo se estableceran los conceptos de analisis y caracterizacién de materiales,
se introducird que entendemos por técnicas avanzadas y métodos instrumentales, se definiran
los parametros de calidad en el analisis instrumental, se determinaran cudles son las
caracteristicas generales de las diferentes técnicas tratadas en la obra y cudl es la relacion

entre ellas, y se describiran algunos conceptos basicos del tratamiento de muestras.

El primer paso antes de iniciar el conocimiento de una materia es definir la materia que

se pretende estudiar. Por ello, vamos a proceder a definir lo que entendemos por:

- Anadlisis: es la distincion, y posible separacion, de las partes de un todo hasta llegar a

conocer sus principios o elementos.

- Caracterizacion: es la determinacion de los atributos peculiares de un material de modo que

permita distinguirlo de los demas.

Por lo tanto, el analisis pretende siempre un conocimiento mas profundo de un
determinado material, mientras que su caracterizacion es en general mas limitada y puede
llegar a centrarse a uno solo de los atributos del material. Asi, por ejemplo, el analisis de un
material suele comprender la determinacion de los diferentes &tomos que forman parte de su
composicién, y su disposiciéon espacial formando estructuras moleculares y/o fases
cristalinas, mientras que su caracterizacion puede ser Unicamente una medida de su acidez,

de forma que permita distinguir dicho material de otros de acidez diferente.

A continuacion, presentaremos los fundamentos de las técnicas de caracterizacion y
sintesis que utilizaremos en los capitulos posteriores, y los cuales no ayudaran al

entendimiento de los métodos utilizados y los resultados presentados.
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3.2 Técnicas de Caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)
Introduccion

La materia y las radiaciones electromagnéticas pueden interaccionar entre si con un

intercambio de energia.

La espectroscopia es considerada como la ciencia que estudia el comportamiento de la
materia frente a la radiacion electromagnética. Podemos clasificar las espectroscopias
atendiendo a diversos criterios: la naturaleza de los materiales implicados: atomica,
molecular; la zona espectral: UV-VIS, IR, Microondas, entre otras; la naturaleza de las
transiciones: electronica de enlace, vibracional, de espin nuclear, etc.; por la interaccion entre
materia y energia: de absorcion, de reflexion, de emision, etc.; por el paso de la energia de la

materia al campo electromagnético o viceversa: de emision, absorcion, entre otras.

Hoy en dia se consideran no solo las radiaciones electromagnéticas, sino también, por
ejemplo, la radiacion con iones (espectroscopia de masas), con electrones (espectroscopia de
electrones), o con ondas de sonido (actstica), como “instrumento” para poder obtener

informacion de la materia en estudio al interaccionar con ésta [1,2].
Instrumentacion

La mayor parte de los componentes de los instrumentos espectroscopicos son
esencialmente semejantes, aunque difieren algo en su configuraciéon y propiedades

dependiendo de la region del espectro y del fendémeno en estudio. En general son:
- Una fuente de energia estable.

- Selector de longitud de onda.

- Recipiente de muestra.

- Detector de radiacion.

- Dispositivo de procesamiento y lectura de las sefales.
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En el caso de la espectroscopia de absorcion UV-VIS el esquema de los componentes es el

mostrado en la Figura 3.1:

Mirror
D, lamp § Tungstenlamp Reference
Mirror @ Photo diode
Data readout
Filter g
Data S8
Processing S
0
<
| ’Tﬂ Wavelength (nm)
k | I8y Photo diode
Beam Samol
splitter ample

Monochromator

Figura 3.1. Esquema de los componentes basicos de los equipos de UV-VIS.

Ademas de los componentes bésicos, hay una serie de lentes y espejos que dirigen y focalizan

el haz desde la fuente al detector.

Fuentes

Para las medidas de UV-VIS se precisa una fuente de radiacion continua con dos

requisitos esenciales:

- Debe generar un haz de potencia suficiente para que se detecte y se mida con facilidad a lo

largo de toda la region de longitudes de onda de interés.

- Su potencia de salida debe ser estable por encima del intervalo de tiempo que duren las

medidas.

Dado que la potencia radiante de una fuente varia de manera exponencial con el potencial
de la fuente de alimentacion eléctrica, con frecuencia se utilizan transformadores de voltaje
constante y reguladores de potencial electronicos que proporcionan estabilidad a las fuentes.

A partir de una porcion de la energia radiante y gracias a un segundo detector en la ruta
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Optica, se puede utilizar la sefial observada para corregir la salida de la lampara,
disminuyendo o aumentando la corriente de salida segun se precise. De este modo, se pueden

reducir las ondulaciones Opticas en un corto plazo de tiempo.
Selectores de longitudes de onda

Para el andlisis espectroscOpico se necesita una radiacion constituida por una banda
estrecha de longitudes de onda, de modo que la sefial de salida ideal seria una radiacion de

una Unica longitud de onda o frecuencia (radiacidon monocromatica).
Las ventajas de la radiacion monocromadtica son:

- La ley de Beer se basa en este tipo de radiaciones.

- La sensibilidad de las medidas aumenta.

- Las interferencias disminuyen.

Sin embargo, no existe ningun selector de longitud de onda que se aproxime al caso ideal;
en su caso, se obtiene una distribucioén de longitudes de onda. Fundamentalmente hay dos

tipos de selectores: los filtros y los monocromadores.
Divisores del haz

En los equipos de doble haz, necesarios para las medidas de solidos, tras salir la radiacion
por la rendija de salida, esta incide en un divisor que divide la radiacion en un haz que se
dirige a la referencia y otro haz hacia la muestra. Los divisores del haz son fundamentalmente

de dos tipos:

- Espejos semitransparentes donde la mitad del haz es reflejado y la mitad transmitido, de

manera que se reduce la energia total que llega al detector.

- Cortadores circulares del haz, conocidos como chopper (en castellano «segadoresy), que
tienen generalmente tres sectores de igual tamafio, uno de los cuales es un espejo, otro esta
hueco y el tercero es negro. Dependiendo del sector en el que incida el haz, la radiacion se

dirige a la muestra, la referencia o el haz llega al detector que lo utiliza para ajustar la
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corriente oscura del equipo. Logicamente, este tipo de divisor se asegura que los haces de

referencia y muestra lleguen al tiempo al detector y sin perdidas de la energia total [3].
Recipientes para las muestras

Las celdas o cubetas utilizadas en espectroscopia UV-VIS, para el andlisis de muestras

liquidas, estan construidas con materiales que no absorban radiacion de la zona de estudio.
- Para el rango visible, pueden estar fabricadas de vidrio o de plastico.

- Para el rango UV, deben ser de cuarzo o silice fundida.

- Para el UV de vacio de fluoruro de magnesio o de cuarzo.

Las mas modernas las constituyen las celdas de poliestireno, como sustitutas de las de
vidrio, y poseen la ventaja de ser tan baratas, que son desechables, evitandonos la limpieza
de las cubetas. Sin embargo, su exactitud y precision en las medidas es muy pobre, que las

de vidrio.
Detectores

Existen principalmente tres tipos de detectores para esta region, que difieren en el rango
de longitudes de onda que abarcan, velocidad de respuesta, sensibilidad, tiempo de respuesta.
Su funcion consiste en convertir la energia radiante que les llega en una sefial eléctrica
directamente proporcional al poder radiante y que pueda ser procesada de manera que el
usuario obtenga informacion de ella. La corriente generada por un detector tiene dos
componentes: la corriente oscura «D», independiente de la cantidad de luz, y la sefial, que es
proporcional a la potencia radiante. En general los equipos actuales cuentan con un circuito
compensador que reduce la corriente oscura «D» a cero. Los fotones correspondientes a las
radiaciones UV-VIS tienen suficiente energia para emitir electrones cuando chocan con

superficies tratadas con compuestos especificos que actian como cétodos.
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Amplificadores y registros de sefial

Para poder medir las sefales transmitidas por los detectores, es necesario que, a través de
una serie de operaciones electronicas, estas sean amplificadas. A la relacion entre la sefial de
entrada y de salida se le denomina ganancia del amplificador. Actualmente la mayor parte de
los equipos dispone de ordenadores asociados, lo que proporciona mas rapidez en el célculo,

en integracion de resultados, en posibilidades graficas, etc.
Espectrofotometros de doble haz

Los aparatos utilizados en espectroscopia Optica reciben diferentes nombres y se
clasifican de distinto modo atendiendo al selector de longitudes de onda (fotdmetros, si son
filtros o espectrofotometros si utilizan monocromador), a la utilizacién de uno o dos haces,

al sistema de deteccion o a la region del espectro que utilizan para la medida.

Estos equipos tienen un dispositivo que divide en dos el haz antes de pasar a la muestra
y a la referencia. Ambos haces se comparan continua o alternativamente varias veces por
segundo. Por lo tanto, las fluctuaciones de la fuente y el detector se compensan con la relacion
de sefial referencia-muestra. La unidad divisora del haz se encuentra después del
monocromador y puede ser un sistema de espejos frontales o un chopper. Debido a que la
medida de referencia y muestra se realizan simultdneamente, estos instrumentos compensan
las fluctuaciones eléctricas, asi como irregularidades en el detector, el amplificador y, por lo

tanto, no se requiere que los componentes sean de tan alta calidad.
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Figura 3.2. Esquema de un instrumento de haz simple y otro de doble haz.

Ciertos espectrofotometros disponen de un sistema de doble monocromador (en realidad
un pre-monocromador y un monocromador), lo que proporciona una mayor resolucion y
reduce la luz dispersa hasta un 0.0003%. Los equipos de doble haz son particularmente utiles
para analisis cualitativos, en los que deban realizarse varias medidas en un amplio rango de
longitudes de onda, y por supuesto son necesarios para la utilizacion de ciertos accesorios,

como los de medidas de sélidos.
Preparacion de muestras

- Muestras liquidas: generalmente la mayor parte de los analisis se realizan en disolucion de
modo que para el registro de espectros se utiliza como referencia el disolvente utilizado. La
eleccion del disolvente es de vital importancia, no solo por su particular espectro de
absorcion, que no debe interferir con el de la muestra, sino por el efecto en las bandas de
absorcion. En general, los disolventes polares tienden a modificar la posicion de las bandas
y disminuir la estructura vibratoria. Los disolventes mas usados son: el agua, metanol, etanol,

alcohol isopropilico, benceno, tetracloruro de carbono, tolueno, ciclohexano, triclorometano,
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entre otros, dependiendo su eleccion de la region en estudio. Para el UV lejano son necesarios

el hexano y heptano purificados.

- Muestras gaseosas: los espectros gaseosos se realizan con las cubetas cilindricas antes

mencionadas y se emplea como referencia una cubeta igual en la que se ha hecho el vacio.

- Muestras solidas: la espectroscopia UV-VIS no es una técnica que requiera de una
preparacion dificil de las muestras para su estudio, pero si que hay que tener en cuenta ciertas

variables para lograr la maxima precision en la medida y evitar pérdidas de absorcion.
Aplicaciones de la técnica

La espectroscopia UV-VIS es una herramienta muy util para el analisis cualitativo y la
determinacion estructural de especies, asi como una técnica clasica para el andlisis
cuantitativo. Con el avance de la tecnologia y la combinacion con otras técnicas analiticas,

las posibilidades de aplicacion van en aumento.
Analisis cualitativo

La absorcion UV-VIS proporciona datos para la identificacion de sustancias disueltas, lo
que se logra por la forma del espectro, longitudes de onda a las que se presentan los maximos
y minimos de absorcion, por los valores de absortividad molar, o por los cambios que

experimenta el espectro al variar el pH, el disolvente, o la concentracion.

Para este tipo de aplicacion es necesario que la amplitud de banda sea lo mas pequena
posible para que los picos de absorcion queden perfectamente definidos. Sin embargo, dado
que el nimero de maximos y minimos no es muy elevado, la identificacion inequivoca resulta

bastante dificil.
Analisis cuantitativo

Los métodos clasicos gravimétricos o volumétricos ampliamente utilizados en la
determinacion cuantitativa de concentraciones han sido sustituidos por métodos
espectrofotométricos siempre que se cumpla la ley de Beer y se pueda construir la
correspondiente curva de calibrado. Ademas, es posible determinar més de una especie,

siempre que sus maximos de absorcidon no interfieran.
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Las ventajas que la espectroscopia de absorcion presenta en el analisis cuantitativo son:

- Gran aplicabilidad, tanto a especies absorbentes como no absorbentes (por formacion de

complejos) y tanto para compuestos organicos como inorganicos.

- Selectividad bastante alta.

- Sensibilidades del orden de 10~ M llegando en ocasiones a 10”7 M.
- Sencillez en la adquisicion de datos y buena precision del método.

El primer paso en la determinacién cuantitativa de concentraciones es seleccionar la
longitud maxima de absorcion a la que se van a efectuar las medidas, pero hay que tener en
cuenta que son muchos los factores que pueden afectar al valor maximo, como son el exceso
de un reactivo, el pH, el efecto del tiempo y de la temperatura, la estabilidad de los
compuestos, las interferencias, el cumplimiento de la ley, etc. En general, para la
determinacion de concentraciones, las condiciones experimentales se deben encontrar entre
el 20y 70% de T (A=0.15 y 0.7), para que el error relativo de concentracioén sea lo menor

posible. Los calculos se pueden hacer:

- Aplicando directamente la ley de Beer: utilizando el coeficiente de extincion molar y

aplicando la ley de Beer si se cumple para el sistema en estudio.

- Mediante la utilizacion de un blanco y patrones para crear una recta de calibrado, dada la

cantidad de desviaciones que puede sufrir dicha ley.

Actualmente los espectrofotometros no solo elaboran rapidamente la recta, sino que nos
proporcionan la ecuacion de la recta, eliminan puntos que se desvien demasiado, permiten su

almacenamiento para usos posteriores, etc [4].

3.2.2 Espectroscopia infrarroja (IR)
Introduccion

La espectroscopia infrarroja (IR) estudia la interaccion entre la materia y la radiacion

infrarroja, radiacion que corresponde a la region del espectro electromagnético que abarca
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las longitudes de onda entre 0.7 y 1000 um. Esta region se subdivide en infrarrojo cercano,
infrarrojo medio e infrarrojo lejano (NIR, MIR y FIR, respectivamente, en sus siglas en
ingles), correspondientes a los intervalos de longitud de onda 0.1 — 2.5 um, 2.5 - 25 pum y 25
- 1000 pm o, expresado en nimero de ondas,1 4000 - 14300 cm!, 400 - 4000 cm™ y 10 - 400

cm’!, respectivamente.

La espectroscopia IR es sensible a la presencia de grupos funcionales en una molécula,
es decir, fragmentos estructurales con unas propiedades quimicas comunes (un metileno,
CHa, en un hidrocarburo, un carbonilo, C=0, en una cetona, o un hidroxilo, OH, en un
alcohol, son ejemplos de grupos funcionales). La caracteristica principal de la espectroscopia
IR es que permite identificar especies quimicas a través de la determinacion de la frecuencia
(niimero de ondas) a la que los distintos grupos funcionales presentan bandas de absorcion
en el espectro IR. Ademas, la intensidad de estas bandas puede utilizarse para determinar la
concentracion de estas especies en la muestra. Por otra parte, mediante la comparacion de los
espectros IR de dos muestras se puede determinar si ambas tienen o no la misma composicion

[5,6].

Esta espectroscopia presenta importantes ventajas como técnica analitica. Permite
analizar muestras en cualquier estado de agregacion, sélido, liquido o gas. Es una técnica
sencilla y rapida (en muchos casos, se puede preparar la muestra, registrar el espectro y
representarlo en pocos minutos) y de una alta sensibilidad. Ademas, los espectrometros IR
son relativamente baratos. Entre sus desventajas, la principal es que para que una muestra
presente un espectro IR debe poseer enlaces quimicos. Por lo tanto, los atomos y los iones
monoatomicos no absorben radiacion IR. Tampoco pueden detectarse las moléculas
diatdmicas homonucleares, como O2 o N2. También presenta limitaciones el andlisis de
mezclas complejas y de disoluciones acuosas (ya que el agua absorbe fuertemente la

radiacion infrarroja).
Fundamentos de la técnica

El espectro infrarrojo consiste en una representacion grafica de la intensidad de radiacion
infrarroja medida en funcién del nimero de ondas. Un ejemplo se muestra en la siguiente

figura:
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Figura 3.3. Espectro infrarrojo de aceite de linaza en unidades de absorbancia.

En el eje de abscisas se representan nimeros de ondas (aunque tradicionalmente era
comun representar longitudes de onda) en sentido decreciente, es decir, que al leer el espectro
de izquierda a derecha se hace un barrido de mayor a menor energia de la radiacion infrarroja.

En el eje de ordenadas se representa, generalmente, absorbancia o transmitancia.

La transmitancia (T) se define como la relacion entre la intensidad de radiacion de una
determinada longitud de onda que emerge de la muestra (I) y la que esta recibe (Io). Lo

habitual es representar la transmitancia porcentual (%T):
T=1/1Io
%T=100T

El parametro I contiene informaciéon de la muestra, pero también contribuciones del
espectrometro y el ambiente. Estas dos contribuciones son las que mide lo, que se denomina
espectro de fondo. Por lo tanto, al calcular la relacion entre I e lo, es decir, la transmitancia,
las contribuciones del equipo y el ambiente se eliminan. Para el andlisis cuantitativo el
espectro debe representarse en unidades de absorbancia (A), que se calcula como el logaritmo

decimal de la inversa de la transmitancia:
A =log (1/T) = log (Io/T)
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Instrumentacion

El elemento principal de un espectrometro es el dispositivo que permite seleccionar o
discriminar la radiacion de diferentes longitudes de onda. Los primeros instrumentos
comerciales utilizaron como monocromadores elementos dispersivos. Los prismas se
emplearon en los equipos comerciales desde aproximadamente el afno 1940 y en 1955 se
introdujeron las rejillas de difraccion. A partir de 1960 empezd a introducirse un método
totalmente distinto, basado en la interferencia entre dos haces de radiacion: la espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). Dado que estos tltimos son los equipos que
se emplean fundamentalmente en la actualidad en espectroscopia infrarroja, seguidamente
solo se detallaran los componentes y caracteristicas principales de los equipos FTIR. En
primer lugar, se describirdn brevemente los otros elementos basicos que caracterizan un

espectrometro infrarrojo: la fuente de radiacion infrarroja y el detector [7,8].
Fuente

Idealmente, la fuente de radiacion debe ser continua en un amplio intervalo de longitudes
de onda y su intensidad no debe variar apreciablemente en ese intervalo. Las fuentes de
radiacion IR mas comunes son las térmicas. En la region del IR cercano (NIR) se usan
principalmente ldmparas halégenas de cuarzo. Estas emiten la radiacion de un filamento de
wolframio, que es un cuerpo gris a unos 3.000 K. Para el IR medio (MIR), debido a que la
mayoria de los materiales termorresistentes que se emplean en la fabricacion de ventanas
presentan bandas de absorcion en esta region, es necesario evitar el uso de estas y por lo tanto

se requieren emisores que sean estables en la atmosfera.
Detector

El detector transforma una sefial de entrada, la irradiacion, en una sefial de salida, que es
una carga eléctrica, una corriente o una diferencia de potencial. La relacion entre la sefial de
salida y de entrada es el factor de respuesta del detector, que esté relacionado con la eficiencia
cuantica (nimero de sucesos elementales producidos por un foton incidente). Los detectores
fotoemisivos, fototubos de vacio y fotomultiplicadores, y los semiconductores, fotodiodos y
fototransistores, transforman directamente un cuanto de luz en una sefal eléctrica. Su

respuesta depende fuertemente de la longitud de onda de la radiacion detectada.
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La respuesta de estos detectores presenta unas fluctuaciones que se denominan ruido, que
tiene principalmente un origen térmico (la agitacion térmica de los elementos que transportan
la corriente eléctrica). Por este motivo, hoy en dia se usan cada vez con menos frecuencia los
detectores que trabajan a temperatura ambiente (célula de Golay, termopares y detectores
piroeléctricos). A temperaturas inferiores se emplea la refrigeracion termoeléctrica (hasta
temperaturas de 243 K), por nitrogeno liquido (11 K) y, en algunos casos, incluso helio
liquido (4 K). Los detectores cuanticos semiconductores refrigerados, como el MCT (por sus
siglas en inglés «telururo de mercurio y cadmioy), tienen bajos niveles de ruido aunque en

intervalos de longitudes de onda restringidos.
Caracteristicas de la espectroscopia FTIR

Para entender el principio del interferometro, se puede considerar una situacion
simplificada en la que una fuente produce una radiaciéon perfectamente monocromatica y
colimada, de longitud de onda A, y que el separador presenta una reflectancia y una
transmitancia iguales. Cuando los dos espejos estan equidistantes del separador, los caminos
recorridos por los dos haces son iguales. La diferencia de camino 6, que se denomina retraso,
es por lo tanto nula y los dos haces que se recombinan en el separador estan perfectamente
en fase. En este caso se produce una interferencia constructiva y la intensidad del haz que
sale del separador es la suma de las intensidades de los dos haces reflejados. Si el espejo
movil se desplaza una distancia A/4, entonces el retraso o serd ahora igual a A/2 , por lo que
al recombinarse los haces se producird una interferencia destructiva y la intensidad de
radiacion resultante serd nula. Si el espejo movil se desplaza hasta una distancia equivalente

a A/2, el retraso sera entonces igual a A y de nuevo se producird una interferencia constructiva.
Analisis cualitativo

La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas mas importantes en analisis quimico.
Esto es debido a que las bandas de absorcion observadas en un espectro infrarrojo de un
compuesto corresponden a las frecuencias de vibracion de los enlaces entre los dtomos de la
molécula. Como cada molécula es una combinacion unica de 4&tomos y enlaces, el espectro
infrarrojo es una identificacion de cada compuesto. Por tanto, es una herramienta muy

poderosa en analisis cualitativo.
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Analisis cuantitativo

En espectroscopia IR se cumple la conocida ley de Lambert-Beer que relaciona la

intensidad de la banda con la concentracion de la muestra medida:
A = -logT(v) = a(v)bc

donde A es la absorbancia, T(v) y a(v) son la transmitancia y el coeficiente de absorcion a
un valor de frecuencia dado, b es la longitud de paso Optico y c es la concentracion de la
muestra. El coeficiente de absorcion es propio de cada modo vibracional. De la regla de
Lambert-Beer se deduce que la intensidad de la banda (absorbancia) medida en el infrarrojo
varia linealmente con la concentracion de la muestra, y por tanto es posible realizar anélisis
cuantitativo por espectroscopia infrarroja. Sin embargo, desviaciones de la ley de Lambert-
Beer pueden ocurrir por numerosas causas y por tanto inducir errores. En espectrometros de
FTIR el principal factor que conduce a error es la falta de resolucion. El intervalo de
linealidad de la absorbancia medida de una banda respecto a la concentracion se puede
evaluar mediante el parametro p, que es la relacion entre la resolucion y la anchura media de
banda. Para valores de absorbancia de pico menores que 0.7 la ley de Lambert-Beer se
cumple razonablemente aunque la resolucion sea baja, es decir p es alto. En cambio, si la
anchura de la banda es alta, de tal modo que p < 0.1, la absorbancia medida varia linealmente

con la concentracion hasta valores tan altos como 3.5 [9,10].

3.2.3 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)
Introduccion

La espectroscopia de fotoelectrones se basa en el descubrimiento experimental de finales
del siglo pasado del efecto fotoeléctrico (Hertz, 1887), posteriormente, Einstein, en 1905,
propuso los principios teéricos mediante la formulacion de la ley de conservacion de la
energia del efecto fotoeléctrico. Sin embargo, a pesar de lo atractivo que resultaba el andlisis
de energia de ligadura de los electrones mediante la medida de la energia cinética de los
fotoelectrones, los primeros instrumentos no se desarrollaron hasta cincuenta afios después.
Este retraso se debid a la existencia de grandes problemas a nivel experimental como:

obtencion de radiacidon monocromatica de alta energia, fabricacion de sistemas de ultra alto
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vacio, necesidad de detectores de alta eficacia y analizadores de buena resolucion de energia
cinética. En la actualidad, la espectroscopia de fotoelectrones, que se caracteriza por su
elevada sensibilidad superficial, se puede aplicar al analisis de multitud de materiales y se
utiliza en una gran variedad de campos de estudio como: catalisis, aleaciones, polimeros,

ceramica, semiconductores, por nombrar unas pocas de las multiples aplicaciones.

El andlisis mas basico de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) de una
superficie proporcionara la informacidn cualitativa y cuantitativa en todos los elementos
presentes (excepto H y He). Sin embargo, si se hace un estudio mas profundo se obtiene una
informacion muy rica y detallada sobre la quimica, la estructura electronica, la organizacion,
y la morfologia de una superficie. Asi, XPS se puede considerar una de las herramientas

analiticas mas potentes de las disponibles [11].
La informacion que puede aportar la técnica de la superficie de las muestras se puede resumir:

- La identificacion de todos los elementos (excepto H y He) presentes en la muestra con

concentraciones > 0.1% atémico.

- Determinacion semicuantitativa de la composicion superficial elemental aproximada (error

<=+ 10%).
- Informacion sobre el entorno molecular (estado de oxidacion, &tomos vecinos, etc.).

- Informacién sobre las estructuras aromaticas o no saturadas, o especies paramagnéticas a

partir del estudio de los picos satélites (shake-up).
- Identificacion de los grupos organicos que se usan reacciones de derivatizacion.

- Analisis elemental no destructivo hasta profundidades de 10 nm de la muestra y estudio de
heterogeneidad en la superficie mediante: (1) medidas XPS a diferentes angulos y (2) estudio

de fotoelectrones con diferentes profundidades del escape.

- Andlisis elemental destructivo hasta profundidades de cientos de nandmetros de la muestra

usando erosion controlada con iones.
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- Variaciones laterales en la composicion superficial (resoluciones espaciales hasta 5 um para
los instrumentos de laboratorio y resoluciones espaciales hasta 40 nanémetros para los

instrumentos que emplean radiacion sincrotron).

- Identificacioén de materiales mediante «Huella Dactilar» usando espectros de la banda de la

Valencia y de la identificacion de los orbitales de enlace.
- Estudios en superficies hidratadas (congeladas).
Fundamentos de la técnica

Esta espectroscopia se basa, como todas las espectroscopias, en la interaccion entre la

materia y los fotones, en este caso, el principio fisico aplicado es el efecto fotoeléctrico.

Radiacion
electromagnética / Emisién de

/ electrones

Material

Figura 3.4. Esquema del efecto fotoeléctrico.

Cuando un foton interacciona con un atomo, pueden ocurrir tres fenomenos diferentes:
(1) el fotéon puede pasar sin ninguna interaccion, (2) el foton puede interaccionar con una
pérdida de energia parcial (scattering), y (3) el foton puede interaccionar con un electron de
un orbital atdbmico con una transferencia total de la energia del foton al electron, dando lugar
a la emision del fotoelectron del atomo. En el primer caso, al no producirse ninguna
interaccion no es interesante para este estudio. La segunda posibilidad se conoce como efecto
Compton y puede ser importante en procesos de elevada energia. El tercer proceso describe
exactamente el proceso de la fotoemision que es la base del XPS. La transferencia total de la

energia del foton al electrdon es el elemento esencial de la fotoemision.
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La fotoemision se basa en la irradiacion de una muestra con fotones con una energia
superior a la de ligadura de los electrones de los &tomos. Esto hace que los electrones salgan
de la muestra con una energia cinética igual a la diferencia de la energia del foton y la energia

de ligadura [12].
Instrumentacion

En esta seccion se van a mostrar los elementos basicos necesarios para realizar medidas
de espectros de XPS. Lo mas habitual es la compra de un equipo comercial, aunque se puede
montar un sistema de analisis, debido a la naturaleza modular de sus componentes, existen
equipos que permiten analisis con diferentes técnicas acopladas. Un sistema tipico se puede
apreciar en la figura 3.5, en el que se pueden distinguir como partes mas importantes: camara
de andlisis y sistema de vacio, fuentes de rayos X, sistema de andlisis de electrones y

accesorios.

Figura 3.5. Principales componentes de un espectrometro fotoeléctrico tipico: 1. Analizador
de electrones; 2. Lentes; 3. Espectrometro de masas; 4. Fuente de rayos X; 5. Manipulador
de muestras; 6. Camara de analisis; 7. Sistema de vacio; 8. Entrada a la camara de
pretratamiento; 9. Camara de pretratamiento; 10. Ventana; 11. Canon de electrones; 12.

Evaporador de metales.
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Camara de analisis y sistema de vacio

Tal como se indico anteriormente, las medidas de XPS se deben realizar en condiciones
de ultra alto vacio. Por esta razon, la camara de anélisis se trata de una esfera de metal capaz
de operar en condiciones de ultra alto vacio (UHV, Ultra High Vacuum), sobre la que se van
adicionando los demas componentes. A la camara se acopla un sistema de bombeo capaz de
producir ultra alto vacio, en general mediante bombas del tipo turbomolecular, idnica,
sublimacion o criogénica. La medida y el control del vacio se realizan mediante medidores
de amplio intervalo de utilizacién como del tipo Piran. Usualmente los espectrometros llevan
una segunda cdmara acoplada a la de analisis; de esta forma permite la realizacion de
tratamientos de las muestras y a continuacion realizar un analisis de XPS de las muestras sin
tener contacto con el exterior. Esta cdmara llevara todos los sistemas necesarios para la
realizacion de los tratamientos como: su propio sistema de vacio, controladores de

temperatura, entrada y salida de gases, etc.
Fuente de rayos X

Las fuentes de rayos X para producir el efecto fotoeléctrico deben ser lo mas
monocromaticas posible, presentar un elevado flujo de radiacién que alcance la muestra y,
por supuesto, que el flujo sea constante con el tiempo. Los principios basicos de
funcionamiento se recogen en el capitulo dedicado a la difraccion de rayos X. Las fuentes de
rayos X mas empleadas son las que utilizan &nodos de aluminio o magnesio, que ofrecen una
radiacion MgKa (1253.6 eV) o AlKa (1486.3 eV). Estas radiaciones poseen una energia
suficiente para producir la fotoionizacién de al menos un electron de niveles internos de
cualquier elemento. Aunque esta radiacion, de forma natural, es bastante monocromatica,
permitiria la medida de espectros XPS, pero se puede apreciar la aparicion de picos satélites.
Por esta razon, cuando se requiere una medida muy precisa se utiliza un cristal
monocromador, que permite la eliminacion de las lineas satélite asociadas a la principal. En
contrapartida, se aumentan los limites de deteccion por la disminucion de la energia que

recibe la muestra.

Optica y analizador de energia
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La energia cinética de los electrones se determina experimentalmente por la desviacion
que sufre la trayectoria de los electrones cuando se someten a campos electrostaticos o
magnéticos, lo que permite que lleguen al detector en un determinado momento los de una
energia cinética. El sistema que provoca esta seleccion se conoce como analizador de

electrones. Un analizador debe cumplir una serie de caracteristicas:

- Debe transmitir todos los electrones que llegan desde la muestra al detector, es decir, que

posean una elevada funcion de transmision.
- La funcién de transmision tiene que ser igual para cualquier energia cinética.
- La resolucion debe ser independiente del paso de energia.

- Opcionalmente, seria interesante poder focalizar la zona de recoleccion de electrones, para

poder realizar analisis de zonas pequefias (small spot).
Detectores

Los detectores deben medir la cantidad de electrones que llegan en un determinado
momento; este hecho da lugar a una corriente que se mide con un amperimetro. Sin embargo,
el flujo de corriente en las medidas XPS es muy bajo, por lo que se debe utilizar una serie de
sistemas para aumentar la corriente, llamado sistema de ganancia. La combinacion detector-
ganancia nos debe permitir operar sin llegar a la saturacion de la sefial, y asimismo es
recomendable que presenten una elevada linealidad entre sefial y respuesta. Los detectores
mas empleados se basan en multiplicadores de electrones, que utilizan sustancias con un
elevado coeficiente de emision de electrones secundarios, es decir, emiten mas electrones de
los que reciben. En XPS se utiliza un sistema de multiplicador de electrones conocido por
channeltron. Este multiplicador de electrones tiene forma de cuerno y ocupa muy poco
espacio. El material de elevado coeficiente de emision de electrones secundarios se encuentra

en el interior del cuerno; este tipo de detectores presenta una elevada ganancia del orden 10°.
Tratamiento de los espectros
En los espectros XPS se suele representar la energia de ligadura frente a los electrones

recibidos por segundo. La medida que se realiza en el espectrometro es de energia cinética,
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por lo que se debe aplicar el balance de energia del efecto fotoeléctrico. Por esta razéon se
suele representar la energia de ligadura en escala descendente (creciente energia cinética).
Cuando se utilizan muestras aislantes se suele utilizar un patron interno de energia de ligadura
y asi poder calcular la energia de ligadura de los demas elementos. Un espectro XPS se puede
considerar como la superposicion de un fondo continuo (background) o linea base y una serie
de picos fotoeléctricos. El fondo corresponde a la contribucion de los electrones que han
perdido energia en choques inelésticos. Esta linea de fondo se debe eliminar previamente a
cualquier calculo que se quiera utilizar sobre los picos. El método del célculo de la linea base
mas ampliamente aceptado es el tipo «Shirley»: se basa en que, para una energia de ligadura,
el valor del fondo es proporcional al area bajo la curva del espectro, siendo mas intensa a
valores de energia de ligadura mayores. En un espectro XPS se pueden encontrar diferentes
tipos de picos, algunos son basicos de la técnica o del espectrometro y otros dependen de la

muestra y el estado de la muestra que lo compone.
Aplicaciones de la técnica

La espectroscopia de fotoelectrones presenta posibles aplicaciones en diferentes campos

industriales, como en los ejemplos que a continuacion se describen.

- Microelectronica: las dimensiones tan pequefias de las estructuras de los sistemas
microelectronicos dan lugar a que una técnica con elevada sensibilidad superficial sea la mas
adecuada para analisis como: composicion y grosor de las capas depositadas, caracterizacion

de defectos, identificacion de defectos y presencia de residuos del proceso.

- Sistemas de almacenamiento magnético de datos: los dispositivos de almacenamiento
magnético usan capas muy finas de varios materiales. Estos materiales son ideales para la
caracterizacion con técnicas de andlisis superficial como, por ejemplo: tipo de lubricantes y
grosor de la capa, composicion y grosor de la capa magnética, identificacion de defectos o

contaminantes, presencia de productos de corrosion...

- Automévil: los analisis XPS se pueden utilizar en [+D o en el analisis de fallos en la
industria del automoévil, en diversos campos como: pinturas, neumaticos, lubricantes y
catalizadores; por ejemplo: adhesion de pintura, desgaste de la pintura, envenenamiento de

catalizadores, quimica de los lubricantes...
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- Recubrimientos Opticos: se pueden analizar los recubrimientos antirreflejantes, de
endurecimiento, de reduccion de emisiones o los substratos plasticos con el fin de determinar
por ejemplo composiciones y grosor de las capas, composicion superficial y efectos de

quemado.

- Corrosion: los cambios de color de los metales se deben a menudo a pequenas variaciones
en las capas de oxido producidas por la corrosion. El andlisis por XPS se puede utilizar para
determinar el grosor y la composicion de las capas de oxido y la identificacion de elementos
corrosivos como cloruros en puntos de corrosion. El acero inoxidable presenta resistencia a
la corrosion por la formacion de una capa de 6xido de cromo que protege a la superficie de
hierro. También se pueden examinar mediante XPS el grosor y la composicion de esta capa
de pasivacion. La espectroscopia XPS se puede aplicar a cualquier andlisis en el que se
requiera una elevada sensibilidad superficial, asi como el conocimiento del estado de

oxidacion de las superficies [13].

3.2.4 Microscopia electronica de materiales.
Introduccion

Desde la composicion del primer microscopio Optico compuesto en 1590 por los
hermanos holandeses Hans y Zacharias Janssen; y el primer microscopio optico sencillo en
1676 por el también holandés Antony van Leeuwenhoek, hubieron de pasar aun mas de
trescientos anos hasta que los investigadores alemanes Ernst Ruska y Max Knoll lograron
construir el primer microscopio electronico de transmision en 1931. Aun asi, este primer
microscopio no permitia obtener imagenes tan nitidas como las que en esos tiempos ya se
obtenian en microscopia Optica. Entre los afios cuarenta y setenta del siglo XX se produjo un
desarrollo exponencial llegando a construir un microscopio de resolucion atémica de 1250

kV. Hasta 1965 no se presento el primer microscopio electronico de barrido.

Resulta facil decir, visto este marco historico, que la microscopia electronica es pues una
ciencia en plena expansion por su relativa novedad, comparada con la microscopia Optica.
Asi pues, conceptos como ampliacion, profundidad de campo, resolucioén y aberraciones

empleados en microscopia electronica tienen el mismo significado que en microscopia
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optica. Es el sistema de iluminacion del objeto el que sugiere una division evidente entre
microscopia electronica de barrido y de transmision. El microscopio de barrido proporciona
imagenes de morfologia externa similares a las formadas por el ojo, mientras que un

microscopio de transmision informa sobre la estructura interna de los solidos.

El microscopio electronico se puede considerar como un canal de comunicacion entre un
objeto (problema) y el observador. La informacion que se obtiene es funcion de los distintos
procesos fisicos de interaccion del haz de electrones de alta energia (20-1500 kV) con dicho
objeto. Esta informacion es muy variada y gracias a los distintos detectores disponibles para
recoger dichas sefiales, la microscopia electronica incluye las técnicas mencionadas mas

adelante.

La microscopia electronica es una técnica que nos permite obtener informacion «local»
del espécimen estudiado, en contraposicion a la mayoria de las técnicas que aportan una
informacién media de toda la muestra utilizada, la cual en ocasiones alcanza cantidades de
varios gramos para el caso de la difraccién de neutrones y por encima de 107 g para
difraccion de rayos X de monocristal. Aunque técnicas como la difraccion de rayos X nos
permiten obtener informacion detallada de las distancias entre a&tomos con una precision muy
por debajo del Angstrom, no debemos olvidar que estas son distancias medias representativas
de toda la muestra estudiada. Sin embargo, la microscopia electronica y técnicas asociadas a
esta como son las espectroscopias de energia dispersiva de rayos X (EDX) y de perdida de
energia de electrones (EELS) necesitan cantidades de muestra mucho mas pequenas (del
orden de 107! g) y nos proporcionan informacién de dreas mucho menores, por debajo de 10
nm de diametro en microscopia electronica de barrido (SEM) y por debajo del nandémetro en

microscopia electronica de transmision (TEM).

Por otro lado, la interaccion de los electrones con la materia nos permite observar
fenomenos de difraccion, en algunos casos con intensidades difractadas difusas debidas a la
presencia de orden a corto alcance, asi como reflexiones satélite debidas a modulaciones
estructurales conmensurables o inconmensurables, etc., que en muchos casos no son
detectados por métodos de difracciéon de rayos X o de neutrones. No conviene olvidar
tampoco que la difraccion de electrones nos permite obtener diagramas de difraccion de

monocristal de areas incluso menores de 1 nm.
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A pesar de sus multiples ventajas la microscopia conlleva también una serie de desventajas

que podemos resumir en los siguientes tres puntos:

1. Baja representatividad de los datos obtenidos, especialmente en el caso de la
microscopia de transmision, pues la cantidad de muestra observada es siempre una
minuscula cantidad de la muestra original.

2. Dificultad en la cuantificacion de los resultados de difraccion de electrones y de
HRTEM (por sus siglas en inglés, high resolution transmission electron microscopy).
La interaccién de los electrones es tan intensa que estda dominada por efectos
dinamicos, por lo que cualquier cuantificacion esté afectada por el espesor de la zona
difractada del cristal.

3. Dificultad en la interpretacion de las imagenes de HRTEM. En muchos casos es
necesario simular imagenes a partir de un modelo estructural aproximado para
diferentes espesores del cristal y diferentes valores de desenfoque, siendo ambos

valores desconocidos.

Debido a estas desventajas, el maximo potencial de esta técnica se consigue cuando se
combina con otras técnicas como la difraccion de rayos X o de neutrones, o técnicas analiticas

de tipo promedio [14].

3.2.5 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Siguiendo los principios basicos de oOptica que han gobernado el desarrollo de la
microscopia electronica durante casi cuatrocientos afos, el sistema de formacién de una
imagen en microscopia electronica de barrido estd basado en el sistema Optico de reflexion.
Segun este, el objeto se ilumina frontalmente, siendo los haces reflejados los responsables de

la informacién final.

En un microscopio electronico de barrido, el haz pasa a través de las lentes condensadoras
y de objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de barrido, mientras que
un detector cuenta el nimero de electrones secundarios de baja energia emitidos por cada

punto de la superficie. La Figura 3.6 muestra los principales componentes de un microscopio
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electronico de barrido, que basicamente consiste en un haz fino de electrones con energia de

hasta 40 kV que es enfocado y barrido sobre la superficie de una muestra.

Filamento
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Figura 3.6. Esquema de microscopio electronico de barrido donde se muestra los

componentes principales del equipo.

Las lentes en SEM no son parte del sistema de formacion de la imagen, sino que se usan
para ampliar y enfocar el haz de electrones sobre la superficie de la muestra. Estas son,
precisamente las dos grandes ventajas del microscopio de barrido: el rango de ampliacion y
la profundidad de campo de la imagen. La profundidad de campo es la propiedad por la cual
las imagenes de SEM pueden enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes
alturas. La profundidad de campo depende de la divergencia del haz de electrones, el cual
viene definido por el didmetro de la apertura del lente objetivo y la distancia entre la muestra

y dicha apertura.

La senal procedente del detector de electrones secundarios (o retrodispersados) se usa
para modular la intensidad de haz de electrones del monitor, el cual a su vez es barrido sobre

la pantalla del monitor de manera sincronizada con el barrido del haz de electrones sobre la
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muestra, forméndose asi la imagen. No existen lentes proyectoras y en realidad el lente
objetivo no es mas que una lente condensadora. El voltaje de aceleracién generalmente se
encuentra entre 20 y 40 kV, y su resolucion entre 50 y 20 A. Aunque hoy en dia se llega a 15
A gracias al empleo de fuentes de electrones de emision de campo (FEG). La mayor
ampliacion es funcion del sistema de barrido mas que de las lentes, es decir, cuanto menor
sea el area barrida mayor es la ampliacion, y por tanto una superficie en foco puede ser

ampliada entre 3x y 150,000x.

Dentro de los fendmenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los electrones,
el méas importante en SEM es la emision de electrones secundarios con energias de unas
cuantas decenas de eV, seguido de la emision de electrones retrodispersados con mayores
energias. Hay detectores adecuados que discriminan los electrones en funcion de su energia,
permitiendo por tanto formar imdgenes tanto con electrones secundarios como
retrodispersados. Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos
inelasticos de ionizacion debido a la colision con el haz incidente, altamente energético. Estos
electrones, al ser de baja energia (hasta 50 eV) vuelven a ser absorbidos por atomos
adyacentes pudiendo escapar del espécimen tan solo los electrones secundarios generados
cerca de la superficie. Debido a esto las iméagenes formadas por electrones secundarios
representan las caracteristicas de la superficie de la muestra. Una fraccion de los electrones
del haz incidente pueden abandonar el material como electrones retrodispersados (BSE) con
su energia reducida por interacciones inelasticas con el espécimen. Por convenio se
consideran BSE aquellos electrones con energia entre 50 eV y la energia del haz incidente.
La intensidad de los electrones retrodispersados depende del nimero atémico promedio de
la muestra pues elementos mas pesados produciran mas electrones retrodispersados. Hoy en
dia se puede hacer uso combinado de ambos tipos de electrones gracias los grandes avances
que se han producido en los detectores de retrodispersados que permiten obtener buenas

imagenes con gran numero de cuentas [15].

3.2.6 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En este caso, siguiendo el esquema de la formacion de imagenes en microscopia Optica,

el esquema que corresponde es un sistema Optico de transmision en el que el objeto se ilumina
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por la parte posterior; se obtiene asi una primera imagen invertida en el plano focal que
posteriormente se recombina gracias a las lentes proyectoras para formar la imagen final

aumentada.

En un microscopio electronico de transmision la muestra es iluminada por un haz de
electrones producidos en el canon situado en la parte superior del microscopio (Figura 3.7).
Este canon puede ser termoionico (W o LaB6) o de emision de campo. Cuando los electrones
son emitidos desde el filamento pasan a través de una gran diferencia de potencial (voltaje

de aceleracion) y adquieren una energia cinética.
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Figura 3.7. Esquema de un microscopio electronico de transmision (TEM).

Antes de alcanzar la muestra el haz de electrones es modificado por las lentes
condensadoras y la apertura de condensadora para mejorar la coherencia del haz [16]. Cuando
el haz interacciona con la muestra tienen lugar varios procesos: procesos elasticos en que los
electrones incidentes son dispersados sin pérdida de energia y procesos inelasticos en que los
electrones incidentes ceden parte de su energia a los electrones internos del material. El lente

objetivo, situada debajo y alrededor de la muestra focaliza los haces dispersados y forma la
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primera imagen intermedia. El hecho de que los electrones estén cargados permite que tras
un fenomeno de difraccion equivalente al que ocurre con los rayos X, los electrones
dispersados puedan ser focalizados para formar una imagen. Esta lente objetiva tiene una

importancia critica, por tanto, en el proceso de formacion de la imagen.

La imagen producida por la lente objetiva estara afectada por una serie de aberraciones
entre las que cabe destacar las aberraciones esférica y cromadtica, asi como el astigmatismo.
La aberracion esférica consiste en la reduccion de la distancia focal de los electrones que
pasan por las zonas exteriores de la lente objetiva con respecto a los electrones que pasan por
el centro de esta. Variaciones de la energia del electrén y de la corriente del lente objetivo
causan variaciones de la longitud focal de los electrones. Debido a esto, la aberracion
cromatica puede ser causada por fluctuaciones del voltaje de aceleracion, por el rango de
variacion de energia del haz emitido, por perdidas de energia debidas a la interaccion del haz
con el espécimen y por fluctuaciones de la lente objetiva. El efecto de la aberracion cromatica
se minimiza para espesores pequeios de cristal. El astigmatismo se produce si el campo del
lente objetivo no tiene exactamente simetria rotacional. Para corregir este efecto todos los
microscopios disponen de cuatro bobinas deflectoras colocadas justo después de la lente

objetiva para poder corregir la falta de simetria axial de esta.

La primera imagen intermedia es luego aumentada por una serie de lentes proyectoras
para llegar a hacerse visible en la pantalla fluorescente, que puede ser elevada para permitir
que los electrones sean recogidos sobre una pelicula fotografica o a través de una cdmara
digital. El principio fundamental, a la hora de obtener imagenes en TEM, pasa por ver el
diagrama de difraccion de electrones, puesto que es este el que nos da informacion sobre
como dispersa una muestra. Dada la relacion entre la imagen y la difraccion, a partir del
patron de difraccion se puede elegir el mecanismo de contraste que se desea emplear en
funcién de la muestra a estudiar. Hasta ahora nos hemos centrado en la técnica habitual,
denominada de campo claro, en la que el diafragma (apertura) del lente objetivo se centra
sobre dos o mas haces difractados ademas del haz central para formar una imagen de campo

claro, una imagen que contendra los espaciados de los planos de red que dieron lugar a dichos

haces [17].

75



Capitulo 3 — Técnicas de Caracterizacion y Sintesis

En la mayoria de los casos no es posible asociar de forma directa la imagen obtenida en
el microscopio con la estructura del objeto. En ello influye la rapida variacion del contraste
observado en la imagen con el grosor del cristal, el foco y con los parametros instrumentales
del microscopio. Ahora bien, con ayuda de otras técnicas y sobre todo con el conocimiento

de la simulacion de imégenes se puede hacer una correcta interpretacion de las micrografias.
3.2.7 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)
Introduccion

Ernst Ruska, Gerd Binnig y Heinrich Rohrer compartieron en 1986 el premio Nobel de
Fisica otorgado por su contribucion al desarrollo del microscopio electronico y el
microscopio de efecto tinel. A Ruska se le reconocieron los muchos afios de esfuerzo
necesarios para perfeccionar el primer microscopio electronico construido en 1933. En el afio
1986, cuando el comité Nobel reconocié el impacto de la creacion del microscopio
electronico, este constituia ya una herramienta indispensable para la investigacion en
quimica, fisica y biologia. Sin embargo, el premio compartido por Binnig y Rohrer por el
microscopio de efecto tliinel se referia al desarrollo de un instrumento todavia en su infancia,
con escasos cinco afios de andadura. En marzo de 1981, en el laboratorio de Investigacion de
IBM en Zurich, se obtuvieron las primeras imagenes con resolucion atémica de una
superficie utilizando este tipo de microscopio. El premio reconocié tempranamente el interés
de una herramienta aun en pleno desarrollo. Se identifico desde el principio la importancia
de superar las dificultades técnicas para construir un instrumento con la precision y
estabilidad necesarias para observar, en condiciones ambientales, los atomos de una
superficie. Y las expectativas no se han visto defraudadas. El microscopio de efecto tlnel,
que permitia la caracterizacion de superficies conductoras, dio paso a los pocos afios al
desarrollo del microscopio de fuerza atdmica, que permite también caracterizar a escala
nanométrica superficies no conductoras. Calvin F. Quate y Christoph Gerber desarrollaron
este instrumento en 1986, y desde 1989 los equipos son asequibles comercialmente. La lista
de instrumentos similares basados en otro tipo de interacciones punta muestra se ha seguido
ampliando, constituyendo una bateria de herramientas, denominadas métodos de sondas de

barrido, que permiten caracterizar distintas propiedades superficiales con resolucion
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nanométrica. Este conjunto de sondas de superficies son herramientas indispensables para el

desarrollo de la investigacion en el campo de las nanociencias.

Todas estas denominadas sondas de barrido comparten un principio comin: constan de
una «sonda» local que detecta alglin tipo de interaccion con una superficie. Dicha interaccion
se registra en distintas posiciones y con ese conjunto de datos se construye una «imagen» de
la distribucion superficial de dicha caracteristica sobre la superficie analizada. Todos estos
métodos comparten también desarrollos instrumentales: formas de posicionamiento preciso
de la sonda sobre la muestra utilizando materiales piezoeléctricos y métodos de deteccion y

retroalimentacion de senales.

Estas técnicas se llaman microscopias porque permiten observar cosas pequeias, tal como
indica la etimologia de la palabra. Sin embargo, no utilizan luz ni ondas electromagnéticas
reflejadas ni transmitidas para construir una imagen. La informacion superficial se obtiene a
partir de «tocar» la superficie detectando localmente estados electronicos, fuerzas
electrostaticas, fuerzas repulsivas o atractivas, corrientes electroquimicas, fuerzas
magnéticas, etc. Este modo de funcionamiento implica que, dependiendo del modo de
operacion de los microscopios, la sonda puede pasar de ser un mero objeto pasivo de
caracterizacion a ser una forma activa de interaccionar con la superficie que permite

manipularla y transformarla a escala nanométrica.

En el microscopio de fuerzas atémicas la fuerza originada por la interaccion entre los
atomos de la punta y los atomos de la superficie es la sefial fuertemente dependiente de la
distancia que se registra a lo largo del rastreo de la superficie. Ese es el origen del nombre
del instrumento. La fuerza se mide a través del desplazamiento vertical de una micropalanca
(cantilever) muy blanda (capaz de deformarse bajo la influencia de las fuerzas atomicas, del
orden de unos pocos nanonewtons) que toca literalmente la superficie y mapea en su
recorrido su contorno topografico. La fuerza entre la punta y la muestra es la interaccion
equiparable a la corriente tinel registrada en el caso del microscopio de efecto tunel, aunque
la interaccion en este caso esta mucho menos definida y es menos local. La punta interacciona
con la superficie a través de fuerzas atractivas y repulsivas de distinta indole, segin sean los

detalles de la situacion. La fuerza resultante puede incluir fuerzas de Van der Waals, fuerzas
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capilares, interacciones quimicas, fuerzas electrostaticas, fuerzas magnéticas, fuerzas de

solvatacion, etc.

El aspecto interesante de esta microscopia es que no requiere que la superficie a estudiar
sea conductora. La fuerza entre la sonda y la muestra se mide a través de la deformacion de
la micro palanca. Podemos imaginar que la micropalanca se comporta como un pequefio
muelle que se estira o encoje cuando es sometido a una fuerza. De acuerdo con la ley de
Hooke, la deformaciéon del muelle es proporcional a la fuerza que se ejerce sobre ¢l y a la
constante del muelle, indicador de su dureza. El rango de valores de las fuerzas medibles esta
entre nanonewtons y centenas de piconewtons, dependiendo de la constante de fuerza de la

punta y del modo de operar el microscopio.
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GOC0OCOCCO
\ Atomos de la superficie )

Figura 3.8. Deteccion optica del sensor de fuerza. Un fotodiodo de cuatro cuadrantes registra

la position del reflejo del laser sobre el cantiléver.

La deformacion del cantiléver se mide detectando el desplazamiento en direccion
perpendicular a la superficie de la muestra, z, conforme este va deslizdndose sobre ella. Su
constante de muelle, k, estd determinada por el tipo de cantiléver y viene especificada por el
fabricante, por lo que midiendo el desplazamiento Z se puede estimar la fuerza entre la punta

y la muestra. Si los experimentos lo requieren, la constante de fuerza del cantiléver se puede

78



Capitulo 3 — Técnicas de Caracterizacion y Sintesis

estimar con mayor precision a partir de la medicion de sus fluctuaciones térmicas. La forma
mas habitual de medir el desplazamiento del cantiléver es registrando en un fotodiodo de
cuatro cuadrantes el reflejo de un haz laser incidente sobre su superficie. Esta configuracion

permite detectar con precision desplazamientos de hasta decimas de nandémetro.

El fotodiodo de cuatro cuadrantes permite separar las sefiales originadas por el
movimiento vertical y el movimiento de torsion del cantiléver al deslizarse sobre la
superficie. La informacién sobre el relieve se manifiesta en el desplazamiento vertical
mientras que la informacién sobre las fuerzas de friccion entre la punta y la muestra, que se

opone al deslizamiento de la punta, afecta la torsion del cantiléver.
Representacion de datos

La informacion obtenida se representa habitualmente en forma de imagenes en las que, a
cada coordenada X, Y le corresponde un valor Z que representa el valor de la interaccion
medida en ese punto o la sefial correctora aplicada al piezoeléctrico necesaria para mantenerla
constante. En este ultimo caso, esta sefial corresponde a la topografia de la superficie en ese
punto. Es habitual utilizar un c6digo de colores en la representacion del valor de Z en el que
los valores mayores se representan con una tonalidad mas clara. Asi, si la representacion
corresponde a la topografia, las zonas més claras indicaran zonas més elevadas mientras que
las més oscuras reflejan zonas mas bajas. Recordemos que en otros modos de funcionamiento
esta tercera dimension Z puede representar la intensidad de otro tipo de interacciones
(magnéticas, friccion, corriente tunel, fuerzas electrostaticas, etc.), en cuyo caso las zonas

mas claras reflejaran zonas en las que estos valores son mds intensos.

La punta al rastrear la superficie pasa dos veces por la misma zona, una en su recorrido
de ida (trace) y otra en su recorrida de vuelta (retrace). Es habitual registrar ambos datos y
guardarlos en dos ficheros independientes, construyendo asi una imagen con los datos
recogidos en la ida y otra con los datos recogidos a la vuelta. Si los parametros de control y
la presion sobre la muestra estan correctamente elegidos las dos iméagenes deben coincidir,
indicando que el seguimiento del perfil es correcto y que la superficie no se altera al pasar la

punta sobre ella.
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En el caso del AFM, las medidas topograficas son validas siempre y cuando la punta del
AFM no deforme la superficie al contactar con ella. Conforme mas dura sea la superficie,

mas fielmente la puede seguir la punta y mas fiable es la informacion topografica [2].

3.3 Técnicas de sintesis

3.3.1 Spin Coating

El recubrimiento por rotacion se utiliza para la fabricacion de peliculas delgadas para
depositar un recubrimiento uniforme de materiales organicos en superficies planas. Cabe
mencionar que, se han desarrollado recubrimientos transparentes superhidrofobicos mediante
recubrimiento por rotacion. El recubrimiento por centrifugacion se realiza en cuatro pasos:
deposicion, centrifugacion, centrifugacion y evaporacion, como se muestra en la figura 3.9.
En la primera etapa, el material se deposita en el plato giratorio y luego se produce el
centrifugado y el centrifugado en secuencia mientras se produce la etapa de evaporacion
durante todo el proceso. La solucion aplicada en el plato giratorio se distribuye mediante
fuerza centrifuga. La alta velocidad de centrifugado da como resultado un adelgazamiento de
la capa. A esta etapa le sigue el secado de la capa aplicada. La evaporacion uniforme del
solvente es posible debido a la rapida rotacién. Los componentes altamente volatiles se
eliminan del sustrato debido a la evaporacién o simplemente al secado y los componentes
poco volatiles de la solucion permanecen en la superficie del sustrato. El espesor de la capa
depositada se controla mediante la viscosidad de la solucidén de revestimiento y la velocidad

de rotacion.
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—

(1) (ii)

Deposition Spin up

(iii) (iv)

Spin off Evaporation
Figura 3.9. Etapas del spin coating sobre el sustrato.

Una de las principales desventajas del revestimiento por rotacion es el tamafo del
sustrato. A medida que aumenta el tamafio, el hilado a alta velocidad se vuelve dificil, porque
el adelgazamiento de la pelicula se vuelve dificil. La eficiencia del material del recubrimiento
por rotacion es muy baja. En general, el 95% 98% del material se arroja y desecha durante el

proceso y solo el 2% 5% del material se dispensa sobre el sustrato [18].

3.3.2 Fotolitografia

La técnica de fotolitografia ha contribuido al desarrollo de dispositivos con base en los
semiconductores, en las Gltimas cuatro décadas han alcanzado un alto nivel de sofisticacion,
permitiendo el desarrollo de la micro/nano electronica, MEMs (Sistemas

microelectromecanicos) NEMs (Sistemas nanoelectromecénicos), microfluidica, entre otros.

Las primeras técnicas de fabricacion de circuitos integrados por la baja complejidad y
costo son por contacto y proximidad con radiaciéon UV, obteniéndose resoluciones de 1-10

um. Pero se reemplazarian debido a las exigencias en la industria de los semiconductores.
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Luego surge la técnica por proyeccion mejorando la resolucion de los patrones impresos hasta

el orden de los nanometros, calidad de los micro/nano dispositivos y alta tasa de produccion.

Mejoras en las fuentes de radiacion, sistemas de lentes y resinas fotosensibles, se han
dado por el esfuerzo de la industria, centros de investigacion y la academia, con el fin de
seguir lo planteado por la ley de Moore, donde el nimero de transistores en un circuito
integrado se duplicara cada dos afios. Reduccion en el tamafo de unidades l6gicas (transistor)
en un circuito integrado ha representado desafios tecnologicos y econdmicos. A cada
reduccion se le ha denominado “nodo” y esta relacionado con la dimension critica (CD),
parametro que mide la calidad de las estructuras fabricadas a partir de su grosor, rugosidad y
altura y determina el limite en la resolucion de los sistemas de fotolitografia. En los Gltimos
10 afios se han desarrollado nodos que van desde los 45-10nm y se prevé que en el 2020 se
alcanzara el nodo de Snm. De ahi la importancia de controlar todos estos parametros que son
operacionalmente imprescindibles. Por lo tanto, la produccion de un nuevo nodo implica
cambios en instrumentacion, materiales e infraestructura ocasionando un aumento en los
costos de produccion. La instrumentacion de mayor costo en los sistemas de fotolitografia
son las fuentes de radiacion, sofisticados arreglos de lentes, sistemas electromecanicos para
alinear la fotomascara, equipos de esparcimiento de fotoresina de alta precision, sistemas de
metrologia para inspeccionar las etapas de produccion y la infraestructura donde se controla
la temperatura, humedad, flujo y cantidad de particulas en el aire. Por tal razon, el acceso a
sistemas de fotolitografia e infraestructura a pequefios y medianos laboratorios de
investigacion es limitado debido a su elevado costo, imposibilitando la investigacion en las
disciplinas de micro/nano fabricacion y otras areas de ingenieria. Para abordar este problema
se ha desarrollado instrumentacién adaptable a los recursos econdmicos e infraestructura
como son fuentes de radiacion basadas en LEDs UV y equipos de esparcimiento de
fotoresina. Sin embargo, a la fecha no se han reportado sistemas de fotolitografia que integren
esta instrumentacion y dado que la industria de los semiconductores y centros de
investigacion contintian desarrollando nuevas técnicas de fotolitografia, es necesario acceder
a instrumentacion especializada y asi contribuir al avance de la proxima generacion de

micro/nano dispositivos.
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Técnica de fotolitografia

Consiste en transferir un patrén a la superficie de un sustrato o pelicula delgada, a través
del proceso: 1) limpieza del sustrato para eliminar compuestos organicos y particulas de
polvo. 2) Esparcimiento de fotoresina sensible a la radiacion UV en la superficie del sustrato.
3) Calentamiento suave, para mejorar la adhesion de la fotoresina en la superficie del sustrato.
4) Irradiar con UV la superficie de la capa de fotoresina sobre el sustrato a través de una
fotomascara con los patrones a imprimir mediante las técnicas: por contacto, donde la
fotomascara se presiona sobre sustrato, proximidad donde la fotomascara estd separada del
sustrato o proyeccion donde se usa un sistema de lentes (Fig. 3.10). 5) Revelado donde se
elimina las regiones que fueron irradiadas con UV. 6) Grabado de la superficie del sustrato
en las regiones donde el material fotorresistente fue removido con el proceso de revelado,
por medio de técnicas himedas (solucion acida) o secas (plasma). 7) Remocion de fotoresina
residual de la superficie del sustrato por técnicas himedas o secas. 8) Inspeccion de la calidad

de los patrones grabados con alguna técnica de microscopia [19].

Radiacion
uv
Radiaciéon
Radiacion uv .
Fotomascara
Fotomascara
Fotomascara
Fotoresina Fotoresina Fotoresina

(@) (b) ©

Figura 3.10. Técnicas de exposicion UV. a) Contacto. b) proximidad. c) proyeccion.
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4. Efecto de la oxidacion del electrodo inferior de

aluminio en dispositivos de memoria organicos basados en

Al/PEDOT:PSS+H-MWCNTSs/Al

En este capitulo, mostraremos la conmutacion eléctrica biestable entre estados ON y OFF
mediante mediciones corriente-voltaje (I-V) en dispositivos de memoria orgénica resistiva
fabricados con Al/AlOx/nanotubos de carbono multicapa inmersos en una capa de
PEDOT:PSS/Al. Mostraremos que oxidando la superficie del electrodo inferior de aluminio
usando un tratamiento UV ozono mejora el rendimiento y estabilidad del dispositivo de
memoria en condiciones ambientales normales. Reportamos que se obtiene un voltaje umbral
bien definido, lo que permite el funcionamiento de la memoria organica resistiva durante
muchos ciclos de escritura-lectura-borrado-lectura cuando los dispositivos son tratados con
UV ozono por 1 minuto. La mejora de las caracteristicas de memoria regrabable se relaciona
con el incremento del espesor (y estabilizacion) de la capa de 6xido de aluminio (AIOx)
debido al tratamiento con UV o0zono, acompafiados de un cambio en la hidrofobicidad de la
superficie de 6xido de aluminio, asi como con la creacion de trampas en la capa de 6xido de

aluminio.

4.1 Introduccion

En los ultimos afos, ha habido un gran interés en el desarrollo de nuevas memorias
resistivas no volatiles basadas en materiales organicos [1-4]. En general, estas memorias
consisten de una capa semiconductora o una capa organica aislante, que puede contener
nanoparticulas metdlicas o nanoestructuras de carbono, todo esto entre dos electrodos
metalicos (dispositivos MIM, metal-insulating-metal). El interés en la fabricacion de este tipo
de memorias resistivas no volatiles usando materiales organicos, también llamadas memorias
resistivas de acceso aleatorio, recae en que son faciles de fabricar, ligeras, flexibles y de bajo

costo [1-2]. Ademas, existe un gran interés en el desarrollo de nuevos tipos de memorias
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organicas resistivas no volatiles, que pueden llegar a poseer las ventajas de las memorias
dinadmicas de acceso aleatorio (DRAM), memorias flash y unidades de disco duro [3]. Entre
los distintos tipos de memorias resistivas organicas no volatiles, uno de los mas interesantes
es aquel en el que el mecanismo responsable de la biestabilidad en la corriente eléctrica
proviene de la formacién de filamentos conductivos. En este tipo de memorias se ha
reportado que es necesaria la aplicacion de un pulso de voltaje a los dispositivos pristinos
con el fin de modificar de forma permanente la respuesta eléctrica del dispositivo. Este
proceso ha sido llamado formado eléctrico o “electroformado” [5-7]. Después del proceso de
formado, la resistencia eléctrica de los dispositivos puede conmutar, mediante la aplicacién
de pulsos de voltaje, entre un estado de alta resistencia OFF y un estado de baja resistencia
ON. El electroformado del dispositivo de memoria esté relacionado con el voltaje de ruptura
suave de la pelicula dieléctrica, la cual en algunos casos esta fabricada con peliculas de Al2O3
[8]. Verbakel et al. [8] encontraron este fendmeno aplicando un pulso de +5V en dispositivos
Al/AL2O3/Au. Por otra parte, ellos encontraron que el voltaje de ruptura suave de la pelicula
ALOs esta directamente relacionado con el grosor de la pelicula de 6xido. El mecanismo de
electroformado ha sido ampliamente estudiado: Chen et al. [9] mostraron la existencia de
trampas en la interface metal-organico en dispositivos de memoria Al/Al203/polimero/Ba/Al
debido al electroformado mediante métodos electro-Opticos. Yang et al. [10] propusieron que
el electroformado es debido a la creacion de vacancias de oxigeno via una electro-reduccion
en la pelicula de TiO:2 en dispositivos de memoria inorgdnicos. Henisch et al. [11]
propusieron que el proceso de electroformado altera la resistencia de contacto en la barrera
de Schottky, y esto lo atribuyen a la migracion hacia el electrodo inferior de las vacancias de
oxigeno cargadas, lo que reduce la capa aislante en la interface 6xido-polimero. En capas
aislantes mas delgadas, se produce el tunelamiento de electrones, disminuyendo la resistencia
de contacto. En contraste, se han usado distintos materiales orgédnicos, cuya resistencia
eléctrica puede cambiar mediante la aplicacion de pulsos de voltaje, como materiales activos
en este tipo de dispositivos de memoria [12-15]. En muchas de estas memorias, se ha
propuesto que un oxido interfacial es el mecanismo responsable de la conmutacion

conductiva [6-8] y se han realizado grandes esfuerzos para usar este efecto en una forma

controlada [8, 16, 17].
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El Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) es un polimero
muy atractivo porque este muestra una alta conductividad y estabilidad [18-20]. Esto ha sido
utilizado como material activo en diversos dispositivos de memoria resistivos [21-25], que
presentan caracteristicas de conmutacion eléctrica resistiva irreversibles [21-22] o reversibles
[23-25]. Ademas, el PEDOT:PSS se ha utilizado en combinacién con nanoestructuras de
carbono para la fabricacion de memorias organicas de una escritura-muchas lecturas
(WORM) [26] o regrabables [27]. Por otra parte, la presencia de nanotubos de carbono en
una matriz polimérica ha sido crucial para obtener el comportamiento tipo memoria [27-34]
donde ha sido propuesto que los nanotubos de carbono act@ian como trampas de cargas,

portadores de carga [31,33,34] y como caminos conductivos [32] a través del polimero.

En un trabajo de investigacion previo realizado por nuestro grupo en memorias del tipo
ITO/PEDOT:PSS+nanotubos multicapas funcionalizados (-MWCNTs)/Al, se mostré que la
presencia involuntaria de una pelicula delgada de 6xido de aluminio en el electrodo superior
de la memoria organica conteniendo f-MWCNTSs embebidos en una pelicula de PEDOT:PSS
y la aplicacion de un pulso de electroformado, fueron vitales para obtener dispositivos de
memoria regrabables [27]. Se argument6 que el fendmeno de biestabilidad en la corriente
eléctrica esta ligado a la formacion de una pequena capa de 6xido de aluminio y no al
electrodo de ITO. Por esta razon, en la presente investigacion hemos reemplazado el
electrodo inferior de ITO usado en las investigaciones anteriores [27] por un electrodo
inferior de aluminio, el cual es un material de bajo costo, y hemos expuesto este electrodo a
un tratamiento de UV ozono (UVO) con el fin de provocar la oxidacion de su superficie en
contacto con la pelicula activa. Algunos estudios [9,35] han propuesto que la creacion y el
proceso de llenado y vaciado de las vacancias de oxigeno en la capa de aluminio debido a la
oxidacioén, es el mecanismo principal responsable del comportamiento de memoria
regrabable. Ademads, se ha demostrado que las peliculas expuestas a oxidaciéon mediante
ozono, han mejorado su estabilidad en condiciones ambientales [36-37]. La presencia de f-
MWCNTs, los cuales actian como caminos conductivos, ademas juegan un rol crucial para
la obtencion del comportamiento de memoria [27]. Los dispositivos de PEDOT:PSS, i.e. sin
f-MWCNTs no mostraron comportamiento tipo memoria y solamente mostraron una
pequena histéresis en las curvas -V debido a atrapamiento de carga en las peliculas [27]. Los

nanotubos de carbono en los compuestos son necesarios para generar campos eléctricos

87



Capitulo 4 — Efecto de la oxidacion del electrodo inferior de aluminio

inhomogeneos, los cuales son un factor clave en el proceso de electroformado de la capa de

oxido de aluminio.

En este trabajo, hemos encontrado que se requiere un voltaje de -3V para la ruptura suave
de la capa dieléctrica en nuestros dispositivos AI/PEDOT:PSS+-MWCNTs/Al. Mostramos
mediante un analisis de XPS un incremento en el espesor de la capa de 6xido de aluminio
(AlOx) debido al tratamiento de UV O, lo cual mejora las caracteristicas de memoria biestable
en los dispositivos. Se usaron diferentes tiempos de tratamiento sobre los electrodos para
estudiar el efecto del UVO, en las propiedades eléctricas, quimicas y morfologicas, sobre la

capa de AlOx de los dispositivos de memoria.

4.2 Desarrollo experimental

El Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estirenosulfonato) PEDOT:PSS (Clevios P) se
adquiri6 de Heraeus. Los nanotubos de carbono multicapa funcionalizadas fueron
sintetizados mediante spray pirolisis, usando una mezcla de 5 wt% de ferroceno en
xileno:etanol (1:0.4 en volumen) [38]. El compuesto PEDOT:PSS+H-MWCNTs se prepard
usando el siguiente procedimiento: los -MWCNTs se disolvieron en alcohol isopropilico y
la dispersion se sometid a agitacion ultrasonica durante 40 min. Después de eso, los f-
MWCNTs se mezclaron con la solucion acuosa PEDOT:PSS, previamente filtrada (filtro de
nylon de tamafio de poro de 1 um), esta mezcla se sometid a agitacion ultrasonica durante
150 min. Los compuestos fueron preparados con 0.02 wt% y 0.05 wt% de -MWCNTs. Los
dispositivos de memoria con la menor concentracion de f-MWCNTs mostraron mejor
reproducibilidad en su comportamiento de memoria. Por esta razon, en esta investigacion,
todos los dispositivos de memoria tienen una concentracion de 0.02 wt% de f-MWCNTs en
la capa activa. Previo a la deposicion del electrodo inferior de aluminio, los sustratos de 2.5
cm? de vidrio Dow Corning se limpiaron mediante lavado en bafio ultrasénico en acetona,
metanol y alcohol isopropilico, durante 20 minutos cada uno y luego se secaron durante 40
minutos. Se depositd, entonces, un electrodo inferior aluminio de 70 nm por evaporacioén

térmica a 10 Torr y se formaron los electrodos usando una mascarilla de evaporacion. La
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formacioén de la capa de 6xido de aluminio (AlOx) se llevd a cabo mediante el tratamiento
del electrodo inferior por 0, 1, 10, 30 y 60 minutos usando un limpiador Jelight UVO.
Después de esto, el compuesto PEDOT:PSS+-MWCNTs se depositdé mediante spin coating
a 2500 rpm durante 40 segundos sobre el electrodo inferior de aluminio y luego se introdujo
a un horno a 100 ° C durante 15 min. El espesor de la pelicula se midi6 utilizando un
perfildbmetro de superficie Tencor Alpha-Step 500 y el espesor de la capa PEDOT:PSS+{-
MWCNTs resulto de alrededor de 80 nm. Finalmente, la evaporacion térmica del electrodo
superior se llevd a cabo sobre la capa de compuesto del material polimérico usando una
mascarilla de evaporacion para formar el patron del dispositivo, lo que resulta en un area
activa del dispositivo de 6 mm?, lo cual corresponde al 4rea de traslape entre el electrodo
inferior y el electrodo superior. Las mediciones corriente-voltaje se llevaron a cabo por una
fuente de poder programable Keithley 236 bajo condiciones ambientales. En todas las
mediciones de corriente-voltaje a los dispositivos de memoria se le aplico un voltaje positivo
al electrodo superior con el electrodo inferior aterrizado. Las mediciones de rugosidad y las
imagenes de morfologia de las peliculas se llevaron a cabo utilizando un microscopio de
fuerza atomica JEOL JSPM-5200 en modo de no contacto. El analisis superficial mediante
XPS se llevo a cabo usando un espectrometro Physical Electronics Ulvac Phi Versa Probe 11
empleando una fuente de rayos X Al Ko operadaa 15 kV y 25W con un dngulo de incidencia
de 45° y presiones tipicas de operacion a ~1x10” Torr. Espectroscopia Raman fue realizada
usando un equipo Witec Confocal Raman Microscopy System alpha 300R con una linea de
excitacion laser de 633 nm. La capacitancia se midid como funcién de la frecuencia desde
100 Hz hasta IMHz usando un medidor Agilent E4980A Precision LCR. El voltaje para las

mediciones de capacitancia se fij6 a 100 mV en sefial ac.

4.3 Resultados

El comportamiento de la memoria no volatil de los nanotubos de carbono embebidos en
una matriz polimérica se ha reportado previamente [27-34]. En un trabajo pionero, los
MWCNT se utilizaron como una region de almacenamiento de carga en una matriz de poli-

4-vinil-fenol (PVP); las mediciones de capacitancia-voltaje mostraron que los MWCNT

89



Capitulo 4 — Efecto de la oxidacion del electrodo inferior de aluminio

capturan cargas cuando se aplica voltaje en un dispositivo p-Si / MWCNTs + PVP / Al [31].
Diversos trabajos en los que la presencia de nanotubos de carbono es fundamental para
obtener memorias del tipo WORM (write-only-read-many) han sido publicados [29,32]. Un
trabajo muy interesante fue realizado por G. Liu et al., demostraron que la concentracion de
MWCNT en la matriz polimérica modula la respuesta de la memoria [30], es decir, la misma
configuracién de dispositivo puede presentar un comportamiento WORM o reescribible,
dependiendo de la concentracion de MWCNT embebidos en la matriz polimérica.
Argumentaron que las distintas respuestas de memoria estdn asociadas con la
captura/eliminacion de trampas de carga y que los portadores de carga que saltan entre los
CNT dependen de la distancia promedio entre ellos. S. Chandrakishore et al. presentaron
resultados similares mostrando que las altas concentraciones de CNT en la matriz polimérica
aumentan las vias de transporte de carga en todo el compuesto a medida que aumenta la
corriente en estado ON [34]. En todos estos reportes, para obtener un comportamiento de
memoria WORM o regrabable, fue necesario introducir >1% en peso de CNT en la matriz
del polimero. Ademas, en estos trabajos se ha demostrado que el comportamiento de la
memoria esta principalmente relacionado con la matriz polimérica y los nanotubos de
carbono, més que con la una delgada capa de 6xido de Al, ya que se reemplazé el electrodo
de Al por un electrodo de Ag, cuya funcién de trabajo es similar al Al pero donde la
formacién de un o6xido metalico es mas dificil, los resultados que obtuvieron fueron
basicamente los mismos. En nuestro trabajo anterior utilizando la configuracion
ITO/PEDOT:PSS+{-MWCNTs/Al [27], encontramos que aunque la introduccién de
nanotubos de carbono es importante para el comportamiento de la memoria regrabable, esto
se relaciona principalmente con la presencia de una capa de 6xido de Al natural y su suave
ruptura dieléctrica, porque al reemplazar el electrodo de Al superior por un electrodo de In o
Ag, que tienen funciones de trabajo similares al Al, se pierde la propiedad de la memoria
regrabable. La ruptura dieléctrica suave de la capa de AlOx puede entenderse de la siguiente
manera: como los MWCNTs almacenan portadores de carga, se logran campos eléctricos
elevados en las vecindades de los nanotubos, que son sitios privilegiados para la ruptura
suave de la fina capa de 6xido. Por esta razon, en este trabajo hemos reemplazado el electrodo
inferior de ITO utilizado en nuestro trabajo anterior por un electrodo de Al principalmente

debido a: (a) ITO es un material caro debido a la escasez de indio en la naturaleza, (b) la
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delgada capa de 6xido de Al presente en el electrodo inferior de Al es mucho mas facil de
modificar usando técnicas simples como UVO, (c) para estudiar el efecto del reemplazo de
ITO (con una funcion de trabajo de 4.8 eV) por un electrodo de Al (funcion de trabajo 4.3

eV) en la eficiencia del dispositivo.

Es bien sabido que cuando se deposita un electrodo de Al mediante evaporacion térmica,
la capa de AlOx nativa tiene una estructura amorfa (no cristalina) y contiene defectos,
principalmente vacancias de oxigeno que actiian como trampas de electrones. Ademads, esta
bien establecido en la literatura que el electroformado en 6xido metdlico aumenta la cantidad
de vacancias de oxigeno [10,16], un parametro clave para la conmutacion eléctrica resistiva.
Para aumentar el espesor de la capa de oxido nativo, es decir, el nimero de trampas de
electrones, se realizé una oxidacion del electrodo inferior mediante irradiacion con UVO.
Los dispositivos de memoria organicos Al/AIOx/PEDO:PSS+f-MWCNTs/Al con diferentes
tiempos de irradiacion UVO sobre el electrodo inferior de aluminio se caracterizaron
eléctricamente, usando curvas I-V para estudiar el efecto del UV-ozono sobre la capa AlOx,
y por lo tanto sobre las propiedades eléctricas de los dispositivos de memoria. Hemos
observado que son cruciales tiempos de irradiacion cortos UVO entre 30 s y 1 min, para
obtener una memoria regrabable con una buena cantidad de ciclos de escritura-lectura-
borrado-lectura (WRER). La Figura 4.1 muestra curvas [-V del dispositivo
Al/AlIOXx/PEDO:PSSH-MWCNTs/AL en el cual se llevo a cabo un tratamiento UV O, sobre
el electrodo inferior de aluminio, por 1 min. Para obtener un comportamiento de memoria
regrabable en el dispositivo, es necesario llevar a cabo un barrido de voltaje desde 0 a 4, 4 a
-4y -4 a0V, como parte del proceso de electroformado, el cual ocurre alrededor de -2V
cuando el dispositivo cambia de un estado de alta resistividad (OFF) a un estado de baja
resistividad (ON) (Figura 4.1a). En los barridos subsecuentes (Figura 4.1b), el dispositivo
inicia en el estado ON debido al barrido previo y se requiere un voltaje alrededor de 4V para
cambiar del estado ON al OFF, lo cual corresponde al proceso de borrado; mientras que el
proceso de escritura se alcanza cuando se aplica un voltaje de aproximadamente -3V,

cambiando el dispositivo del estado OFF al ON.
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Figura 4.1. Caracteristicas corriente-voltaje de los dispositivos Al/PEDOT:PSS+{-
MWCNTs/Al para a) el primer barrido de voltaje y b) después del primero barrido de voltaje.

Las mediciones siguen la secuencia numérica.

La figura 4.2 muestra los ciclos WRER del dispositivo sin (figura 4.2a) y con (figura
4.2b) el tratamiento UVO sobre el electrodo inferior de aluminio por 1 min. Estos
dispositivos fueron leidos a 1V; el proceso de borrado fue realizado por el suministro de un
pulso de 4V para ambos dispositivos, conmuntandolos a el estado de alta resistencia eléctrica,
mientras que el proceso de escritura fue realizado con un pulso de -4V para el dispositivo
con una irradiacion de 1 min de UVO y -3V para el dispositivo sin irradiacion,

conmutandolos al estado de baja resistencia eléctrica. Para obtener una eficiencia optima y
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causar un dafio minimo al dispositivo, hemos usado distintos voltajes de escritura. Cuando
un voltaje de -4 V fue utilizado para escribir el dispositivo sin irradiacion UVO, este mostrod
a lo mas 3 ciclos WRER y su cociente ON/OFF fue de aproximadamente un orden de
magnitud, lo cual muestra la importancia de los cambios fisicoquimicos de la capa de AlOx
en funcion del tiempo de tratamiento UVO. Los dispositivos mostraron una resistencia de
27.3 kQ en el estado ON y una de 3.3 MQ en el estado OFF. De la figura 4.2 podemos
observar claramente la diferencia entre la corriente eléctrica del estado OFF (5x107 A) y el
estado ON (5x10* A) para los dispositivos sin tratamiento UVO (figura 4.2a), lo que hace a
estos dispositivos funcionales para aplicaciones de memoria regrabable. Las mismas
caracteristicas son apreciables para los dispositivos con un tratamiento de 1 min de UVO
(figura 4.2b), 5x10°° A para el estado OFF y 5x10 A para el estado ON. Sin embargo, los
dispositivos sin el tratamiento UVO solo muestran a lo mas cuatro ciclos (figura 4.2a). En
contraste, los dispositivos con un tratamiento UVO de 1 min presentan 30 ciclos WRER

estables (Figura 4.2b).
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Figura 4.2. Los ciclos WRER con periodos de 0.4 segundos de los dispositivos a) sin
tratamiento UVO y b) con 1 minuto de tratamiento UVO. El proceso de escritura se da a -4V
por 0.1 segundos, el proceso de lectura a 1V por 0.1 segundos y el proceso de borrado a 4V

por 0.1 segundos.
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Ademas, los dispositivos con el electrodo inferior de aluminio tratado con UVO, exhiben
tiempos de retencién mayores a 10 segundos (figura 4.3). Estos resultados muestran que,
aunque existe una capa de 6xido de aluminio nativa sobre el electrodo de aluminio de los
dispositivos, probablemente sea necesario aumentar su espesor para mejorar su estabilidad
eléctrica. Por otro lado, en un trabajo previo donde se utilizé ITO como electrodo inferior
[27], hemos reportado hasta 578 ciclos WRER sin que el dispositivo de memoria sufra dafio
aparente, luego del dafo inicial inducido durante el electroformado. Estas diferencias en el
rendimiento entre estos dispositivos de memoria estdn relacionadas con (a) diferentes
funciones de trabajo del electrodo inferior, el Al se usa generalmente como capa de inyeccion
de electrones mientras que ITO como capa de inyeccion de agujeros y cuya funcidn de trabajo
es muy similar a PEDOT:PSS (5.1 eV) (b) diferencias en los voltajes operativos necesarios
para realizar ciclos WRER, en los dispositivos de memoria ITO/PEDOT:PSS+{-
MWCNTs/ALl todos los voltajes operativos del dispositivo son <1V, lo que evita la rapida

degradacion del dispositivo polimérico [39].
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Figura 4.3. Caracteristicas de estabilidad de los dispositivos Al/PEDOT:PSS+{-
MWCNTSs/Al con 1 minuto de tratamiento UVO, en ambos estados ON y OFF la lectura se

realizd a un voltaje constante de 1V.
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Con el fin de aclarar el efecto en la biestabilidad eléctrica del tiempo de tratamiento UVO
sobre el electrodo inferior, se fabricaron dispositivos de memoria con tiempos de tratamiento
UVO de 0, 1, 3, 5, 10, 20, 30, y 60 minutos. La figura 4.4 muestra el efecto del tiempo de
tratamiento UVO al electrodo inferior en el voltaje de ruptura de los dispositivos
Al/AIOX/PEDO:PSS+{-MWCNTSs/Al (con 0.02 wt% de concentracion de -MWCNTs). El
voltaje umbral que se requiere para cambiar del estado ON al estado OFF se modifica desde
-2.45V a -3.87V a medida que se aumenta el tiempo de tratamiento UVO desde 0 hasta 60
minutos. Estos resultados concuerdan con investigaciones previas reportadas por Verbakel
et al. [8] para distintos dispositivos metal/Al2Os/polimero/metal para diferentes grosores
controlados de la pelicula de Al2O3 depositadas por sputtering. A partir de esto, podemos
suponer que el tiempo de tratamiento UVO en electrodo inferior de aluminio incrementa el
espesor de la capa de AlOx. El recuadro en la figura 4.4 muestra el nimero de ciclos WRER
a diferentes tiempos de tratamiento UVO. La memoria presenta solo cuatro ciclos WRER sin
exposicion a UVO y la cantidad de ciclos se incrementa a 30 con 1 minuto de tratamiento
UVO. A partir de este punto, el nimero de ciclos WRER decrece al aumentar el tiempo de
tratamiento UVO, presentando solo 3 ciclos WRER para 60 minutos de tratamiento UVO,
probablemente debido a que se requiere un voltaje mayor para escribir en el dispositivo, lo
cual puede dafar irreversiblemente la capa de 6xido de aluminio, en la cual se debe
presentarse un rompimiento dieléctrico débil para obtener biestabilidad en la corriente
eléctrica. Nuestros resultados muestran un desempefio 6ptimo del dispositivo de memoria
con 1 minutos de tratamiento UVO, el cual presenta la mayor cantidad de ciclo WRER en
comparacion con los dispositivos sin tratamiento UVO tanto como con los dispositivos con
tiempos de tratamiento UVO mas largos. Estos resultados sugieren que a pesar de que
incrementar la capa de 6xido de aluminio es importante para mejorar la biestabilidad en la
corriente eléctrica, existen otros parametros involucrados en este comportamiento. Se ha
reportado que la oxidacion del aluminio mediante ozono produce una capa de aluminio que
presenta caracteristicas diferentes comparadas con aquellas del 6xido nativo, tales como
mayor impedancia en mediciones electroquimicas y propiedades superiores de resistencia a
la corrosion [37]. Estas diferencias han sido principalmente relacionadas con diferencias en
el tamafio de poro de las peliculas y en la densidad de vacancias de oxigeno, donde la

oxidacion basada en ozono produce estructuras de 6xido con mayor coordinacion. Por lo
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tanto, una posible diferencia entre las morfologias superficiales de la capa de 6xido de
aluminio provocada por los diferentes tiempos de tratamiento UVO, puede ser la responsable
de la gran diferencia en los ciclos WRER cuando el electrodo inferior de aluminio es
sometido al tratamiento UVO en tiempos menores a 10 minutos comparados con el 6xido

nativo en el electrodo inferior de aluminio (Figura 4.4).
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Figura 4.4. Voltajes de formado en funcion del tiempo de tratamiento UVO para los
dispositivos AI/PEDOT:PSS+f-MWCNTs/Al. El recuadro muestra el namero de ciclos
WRER a diferentes tiempos de tratamiento UVO.

Sin embargo, se observd que el tiempo de tratamiento UVO no tiene un efecto
significativo en la morfologia superficial y rugosidad de la superficie del electrodo inferior
de aluminio. La figura 4.5 muestra una imagen de SEM, y el recuadro contiene la medicion
de rugosidad de la superficie del electrodo inferior de aluminio después de 1 minuto de
tratamiento UVO. Para 60 minutos de tratamiento UVO hubo un incremento de solo el 10%

del valor de la rugosidad superficial comparada con la muestra no tratada.
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Figura 4.5. Imagenes SEM y 3D-AFM (recuadro) del electrodo inferior de aluminio con 1

minuto de tratamiento UVO.

Ademas, se estudio el efecto del tiempo de tratamiento UVO en la capa de AlOx del
electrodo inferior de aluminio con el fin de aclarar los cambios de espesor y propiedades en
funcion del tiempo de UVO. Se calculo el espesor de la capa de AlOx (d) del electrodo
inferior de aluminio con tratamiento UVO, a partir de la razon de las intensidades de los picos
del 6xido de aluminio (~74.2 eV) y el aluminio metélico (~71.2 eV) obtenidos mediante
analisis de XPS (figura 4.6a) usando la ecuacion de Strohmeier [40] para una fuente de rayos

X de aluminio.
&N . I,
d(A) = 28sin6In(1.4 /Im +1)

donde 0 es el angulo de incidencia y Io € Im son la intensidad (area del pico) del 6xido de
aluminio y el aluminio metélico, respectivamente. El analisis de XPS se llevé a cabo usando
un angulo de incidencia de 6=45°. El analisis de XPS muestra que el espesor de la capa de
6xido nativa sobre la superficie es de 28 A, lo cual es consistente con estudios previos [41].
Incrementando el tiempo de tratamiento UVO, el espesor de la capa de 6xido, se incrementa
hasta alcanzar los 40 A para las muestras tratadas durante 60 minutos. La reaccion de

corrosion produce una capa de 6xido que tiene un espesor significativamente mayor que la
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capa de 6xido nativa [41]. Si relacionamos estos resultados con las propiedades eléctrica de
los dispositivos de memoria fabricados, se encuentra que el incremento del espesor de la capa
de AlOx esta asociado con el aumento del voltaje umbral. Adicionalmente, incrementando el
espesor de la capa de 6xido mejoran las caracteristicas de biestabilidad eléctrica de los
dispositivos de memoria, lo cual concuerda con resultados reportados por S.K. Hwang et al.
en dispositivos de memoria Al/poliestireno y nanotubos de carbono/Al [42]. Sin embargo, la
diferencia en el espesor de la capa de AlOx para la capa de 6xido nativa y aquella tratada
durante 1 min con UVO es solo de 1.5 A. Esto implica que ademas del incremento del espesor
de la capa de 6xido como funcion del tiempo de UVO, existen otros factores que contribuyen

a la estabilidad de los ciclos WRER en dispositivos tratados con UVO por tiempos cortos.
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Figura 4.6. a) Espectro XPS Al 2p obtenido de las muestras de aluminio sin, con 1 minuto y
con 60 minutos de tratamiento UVO. b) Fotografia de gotas de agua de 5 pL sobre los

electrodos de aluminio con tratamiento UVO.
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Es sabido que la capa mas exterior de una pelicula de aluminio est4 cubierta con una capa
de grupos hidroxilo y que la naturaleza de estos grupos hidroxilo superficiales determina las
propiedades fisicoquimicas de estas peliculas [40,41,43]. La composicion quimica y el
espesor de las peliculas de 6xido dependeran de las condiciones de procesado y manufactura.
Adicionalmente, la composicion quimica y el espesor de la capa de 6xido afectan muchas
propiedades del metal, tales como la humectabilidad y el comportamiento de adhesion de los
polimeros [43]. La naturaleza de estos grupos hidroxilo superficiales es de gran importancia
para determinar las propiedades fisicas y quimicas de la pelicula de 6xido de aluminio. Entre
los hidréxidos de aluminio mas importantes reportados sobre la superficie del aluminio estan
la pseudo-boehmita AIO(OH) y bayerita AI(OH)3 [40]. Una propiedad importante de estos
grupos hidroxilos presentes en la superficie de los 6xidos metélicos, es la propiedad acido-
base, ya que esta determina la carga superficial de la pelicula de 6xido en soluciones acuosas.
Si el pH de la solucion acuosa es mayor que el punto isoeléctrico del material, la superficie
adquirird una carga negativa debido a la disociacion del grupo hidroxilo superficial mientras
que si el pH es menor que el punto isoeléctrico, la superficie del 6xido metélico adquiere una
carga positiva [41]. El punto isoeléctrico de la bohemita ha sido reportado en la literatura en
9.2 [44] y el de la bayerita en 7.5 [45], mientras que el pH de la soluciéon acuosa de
PEDOT:PSS es alrededor de 2.5, lo cual implica que la superficie del 6xido metalico adquiere
una carga positiva cuando la solucion de PEDOT:PSS+f-MWCNTs se coloca sobre la
superficie del electrodo inferior de aluminio durante la fabricacién del dispositivo de
memoria y esta superficie cargada positivamente interactiia principalmente con las cadenas
aislantes de PSS cargadas negativamente. En base a esto observamos que la presencia y
densidad de estos grupos hidroxilo superficiales es muy importante para definir las
propiedades eléctricas de las interfaces entre los electrodos de Al y las peliculas de
PEDOT:PSS+{-MWCNTs, ya que esto define el tipo de contacto entre los electrodos y la
pelicula polimérica. La figura 4.6a muestra también una comparacion del corrimiento de la
energia de enlace para los componentes oxidicos del Al del espectro de XPS para los
diferentes tiempos de tratamiento UVO. La figura muestra que a medida que el tiempo de
tratamiento UVO aumenta, la energia de enlace se mueve a valores mayores, lo cual significa
que la razén del hidréxido de aluminio con respecto al oxido de Al se modifica por los

tiempos de tratamiento UVO. Adicionalmente, se llevaron a cabo estudios de humectabilidad
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de la capa de AlOx en funcion del tiempo de UVO (Figura 4.6b). La figura muestra que el
electrodo inferior de aluminio que se sometid al tratamiento UVO es mas hidrofilico que
aquel con el 6xido nativo, lo cual indica que aun con tiempos cortos de irradiacion UVO, es
posible modificar las propiedades quimicas de la superficie de 6xido de aluminio. Se realizd
una confirmacién adicional de los cambios de las propiedades fisicoquimicas de la pelicula
de AlOx cuando se expone a la irradiacion con UVO. El electrodo inferior de aluminio se
evapor6 sobre sustratos de vidrio previamente limpios, luego se realizaron tres tiempos de
irradiacion UVO: 0, 1 y 30 minutos. Después de eso, depositamos la dispersion acuosa de
PSSH al 1% en peso (concentracion similar de PSSH en la solucion de PEDOT:PSS) dejando
caer la solucion sobre la capa de aluminio y, después de 5 minutos, se eliminé el exceso de
solucion. Finalmente, se obtuvieron espectros Raman para estas muestras (Figura 4.7). Para
1 y 30 minutos de irradiacion UVO sobre el electrodo inferior de aluminio, se observé un
pico a 1600 cm™, correspondiente a un modo de estiramiento C=C y un pico de 1125 cm’!
asociado al modo de estiramiento CH, concluimos que esos picos provienen de las peliculas
de PSSH [46]. Estos picos no se observan para el electrodo inferior no irradiado con UVO,
lo que significa que el PSHH tiene una adhesion mas pobre sobre la capa nativa de AIOx en

comparacion con las muestras irradiadas con UVO.
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Figura 4.7 Espectros Raman de peliculas de PSSH depositada sobre el electrodo inferior de

aluminio tratados con diferentes tiempos de irradiacion UVO.

A partir de esto podemos concluir que la razéon hidréxido/oxido es un parametro
importante para determinar las caracteristicas eléctricas de los dispositivos de memoria
organica cuando se usa Al metalico como electrodo, lo cual no habia sido considerado a
fondo en distintos reportes en la literatura. Esto indica que la contribucion del tratamiento
UVO incrementa el espesor de la capa de 6xido y modifica la razén hidréxido/oxido de
aluminio en la superficie del electrodo inferior, lo cual modifica las caracteristicas corriente-

voltaje de los dispositivos de memoria organicos.

Se llevaron a cabo mediciones de capacitancia vs frecuencia en los dispositivos de
memoria pristinos, i.e. sin electroformado. La figura 4.8 muestra un incremento de la
capacitancia a bajas frecuencias desde 12 nF/cm? hasta 875 nF/cm? a medida que incrementa

el tiempo de tratamiento UVO desde 0 hasta 60 minutos. Esto muestra que a pesar de que la
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capa de 6xido de aluminio crece en funcion del tiempo de tratamiento UVO, la capacitancia
del dispositivo se incrementa. Esto podria parecer un resultado contradictorio si
consideramos que la capacitancia del dispositivo proviene principalmente de la capa de 6xido
de aluminio, donde el 6xido de aluminio es un dieléctrico (¢=9.2 para Al2O3; €=20.5 para
AlO (OH)) mientras que el PEDOT:PSS es un compuesto conductor y los f-MWCNTSs son
altamente conductores. Ademas, el espesor de la capa de oxido del electrodo inferior de
aluminio tratado con UVO por 60 minutos, es alrededor de 1.4 veces mas grueso comparado
con la no tratada, mientras que su capacitancia es aproximadamente 73 veces mayor. Una
posible explicacion del comportamiento de la capacitancia puede estar relacionado a la capa
de 6xido de aluminio, la cual estd formada por granos de 6xido (ver figura 4.5), entonces el
polimero y/o los f-MWCNTSs pueden penetrar estos granos de 6xido cambiando la constante

dieléctrica de la mezcla.
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Figura 4.8. Mediciones de capacitancia para los dispositivos Al/PEDOT:PSS+{-
MWCNTs/Al para diferentes tiempos de tratamiento UVO.

Por otra parte, se ha demostrado para dispositivos de memoria pristinos
Al/AlOx/polimero/Al [16], i.e., sin electroformado, que estos capacitores actian como placas

paralelas practicamente independientes de la frecuencia y es necesario someter al dispositivo
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auna rampa de voltaje (0.1 V/s) en el rango de + 5V para inducir un incremento considerable
en la capacitancia a bajas frecuencias y la aparicion de un proceso de relajado con una
frecuencia de corte a 200 kHz. Este incremento en la capacitancia ha sido asociado con la
creacion de trampas en el 6xido o en la interfaz polimero/6xido. En nuestros dispositivos de
memoria pristinos, los dispositivos de memoria con tratamiento UVO de 0, 1 y 5 minutos en
el electrodo inferior de aluminio, muestran capacitancia casi independiente de la frecuencia
mientras que aquellos con tiempos de tratamiento UVO mayores a 10 minutos, muestran un
considerable incremento de la capacitancia y presentan un proceso de relajacion alrededor de
100 kHz. Este comportamiento en la capacitancia de nuestro dispositivo de memoria pristino
puede estar relacionado con la razén hidroxido/6xido sobre la superficie de la capa de A1Ox
debido a los tiempos de tratamiento UVO. Esta razon determina la interaccion de la superficie
con el compuesto PEDOT:PSS+{-MWCNTs y la posterior creacion de trampas en la interface

oxido/polimero.

4.4 Conclusiones

En resumen, se fabricaron dispositivos de memoria regrabables Al/AlOx/PEDOT:PSS+f-
MWCNTs/Al Se mostréo que una oxidacion UV ozono (UVO) intencional del electrodo
inferior de aluminio mejora el desempefio y la estabilidad de las memorias
AlI/AIOX/PEDOT:PSS+-MWCNTs/Al en condiciones ambientales normales. El tiempo de
tratamiento UV O sobre el electrodo inferior de aluminio es crucial en las propiedades fisicas,
quimicas y eléctricas de los dispositivos de memoria. La caracterizacién por XPS muestra un
incremento de la capa de A1Ox en funcion del tiempo de tratamiento UVO, asi como cambios
en sus propiedades quimicas sobre la superficie del electrodo inferior de aluminio. El
electrodo inferior de aluminio sin tratamiento UVO presenta una capa de 6xido de aluminio
con un espesor de 27.5 A, mientras que aquellos electrodos que fueron irradiados por 60
minutos presentan una capa de 6xido de aluminio con un espesor de 40 A. Esta diferencia en
el espesor de la capa de 6xido de aluminio es responsable de la diferencia en el voltaje de
ruptura que se requiere para cambiar desde el estado OFF al estado ON durante el

electroformado, el cual cambia desde 2.45 V (0 minutos tiempo UVO) a 3.87 V (60 minutos

104



Capitulo 4 — Efecto de la oxidacion del electrodo inferior de aluminio

tiempo UVO). Ademads, un pequefio incremento en la capa de 6xido mejora el desempeiio
biestable de las memorias; los dispositivos de memoria con 1 minuto de tratamiento UVO
(AlOx~29A) muestran alrededor de 30 ciclos WRER mientras que aquellos sin el tratamiento
UVO presentan a lo mas 4 ciclos WRER. Esto implica que ademas del espesor de la capa de
oxido existen otros factores que contribuyen al incremento de la biestabilidad de la memoria,
tales como el cambio en la razén hidréxido/6xido, asi como en la hidrofobicidad de la capa

de AlOx en los dispositivos con tratamiento UVO.
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S. Dispositivos de memoria regrabables flexibles basados

en compuestos CNTs dopados con nitrogeno/PEDOT:PSS

Se fabricaron dispositivos de memoria organica regrabable no volatil, sobre sustratos de
vidrio y PET, basados en poli(3,4-etilen dioxitiofeno):poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS)

y nanocompuestos de nanotubos de carbono multicapa dopados con nitrégeno (NCNT).

Se obtuvieron dispositivos de memoria organica con conmutacion resistiva biestable
utilizando una concentracion de NCTN muy baja (~ 0,002% en peso) en la matriz polimérica.
Los dispositivos de memoria exhibieron una buena razon ON/OFF de aproximadamente tres
6rdenes de magnitud, un buen tiempo de retencion de 10* s bajo voltajes de operacion <[4V
y algunos cientos de ciclos de escritura, lectura, borrado y lectura. La conmutacion resistiva
biestable se atribuye principalmente a la creacion de vacancias de oxigeno. Estos defectos se
introducen en la capa delgada de 6xido de aluminio nativo (AlOx) en el electrodo inferior
durante el primer barrido de voltaje. Los NCNT, bien dispersos embebidos en PEDOT:PSS,
juegan un papel clave como canales conductores para el transporte electronico, impidiendo
la captura de electrones en la interfaz AlOx-polimero e induciendo una ruptura dieléctrica
suave de la capa de AlOx. Estos dispositivos de memoria PEDOT:PSS+NCNTs son faciles
de aplicar en tecnologia flexible de bajo costo y brindan la posibilidad de integracion a gran

escala.

5.1 Introduccion

Actualmente, la electronica flexible se ha vuelto muy atractiva para la proxima
generacion de dispositivos electronicos, particularmente para las aplicaciones portatiles y
plegables debido a sus propiedades flexibles [1]. Dispositivos de memoria no volatil [2-7],
transistores de efecto de campo [8,9], diodos emisores de luz [10,11], circuitos logicos [12],
memorias estaticas de acceso aleatorio [13] y otros dispositivos que utilizan materiales

organicos se han fabricado sobre sustratos flexibles, permitiendo su aplicacion en la
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electronica de gran superficie [14] y en la Internet de las cosas [15]. En particular, el
tereftalato de polietileno (PET) se ha utilizado como sustrato en diversas aplicaciones
electronicas debido a su bajo costo, buena estabilidad térmica, excelente transparencia en el

rango visible y buena flexibilidad mecanica [2,3,5,7-9,16].

Entre los diversos dispositivos electronicos organicos, uno de los mas estudiados es la
memoria resistiva [15,17,18]. Las memorias resistivas regrabables organicas consisten en
una capa de polimero o un compuesto polimérico intercalado entre dos electrodos metalicos,
que pueden conmutar eléctricamente varias veces entre dos estados conductores diferentes
utilizando pulsos o barridos de voltaje [19,20]. Estos dispositivos resistivos organicos se
estan convirtiendo en una alternativa a la tecnologia de memoria convencional debido a la
posibilidad de miniaturizacion del dispositivo utilizando una arquitectura de matriz de barras
cruzadas escalable, buena velocidad de operacion y bajo consumo de energia [15,17,18].
Ademas, la fabricacion de memorias orgénicas es facil y econdmica, y la flexibilidad de los
materiales orgdnicos permite su deposicion sobre sustratos poliméricos u otros sustratos no
convencionales [2, 5, 7]. Se han utilizado una variedad de materiales organicos para la
fabricacion de memorias organicas resistivas [15,17,18], de las cuales las més interesantes
son las nanoestructuras de carbono [3,21-27]. En algunos casos, estas nanoestructuras de
carbono, como el 6xido de grafeno, el 6xido de grafeno reducido y el grafeno crecido por
CVD, se utilizan como capa de conmutacion resistiva [3,21,22]. En otros casos, estas
nanoestructuras estan inmersas en matrices poliméricas [23-27]. En algunos de estos trabajos,
la presencia de una capa de 6xido de Al nativo (AlOx) es crucial para la conmutacion resistiva
[18,20,22,27]. Los nanocompuestos de nanoestructuras de carbono en una matriz polimérica
intercalada entre dos electrodos metalicos han mostrado comportamientos de memoria de
una escritura, muchas lecturas (WORM) [23-25] y regrabable [26,27]. En particular, los
nanocompuestos del polimero semiconductor organico PEDOT:PSS y los nanotubos de
carbono (CNT) se han utilizado como capa activa en dispositivos de memoria organica

resistiva [24, 25, 27].

Una de las principales desventajas que presentan las nanoestructuras de carbono, como
los CNT, es la escasa compatibilidad con las matrices poliméricas y, por tanto, es dificil

obtener una distribucion homogénea de las nanoestructuras de carbono en el polimero
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[26,28]. Para mejorar la dispersion de las nanoestructuras de carbono en la matriz polimérica,
es necesaria la modificacion de su superficie mediante el anclaje de grupos funcionales
usando tratamiento acido [26]. Sin embargo, esta modificacion de las superficies de las
nanoestructuras puede provocar cambios no deseados y el deterioro de las propiedades de las
nanoestructuras [29]. Se han implementado diversos métodos para restaurar sus propiedades
grafiticas, ya sea parcial o totalmente, y para eliminar los diversos defectos y los grupos
funcionales de oxigeno [11, 28, 29]. Para la reducciéon quimica de las nanoestructuras de
carbono, algunos de estos métodos utilizan un tratamiento térmico a alta temperatura en una
mezcla de gases, y algunos de estos gases contienen nitrogeno [11,28]. Se ha demostrado que
el uso de agentes reductores que contienen nitrogeno, ademas de restaurar las propiedades
grafiticas, conduce al dopado con nitrogeno de las nanoestructuras de carbono [11,21,28].
Esto da como resultado un cambio en las propiedades de las nanoestructuras de carbono,
como un aumento de su conductividad debido al exceso de electrones [28,30] y la
modificacion de su funcidn de trabajo; ambas propiedades pueden controlarse en funcion de
la concentracion de dopaje de nitrogeno para su uso en dispositivos organicos. Se han
publicado diversos articulos que utilizan CNT dopados con nitrégeno (NCNT) incrustados
en una matriz polimérica para aplicaciones de memoria: Hwang et al. reportaron una
memoria regrabable de Al/poliestireno y NCNT/Al [28], y Mamo et al. publico una memoria
WORM de Al/poli (vinil fenol) y NCNT/Al [30].

En el presente trabajo, se fabricaron dispositivos de memoria regrabables Al/nanotubos
de carbono multicapa dopados con nitrogeno incrustados en una matriz PEDOT:PSS/AL El
PEDOT:PSS como matriz polimérica presenta diversas ventajas en comparacion con otros
polimeros, como una alta conductividad y buena procesabilidad. Ademads, el proveedor
proporciona el PEDOT:PSS como una dispersion acuosa y no es necesario el uso de un
solvente tdxico, como cloroformo o tolueno, para su deposicion. Se sintetizaron dos tipos de
CNT dopados con Nitrogeno usando la misma configuracion experimental y se usaron en
dispositivos de memoria orgénica: (a) NCNT sintetizados usando bencilamina (B-NCNT),
como fuente de carbono y nitrégeno y ferroceno como catalizador y (b) NCNT sintetizados
utilizando etanol, como fuente de carbono, mezclado con bencilamina, como fuente de
carbono y nitrégeno (EB-NCNT) y ferroceno como catalizador. El uso de una mezcla de

reaccion etanol-bencilamina permite el anclaje de los grupos funcionales de oxigeno en la
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superficie de los EB-NCNTs sin utilizar un tratamiento acido, mejorando su solubilidad en
la matriz PEDOT:PSS sin causar grandes dafios en sus capas de grafeno. De esta manera, el
objetivo principal de este trabajo fue estudiar la importancia de obtener una dispersion
homogeénea de los NCNT en la matriz PEDOT:PSS y el papel de la capa de 6xido de aluminio
nativa en el electrodo inferior en una conmutacion resistiva confiable de los dispositivos de

memoria AI/PEDOT:PSS+NCNTSs/AL

5.2 Desarrollo experimental

El poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(estirenosulfonato), PEDOT:PSS (Clevios P), se
adquiri6 de Heraeus. Se sintetizaron nanotubos de carbono multicapa dopados con nitrogeno
mediante el método de spray pirdlisis: (a) utilizando solo bencilamina como fuente de
carbono y nitrégeno [31] y (b) utilizando una mezcla de etanol y bencilamina (9: 1 v/ v) [32-
34] como fuente de carbono, nitrogeno y oxigeno; en ambos tipos de muestras sintetizadas,
el ferroceno se utiliza como catalizador. Antes de la deposicion del electrodo inferior de
aluminio, los sustratos de 1 in* de vidrio Dow Corning de o PET (Dupont Teijin Films) se
limpiaron lavandolos en bafios ultrasonicos de acetona, metanol e isopropanol durante 20
min y luego se secaron durante 40 min. Después de eso, se deposito un electrodo inferior de
Al de 70 nm por evaporacion térmica a 10 Torr y se modeld utilizando una mascara de
sombra o un proceso fotolitografico convencional sobre los sustratos de vidrio o PET. El
proceso de fotolitografia (Fig. S1) se realiz6 depositando una pelicula delgada de un
fotorresistor positivo S1818 mediante spin coating. La pelicula depositada se expuso a
radiacion UV mediante el uso de una lampara HYBRALIGN SERIES 200 durante 45 seg a
través de una mascara de tinta impresa en papel fotografico. La pelicula expuesta se sumergio
en revelador CD30 y finalmente se eliminé el revelador residual lavando las muestras en
agua desionizada. Los nanotubos de carbono dopados con nitrégeno y los compuestos
PEDOT:PSS se prepararon utilizando el siguiente procedimiento: los nanotubos de carbono
se disolvieron en isopropanol y la dispersion se sometio a ultrasonido durante 40 min a
58 °C. Después de eso, el 0.002% en peso de EB-NCNT (o B-NCNT) se mezclo con la

solucion acuosa PEDOT:PSS previamente filtrada (filtro de 1 mm de tamafio) durante 150

111



Capitulo 5 — Dispositivos de memoria regrabables flexibles

min mediante ultrasonidos a temperatura ambiente. Este compuesto se depositd mediante
spin coating a 2500 rpm durante 40 s sobre el electrodo inferior de Al y luego se sec6 a 100°C
durante 15 min. El espesor de la pelicula PEDOT:PSS + NCNT se midi6 usando un
perfilometro de superficie Tencor Alpha-Step 500 y su espesor fue de aproximadamente 80
nm. Finalmente, se deposit6 un electrodo superior evaporado térmicamente sobre la capa de
material compuesto polimérico y se modeld usando una mascarilla. El 4rea activa de los
dispositivos corresponde al area de superposicion entre los electrodos inferior y superior
(Figura 5.1), que son de 6 mm? y 0.1 mm? para mascarilla y fotolitografia convencional,

respectivamente.

Figura 5.1. a) Diagrama general y b) fotografia del dispositivo de memoria utilizando

fotolitografia para el patron del electrodo inferior.

Las mediciones de corriente-voltaje se realizaron mediante una fuente programable
Keithley 236 en condiciones ambientales. En todas las mediciones de corriente-voltaje de los
dispositivos de memoria, el voltaje de polarizacion se aplica al electrodo superior con el
electrodo inferior conectado a tierra. Al menos el 90% de los dispositivos de memoria
fabricados mostraron una buena reproducibilidad. Las mediciones de rugosidad y las
imagenes de morfologia de las peliculas se determinaron utilizando un microscopio de fuerza
atomica Nanoscope Versaprobe 5 en modo de contacto. La morfologia de los NCNT
sintetizados se analizd con microscopia electronica de transmision convencional (TEM)
utilizando un microscopio de transmision Philips TECNAI-F30 HRTEM operado a 300 kV.
Las peliculas de NCNT para la medicion de ATR-FTIR se prepararon dispersando
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NCNT (~ 1 mg) en isopropanol (~ 1 ml) usando un bafio de sonicacion durante 1 hora y la
solucidn se dejo caer inmediatamente sobre la superficie de un portaobjetos de vidrio limpio
y luego se dejo evaporar. Las mediciones de IR se llevaron a cabo en un NICOLET 6700
Thermo Scientific. El andlisis quimico por XPS se realizé usando un espectrometro Physical
Electronics Ulvac Phi Versa Probe Il empleando una fuente de rayos X Al Ka operada a 15

kV y 25W con un 4ngulo de ataque de 45° y presiones de operacion tipicas de ~ 1x10” Torr.

5.3 Resultados

La Figura 5.2 muestra (a) una imagen TEM tipica y (b) espectros FTIR de CNT
sintetizados dopados con nitrogeno. La imagen TEM muestra los dos tipos tipicos de
morfologias de CNT dopadas con nitrégeno reportadas en la literatura, las paredes similares
al bambt y las multicapas. La morfologia mas predominante en la muestra sintetizada fue la
estructura tipo bambu [31]. Los espectros FTIR en la Figura 5.2b muestran picos a 2974
cm™ y 2900 cm™!, asignados a la presencia de modos de vibracion de C-H [33,35-38]. Los
espectros FTIR también muestran tres bandas IR en ~ 1515 cm™, ~ 1230 cm™ y ~ 1050 ¢cm’!
asociadas con los modos de estiramiento C=N y C-N [39-41]. Las bandas IR a 1515 cm’!
(C=N) y 1230 cm™ (C-N) son evidencia de la incorporacion de nitrégeno a la red grafitica,
mientras que la banda IR a 1050 cm™ proviene de enlaces C-N que no estan en la capa de
grafeno, i.e., enlaces C-N de tipo amina. Las principales diferencias observadas en los
espectros FTIR para ambos tipos de muestras son las siguientes: (a) el espectro IR de la
muestra B-NCNT muestra claramente la presencia de enlaces C-H en su superficie, y (b) hay
un ligero desplazamiento de las bandas IR para los enlaces C-N y C=N entre ambos tipos de
NCNT. Estas diferencias en los espectros de IR estan relacionadas con un elevado dopaje
con nitrégeno en la superficie B-NCNT, es decir, una gran cantidad de defectos en las capas
grafiticas. Por otro lado, la presencia de atomos de oxigeno provenientes de la
descomposicion del etanol durante la sintesis de EB-NCNT da como resultado la

incorporacion de grupos funcionales de oxigeno en sus superficies.
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En la literatura se ha reportado de un estudio de estabilidad de la dispersion de nanotubos
de carbono dopados con diferentes porcentajes de nitrogeno en una variedad de disolventes
[42]. Se demostr6 que los nanotubos dopados con atomos de nitrogeno pueden formar
dispersiones estables en disolventes con energias superficiales entre 66 mJ/m? y 72 mJ/m?.
Esta alta disolucion de NCNT se produce en disolventes con una energia superficial muy
cercana a la de los NCNT porque la interaccion entre la superficie del nanomaterial y el
disolvente es lo suficientemente fuerte como para compensar la solvatacion y exfoliacion del
nanomaterial. Cuando se utilizan disolventes con energia superficial muy diferente a la de
los NCNT, la cantidad de NCNT dispersos disminuye abruptamente. Por ejemplo, se
demostré que como maximo el 0.5% de la concentracion inicial de NCNT se puede diluir en
isopropanol, que tiene una energia superficial de 51 mJ/m?. Para estudiar el efecto del uso de
etanol en la mezcla de reaccion sobre la funcionalizacion superficial de los NCNT,
realizamos pruebas de solubilidad de los dos tipos de NCNT sintetizados. Para realizar la
prueba de solubilidad, se coloco 1 mg de los dos tipos de nanotubos de carbono sintetizados,
EB-NCNT y B-NCNT, en viales que contenian 3 ml de isopropanol. Las muestras se
sonicaron durante 30 min utilizando un bafio ultrasonico a 42 kHz. El resultado de este
proceso se muestra en la Figura 5.2¢; Los EB-NCNT permanecen bien dispersos en el medio
liquido, incluso después de 24 h, mientras que los B-NCNT se agregan y sedimentan
completamente 30 min después de la sonicacion. Esto implica que el uso de una mezcla de
reaccion de etanol-bencilamina modifica la energia superficial de los nanotubos sintetizados,

permitiendo la formacion de dispersiones estables en isopropanol.
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Figura 5.2. a) Imagen TEM, b) Espectros FTIR de CNT dopados con nitrogeno y (c)
fotografia de EB-NCNT y B-NCNT mezclados con isopropanol sonicados durante 30 min

en un bafo de sonicacion.

Una buena dispersion homogénea de los CNTs en un medio liquido es esencial para la

fabricacion de nanocompuestos utilizados como capa activa en varios dispositivos organicos
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como las memorias resistivas organicas. Por otro lado, el PEDOT:PSS es un polimero en
dispersion acuosa y se puede mezclar facilmente en disolventes hidrofilos, permitiendo una
mezcla méas homogénea de EB-NCNTs con PEDOT:PSS y, por lo tanto, se pueden obtener
peliculas nanocompuestas de buena calidad. La Fig. S2 muestra la caracterizacion
morfolégica por microscopia de fuerza atémica topografica de peliculas pristinas de
PEDOT:PSS (Figura S2a) y PEDOT:PSS+EB-NCNT (Figura S2b); estas peliculas presentan
solo una ligera diferencia en la rugosidad promedio, 0.9 nm y 0.6 nm para las peliculas
PEDOT:PSS y PEDOT:PSS+EB-NCNT, respectivamente. Ademas, el contenido de
nitrégeno en las capas de grafito y su efecto sobre la quimica de la superficie de los CNT se
puede analizar utilizando XPS [43-45]. Las mediciones de XPS de EB-NCNT presentaron
una concentracion de nitrégeno atdmico de aproximadamente el 1%, mientras que los B-
NCNT mostraron una concentracion de nitrégeno atémico de aproximadamente el 3.5%. La
Figura 5.3a muestra los espectros Cls de estos nanotubos con diferentes contenidos de
nitrégeno. A partir de esta figura, observamos que la posicion del pico principal de Cls a
284.4 eV se desplaza a 284.6 eV en funcion de la concentracion de nitrogeno atomico en los
nanotubos. Este desplazamiento del pico se ha relacionado con un aumento del desorden
estructural, es decir, una alteracion de la grafiticidad de la estructura debido a la
incorporacion de dtomos de nitrogeno en la red grafitica [44, 45]. Ademas, la deconvolucion
del espectro XPS de Cls muestra bandas cercanas a 285.1 £ 0.1 y 286.2 + 0.1 eV (Figuras
5.3ay S3), que se han asignado a diferentes tipos de enlaces N-C y muestran que la intensidad
cambia en funcidn de la concentracién de nitrogeno atomico en los NCNT [43, 44]. Los
espectros de alta resolucion de Nls (Figura 5.3b) de ambos tipos de NCNT muestran que
mientras que el espectro de B-NCNT presenta cuatro bandas claramente definidas en 398.5
eV, 401 eV, 404 eV y 405 eV, las bandas de EB-NCNT no estan bien definidos y son mas
dificiles de observar. Estas bandas se han asignado a nitrégeno piridinico (398.5 eV),
nitrégeno cuaternario (401 eV), moléculas de nitrogeno intercaladas (404 eV) y especies de
oxido de nitrégeno (405 eV) [44,45]. Asi, las medidas de XPS muestran diferencias en la
quimica superficial de ambas nanoestructuras, que son las responsables de sus distintas

solubilidades en isopropanol.
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Figura 5.3. Espectros XPS a) Cls y b) N1Is de NCNT sintetizados usando una mezcla de
etanol:bencilamina 9:1 v/v (EB-NCNT) y solo bencilamina (B-NCNT).

Se fabricaron seis tipos diferentes de dispositivos. Los primeros son usando solo pelicula
PEDOT:PSS (dispositivo A) y usando B-NCNT embebidos en pelicula PEDOT:PSS

(dispositivo B) como capa activa, ambos dispositivos con electrodo inferiores aluminio
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depositados térmicamente sobre sustratos de vidrio y electrodo superior de aluminio
depositado térmicamente. Los siguientes dispositivos se fabricaron utilizando PEDOT:PSS
+ EB-NCNT como capa activa y electrodo inferior de Al depositado térmicamente con la
siguiente configuracion: vidrio/Al/capa activa/Al (dispositivo C) y PET/Al/capa activa/Al
(dispositivo D). En los dos ultimos dispositivos, con las configuraciones vidrio/Al/capa
activa/Al (dispositivo E) y PET/Al/capa activa/Al (dispositivo F), se realizd un patrén del
electrodo inferior mediante un proceso de fotolitografia para reducir aproximadamente
sesenta veces el area activa en comparacion con las obtenidas con una mascarilla de
evaporacion. La caracterizacion eléctrica I-V de estos dispositivos se muestra en la Figura
5.4. En todos los casos, el voltaje se barrio de 0 a4 V,de4a-4Vyde-4a0Vsin
electroformado previo. Como se muestra en la Figura 5.4, el dispositivo sin nanotubos
(dispositivo A) o los fabricados con los B-NCNT inmersos en la matriz PEDOT:PSS
(dispositivo B) no muestran un comportamiento de memoria, mientras que todos los
dispositivos con EB-NCNT (dispositivos C, D, E y F) integrados en una capa PEDOT:PSS
muestran un comportamiento de memoria biestable. El dispositivo A presenta un
comportamiento eléctrico similar al discutido en nuestro trabajo anterior [27] y el dispositivo
B muestra un ligero aumento del flujo de corriente a través del dispositivo alrededor de 3 V
debido a la presencia de nanotubos de carbono dopados con nitrégeno en la capa activa. Sin
embargo, como la dispersion de este tipo de CNT no era confiable en comparacion con los
fabricados con EB-NCNT (Figura 5.4b), los dispositivos B (Figura 5.4a) presentaban un
comportamiento eléctrico erratico, es decir, no era reproducible. En el caso de los
dispositivos con EB-NCNT (dispositivos C, D, E y F), el proceso de escritura se realiza a
aproximadamente a -2 V pasando del estado OFF al estado ON y estos dispositivos se pueden
borrar a aproximadamente a 3 V cambiando del estado ON al estado OFF. Estos dispositivos
presentaban solo variaciones menores en su comportamiento eléctrico. Los resultados
indican que la presencia de CNT conductores embebidos en la matriz polimérica es necesaria
para proporcionar transferencia de carga a través de la interfaz CNT/matriz. Ademads, para
obtener la biestabilidad eléctrica en los dispositivos de memoria, los CNTs deben estar muy
bien dispersos en las peliculas PEDOT:PSS, formando vias conductoras que controlen el

flujo de carga entre ambos electrodos.
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Figura 5.4. Caracteristicas IV de memorias a) AI/PEDOT:PSS/Al y AI/PEDOT:PSS+B-
NCNT/ALI (dispositivos A y B) y memorias b) A/PEDOT:PSS+EB-NCNT/AI (Dispositivos
C,D,EyF).

Por otro lado, la concentracion de EB-NCNT (0.002% en peso) embebida en PEDOT:PSS
es muy pequeia, pero estas nanoestructuras de carbono dopadas con nitrégeno cambiaron
abruptamente las propiedades eléctricas de los dispositivos de memoria. Se ha demostrado
que cuando se incorporan concentraciones muy pequefias de CNT (<0.2% en peso) en
matrices poliméricas aislantes, las propiedades eléctricas de los dispositivos resultantes son
las de los huéspedes aislantes [26,46]. Por lo tanto, las diferencias en el comportamiento

eléctrico en comparacion con nuestros dispositivos podrian estar relacionadas con el hecho
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de que el PEDOT:PSS es un polimero semiconductor de tipo p y la presencia de los EB-
NCNT ricos en electrones en la matriz PEDOT:PSS mejora el transporte de carga a través
del dispositivo. Ademas, estos trabajos mostraron [26,46] que la concentracion de CNT
embebida en la matriz polimérica del aislante puede modular la respuesta eléctrica de los
dispositivos, es decir, la misma configuracion del dispositivo puede mostrar comportamiento
WORM (~ 1% en peso de CNT), reescribible (~ 2 % en peso de CNTs) u 6hmico (> 3% en
peso de CNT) dependiendo de la concentracion de CNT embebida en la matriz polimérica.
Ademas, se ha reportado en la literatura cientifica sobre el papel de los CNT dopados con N
(~ 1,5% en peso) en matrices poliméricas regrabables. Estos CNT dopados con nitrégeno,
por lo tanto, ricos en electrones, crean trampas de carga poco profundas [28] en comparacion
con las CNTs pristinos, y esta sintonizacion de las trampas de carga puede utilizarse para la
fabricacion de memorias resistivas multinivel. Sin embargo, en todos estos casos, se propone
que el mecanismo del comportamiento de la memoria regrabable esta relacionado con un
proceso de captura/eliminacion de trampas de portadores de carga que se produce en la red
CNT. Para concentraciones de CNT de aproximadamente 1.5% en peso, las nanoestructuras
hacen contacto con ambos electrodos. Las diferencias de energia entre las funciones de
trabajo de los CNT (~ 5.1 eV) y los electrodos de las memorias organicas, generalmente Al
(~ 4.3 eV), evitan que las cargas atrapadas en los CNT se liberen cuando se apaga la fuente
de alimentacion, lo que resulta en comportamiento de memoria no volatil. Bajo la aplicacion
de un voltaje de polarizacion con polaridad inversa y magnitud necesaria, las cargas atrapadas
en los CNT seran neutralizadas o extraidas y, por lo tanto, el dispositivo regresara a su estado
de baja conductividad. Por lo tanto, este mecanismo no puede describir el comportamiento
de conmutacion de nuestras memorias, donde las concentraciones de CNT en nuestros
dispositivos estan casi tres 6rdenes de magnitud por debajo de las reportadas en la literatura
para el mecanismo de un proceso de captura/eliminacion de trampas de portadores de carga

en redes CNT.

Un posible mecanismo para la biestabilidad eléctrica y la conmutacién bipolar en nuestros
dispositivos de memoria podria estar relacionado con la presencia de una capa de 6xido
nativo en la interfaz de nanocompuesto polimérico/Al, como se discutioé en nuestro trabajo
anterior, donde se necesita el uso de un electrodo de Al para obtener una memoria regrabable

[27]. La aplicacion de un voltaje de electroformado podria inducir la creacion de vacancia de
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oxigeno (VO) en la capa de 6xido nativo del electrodo de Al [47]. De esta manera, este
mecanismo de conmutacion podria estar relacionado con los cambios de la barrera
electronica en la interfaz Al/AlOx causados por el movimiento de las vacancias de oxigeno
o iones de oxigeno bajo la aplicacién de campos eléctricos opuestos. El movimiento de las
vacancias hacia la interfaz crea vias conductoras que cambian la barrera electronica al estado
ON; la aplicacion de la polaridad opuesta provocara un desplazamiento de las vacancias fuera
de la interfaz, cambiando la interfaz al estado OFF [47, 48]. Este mecanismo se utilizd para
explicar la conmutacion eléctrica en los dispositivos de memoria de Al/TiO2/Al, donde se
demostro, mediante microscopia electronica de transmision por filtrado de energia, que la
deriva de iones de oxigeno en la interfaz entre el electrodo superior de Al y la region de TiO2
durante la conmutacion ON-OFF es el mecanismo responsable de la conmutacion resistiva

bipolar [49].

Los dispositivos de pelicula de Al/6xido de grafeno (OG)/Al presentaron un
comportamiento de conmutacion resistiva bipolar similar, que se atribuy6 a la ruptura y
formacién de filamentos conductores, debido al desplazamiento de iones de oxigeno en la
interfaz superior [22]. En los dispositivos de pelicula AI/OG/Al se demostro que la capa de
AlOx nativo tratada con UV ozono en el electrodo inferior protege principalmente los
dispositivos de una ruptura dieléctrica irreversible, pero el uso de oro como electrodo inferior
genera esta ruptura [22]. Sin embargo, en nuestros dispositivos, consideramos que la capa
nativa de AlOx en el electrodo inferior de aluminio causa la conmutacion resistiva biestable.
Cuando se aplica un voltaje de polarizacion positivo al electrodo superior, durante el primer
barrido de voltaje, la densidad de las vacancias de oxigeno, Vo?* (vacancias de oxigeno sin
electrones Vo), creadas y localizadas en la capa de 6xido nativo AlOx en el electrodo inferior
aumenta debido a la migracion de iones de oxigeno (O*) al electrodo superior. Como
consecuencia, el dispositivo cambia al estado de alta resistencia, es decir, el dispositivo se
electroforma en el estado OFF [47]. Si, en cambio, se aplica un voltaje de polarizacion
negativa al electrodo superior en el primer barrido de voltaje, ocurre un proceso similar en la
capa de AlOx del electrodo inferior, y el dispositivo se electroforma en el estado ON; la
conmutacion resistiva del dispositivo de memoria es basicamente la misma (Figura S4).
Adicionalmente, observamos que un proceso previo de formacidon eléctrica en los

dispositivos era innecesario para mostrar un comportamiento de tipo memoria. Esto esta
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relacionado con la presencia de una capa de 6xido de Al nativo en el electrodo inferior, que
es extremadamente delgada, entre 2 y 4 nm. Se ha demostrado en dispositivos basados en
oxidos metélicos que el proceso de electroformado puede eliminarse utilizando una capa de
oxido metalico muy fina de unos pocos nandémetros, sola o en combinacioén con una capa de

oxido conductora [47], lo que corresponde bien con nuestros resultados.

Para corroborar la suposicion de que la existencia de AlOx en el electrodo inferior es
responsable del comportamiento de la memoria, utilizamos oro como electrodo, un material
dificil de oxidar, en diferentes configuraciones del dispositivo de memoria. Primero, un
dispositivo fabricado con una pelicula de Au como electrodo inferior, en la configuracion de
Au/PEDOT:PSS+EBNCNT/AI, no mostré ningin comportamiento de memoria (Figura
5.5a). Cuando se utilizoé una pelicula de Au como electrodo superior, estos dispositivos de
AlI/AIOX/PEDOT:PSS+EB-NCNT/Au mostraron un comportamiento reescribible (Figura
5.5b, Figura S5). Estos ultimos resultados fueron casi los mismos que los obtenidos
previamente (Figura 5.4b, Figura S4), lo que indica que gran parte de este comportamiento
puede estar relacionado con el electrodo inferior. Por otro lado, las curvas I-V de los
dispositivos Al/AIOx/PEDOT:PSS+EB-NCNT/AI (Figura 5.6a) y
Al/AIOx/PEDOT:PSS+EB-NCNT/Au (Figura 5.6b) se trazaron utilizando log -log trazados
para identificar el mecanismo de transporte a través de los dispositivos. Las pendientes de las
curvas log I-log V del estado OFF mostraron un cambio de pendiente de m = 1 a 2. Este
comportamiento es consistente con trampas poco profundas asociadas con un mecanismo de
transporte de corriente limitada de carga espacial (SCLC). El estado ON presentd un
comportamiento 6hmico con m~1, que muestra la formacion de filamentos conductores; sin
embargo, estos no son filamentos metalicos porque exhibieron una resistencia de algunos
cientos de ohmios [50,51]. Tenga en cuenta que en los dispositivos de memoria en los que la
conmutacion resistiva implica el desplazamiento de las vacancias de oxigeno o los iones de
oxigeno, los estados ON no muestran un comportamiento éhmico [22,47-49]. Ademas,
durante el proceso de creacion de vacancias de oxigeno, los iones de O* que se desplazan
hacia el d&nodo se convierten en gas O2y escapan del dispositivo de memoria. Por lo tanto, es
poco probable que, al cambiar la polaridad del voltaje, estos iones O*" puedan reintroducirse
en la capa de AlOx y provocar la conmutacion resistiva. Contrariamente a lo reportado por

Yang et al. [47] en su estudio de los dispositivos de memoria Pt/TiO2/Pt, las burbujas creadas
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en nuestros dispositivos son permanentes y no desaparecen ni se encogen en funcion de la

polaridad del voltaje (Figura S6).
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Figura 5.5. Caracteristicas I-V de los dispositivos a) Au/PEDOT:PSS+EB-NCNT/AI y
b) Al/ PEDOT:PSS+EB-NCNT/Au.
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Figura 5.6. Curvas log (I) vs log (V) para dispositivos a) AI/PEDOT:PSS+EB-NCNT/Al y
b) AI/PEDOT:PSS+EB-NCNTSs/Au.

Por otro lado, en algunos dispositivos de memoria resistiva donde se utiliza una capa de
AlOx como capa de conmutacion resistiva, el mecanismo responsable de la conmutacion
resistiva es la creacion (destruccion) de una subbanda, una banda en medio del gap, debido
al cambio de Vo?* (vacancias de oxigeno sin electrones Vo) a Vo!™ (Vo vacancia ocupada
con un electron) mediante una inyeccion de electrones (remocion) [50,51]. Estos dispositivos
de memoria exhiben un estado ON 6hmico. Con base en la discusion anterior, proponemos
que el origen de la conmutacion resistiva biestable en nuestros dispositivos es la

creacion/destruccion de una subbanda causada por un aumento/disminucion del nimero de
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electrones en las vacantes de oxigeno ubicadas en la capa de AlOx del electrodo inferior
(Figura 5.7) y no en la creacion/destruccion de filamentos conductores debido al movimiento
de iones O. Sin embargo, en nuestros dispositivos de memoria, el grosor de la capa de A1Ox
nativo estd entre 2 y 4 nm, mientras que el grosor del nanocompuesto
PEDOT:PSS+EBNCNTs es de aproximadamente 80 nm. Por lo tanto, los EB-NCNT
embebidos en la matriz polimérica y la formacion de subbandas en la capa de AlOx son
importantes para la biestabilidad eléctrica y la conmutacién resistiva bipolar. Si los EB-
NCNT no estan embebidos en la matriz polimérica, los dispositivos no muestran un
comportamiento similar al de la memoria. Los EB-NCNT son canales conductores para el
transporte electronico que reducen el atrapamiento de electrones en la interfaz de la pelicula
de polimero AIOX, lo que induce una suave ruptura dieléctrica en la capa de AIOx. Ademas,
es muy importante que los CNT estén bien dispersos en la matriz del polimero y que las capas
de grafito estén dopadas con bajas concentraciones de dtomos de N (~ 1% at). El efecto del
dopaje con nitrégeno, basado en la ausencia de formacion eléctrica en nuestros dispositivos,
podria estar relacionado con las interacciones entre los atomos de nitrégeno de las capas
grafiticas y la capa nativa de AIOx, donde se ha demostrado que el dopaje con nitrégeno de
las capas de AlOx da como resultado dispositivos de memoria resistiva libres de

electroformado [52].
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Figura 5.7. Representacion esquematica del mecanismo de los dispositivos de memoria. Los
diagramas mostraron la presencia de vacantes de oxigeno en la pelicula de 6xido de Al nativo.
a) Esas trampas se reducen para formar una sub-banda Vo'* o un estado conductor debido a
la aplicacion de un barrido de voltaje negativo al electrodo superior. b) Las trampas se oxidan
mediante la aplicacion de barridos de voltaje de polaridad opuesta que forman un estado no

conductor o un estado OFF.

Las caracteristicas de retencion de los estados conductores también son una caracteristica
importante para los dispositivos de memoria. La Figura 5.8 muestra que los estados ON y
OFF leidos a 1 V se mantuvieron durante al menos 10* s con una relaciéon ON/OFF de tres
ordenes de magnitud, lo que indica un comportamiento razonablemente estable en términos
de capacidad de almacenamiento de informacion. Para obtener los ciclos de escritura-lectura-
borrado-lectura (WRER), se leyeron los estados ON y OFF aplicando un pulso de 1 V. El
proceso de borrado se realizo aplicando un pulso de 4 V, cambiando el dispositivo del estado
ON al estado OFF, mientras que el proceso de escritura se realiz6 aplicando un pulso de 4 V,
pasando del estado OFF al estado ON. Los dispositivos con electrodos inferiores de Al
evaporado térmicamente mostraron 500 ciclos WRER sobre sustrato de vidrio (dispositivo
C) y 250 ciclos WRER sobre el sustrato plastico (dispositivo D). Por otro lado, los
dispositivos para los que se utilizd6 un proceso de fotolitografia para el modelado de

electrodos inferiores sobre vidrio (dispositivo E) y PET (dispositivo F) mostraron 200 y 100
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ciclos, respectivamente (Figura 5.9). Tenga en cuenta que los dispositivos de memoria en
PET (dispositivos D y F) mostraron una buena cantidad de ciclos WRER sin ningtin proceso
adicional para mejorar la adhesion entre el sustrato pléastico y la capa metalica. La diferencia
en los rendimientos de memoria de los dispositivos depositados sobre diferentes sustratos
utilizando una mascarilla de evaporacion, aquellos con un area activa de 6 mm?, estd
relacionada principalmente con el aumento de la rugosidad promedio del electrodo inferior
de Al en PET en comparaciéon con el vidrio. A diferencia de los dispositivos depositados
sobre diferentes sustratos, cuando el electrodo inferior de Al se deposita mediante
fotolitografia convencional, la disminucion de los ciclos WRER se debe principalmente al
uso de solventes durante el proceso de fotolitografia, que afectan fuertemente al electrodo
inferior de Al sobre el sustrato plastico. Como se reporta en la literatura, los sustratos
plasticos que contienen oxigeno pueden oxidar el electrodo de fondo metélico durante la
deposicion del metal y afectar las caracteristicas eléctricas de la memoria resistiva [2]. El
analisis de los electrodos inferiores de Al para las muestras sobre vidrio y PET mostro claras
diferencias en la calidad y la rugosidad promedio de los electrodos (Figura S7). Para los
electrodos depositados sobre vidrio usando una mascarilla de evaporacion, la rugosidad
promedio es de ~ 3.9 nm, mientras que los electrodos modelados mediante fotolitografia
convencional sobre sustratos de PET presentan una rugosidad promedio de ~ 6.7 nm.
Ademas, el recuadro de la Figura S7 muestra micrografias obtenidas por un microscopio
optico, donde se observa que la calidad del electrodo inferior de Al sobre el sustrato de PET
es mala. Sin embargo, estos dispositivos exhibieron un comportamiento de memoria
regrabable que indica que el tamafio del dispositivo de memoria se puede reducir sin perder

sus caracteristicas de dispositivo de memoria.
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Figura 5.8. Caracteristicas de retencion de dispositivos AI/PEDOT:PSS+EB-NCNTs/Al

fabricados sobre sustratos de vidrio y PET.
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5.4 Conclusiones

En resumen, se utilizaron dos tipos de CNT multicapa dopadas con nitrogeno en la
fabricacion de dispositivos de memoria organica de AI/PEDOT:PSS+NCNT/Al sobre
sustratos de vidrio y PET. El primer tipo de CNT dopado con nitrégeno se sintetizo utilizando
bencilamina como fuente de carbono y nitrogeno (B-NCNT), mientras que el segundo tipo
se sintetizd utilizando una mezcla de etanol:bencilamina (9:1 v/v) (EB-NCNT) como carbono
y fuente de nitrogeno. Los dispositivos fabricados con EB-NCNT mostraron un
comportamiento de memoria reescribible, mientras que los fabricados con B-NCNT no
mostraron ningin comportamiento de memoria. La diferencia en las respuestas eléctricas
entre ambos dispositivos de memoria esta relacionada con una mejor solubilidad de los EB-
NCNT en isopropanol, lo que da como resultado una dispersion mas homogénea de estos
nanotubos de carbono en la matriz PEDOT:PSS. Ademas, el comportamiento de
conmutacion resistiva reversible de los dispositivos fabricados con EB-NCNT esta
relacionado principalmente con la formacion de una pelicula delgada de AlOx nativo (entre
2 y 4 nm) en el electrodo inferior y la creacion de vacancias de oxigeno (Vo) en la capa de
AlOx durante el primer barrido de voltaje. Ademaés, no se necesita formacion eléctrica en
estos dispositivos para producir un comportamiento de tipo memoria, que también estd
relacionado con la capa de AlOx nativa extremadamente delgada en el electrodo inferior.
Con base en los ajustes de la curva I-V de los estados ON y OFF, proponemos que el cambio
resistivo entre ambos estados se debe principalmente a la creacion (destruccion) de una
subbanda en la banda prohibida electronica de la capa AlOx debido a un cambio de Vo**
(Vo'™) a Vo™ (Vo*) por inyeccion de electrones (remocion). Ademas, la presencia de los
EB-NCNT en la matriz PEDOT:PSS es necesaria para la biestabilidad eléctrica observada,
debido a que los EB-NCNT son canales conductores para el transporte electrénico, lo que
dificulta la captura de electrones en la interfaz de la pelicula de polimero AlOx, esto permite
una ruptura dieléctrica suave en la capa de AlOx. Finalmente, las caracteristicas de retencion
de los dispositivos vidrio/Al/PEDOT:PSS+EB-NCNT/Al y PET/AI/PEDOT:PSS+EB-
NCNT /Al, para ambas areas activas, 6 y 0.1 mm? indicaron un comportamiento

razonablemente estable en términos de capacidad de almacenamiento de informacion.
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Conclusiones generales

En el presente documento de tesis se desarrolld la sintesis y fabricacion de peliculas
poliméricas nanoestructuradas y su aplicacion en memorias organicas resistivas. Se
sintetizaron y depositaron peliculas delgadas en base al polimero conductor PEDOT:PSS en
el cual se mezclaron nanotubos de carbono multicapa funcionalizados, se investigaron los
mecanismos que permiten a estos dispositivos funcionar y se caracterizaron cada uno de sus

componentes mediante diferentes técnicas avanzadas de caracterizacion.

En el capitulo 4 logramos identificar uno de los mecanismos vitales para el
funcionamiento de los dispositivos AI/PEDOT:PSS+{-MXCNTs/Al, el cual resulto ser la
formacion de una delgada capa de oxido de aluminio sobre el electrodo inferior posterior a
su deposicion. Gracias al entendimiento de este mecanismo y que mediante irradiacion con
una lampara de UV-Ozono logramos controlar el espesor y morfologia de esta capa, fuimos
capaces de fabricar dispositivos de memoria con caracteristicas regrabables y con un control
muy preciso de sus voltajes de escritura y lectura. El control de esta delgada capa de oxido
contribuyo asi también a una mejor adherencia de la capa de polimero conductor, ya que el

tratamiento provoca que el electrodo inferior de aluminio sea mas hidrofilico.

En el desarrollo del capitulo 5 obtuvimos resultados muy interesantes, ya que logramos
fabricar dispositivos de memoria orgdnicos Al/PEDOT:PSS+B-MWCNTs/Al sobre
substratos de plastico flexibles. Estos dispositivos presentaron excelentes caracteristicas de
retencion de memoria de inclusive afios, y cientos de ciclos de escritura-lectura-borrado-
lectura. El 4rea de traslape del electrodo inferior y superior se redujo al orden de 0.1 mm?, lo
cual representa 2 6rdenes de magnitud menor a lo que habiamos logrado en dispositivos
publicados en investigaciones anteriores, esto gracias al uso de una técnica de fotolitografia
para la deposicion del electrodo inferior. Debido a la funcionalizacion con nitrégeno
realizada a los nanotubos de carbono, se logro una excelente sinergia de propiedades entre el
polimero conductor de la capa activa y los nanotubos de carbono, lo cual se refleja en los

resultados de las caracterizaciones eléctricas.
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En la presente tesis se alcanzaron muy buenos resultados, algunos de los cuales no se
visualizaron al inicio de nuestras investigaciones. Estos resultados han sido avalados por
diferentes grupos de investigacion a nivel mundial, ya que nuestras publicaciones a la fecha
han sido citadas decenas de veces. Esto nos abre la puerta a continuar trabajando en las

memorias organicas y dentro de lo posible colaborar con otros grupos de investigacion.
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Apéndice

A continuacioén, se presentan una serie de imagenes y graficas que refuerzan la

informacion presentada en el capitulo 5, y desde el cual se hace referencia a las mismas.

UV lamp
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Spin-coated PEDOT+EB-
NCNTs composite

anny Sasy

Figura S1. Fabricacion de electrodos inferiores mediante un proceso de fotolitografia. a)

Aluminiumtop electrode

Deposicion del fotorresistor mediante spin coating b) Irradiacion UV e impresion usando una
mascara de tinta c) Evaporacion térmica del electrodo inferior de aluminio d) Revelado y
eliminacion de desechos con revelador CD30 y agua desionizada, respectivamente e)
Deposicion del compuesto PEDOT:PSS+EB-NCNTs por spin coating f) evaporacion térmica

del electrodo de aluminio superior.
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Figura S2. Imégenes de topografica mediante microscopia de fuerza atomica de a) pelicula

de PEDOT:PSS y b) pelicula de PEDOT:PSS+EB-NCNTs depositadas sobre sustrato de

vidrio.

a)
1.0 . « Spectrum
¥ Fit
- i
& 081 E9:B1
3
c
=]
o
o
°
N
©
£
o
z .
0.0 e ; ;
282 284 286 288 290
Binding energy (eV)
b)
1.0 «  Spectrum
e Fit ]
2
o 084 E0:B1
8
S 06
o
(3]
= . 4
0y :
:
= 0.24 ‘3 il
2 s Wi " P9Y
0.0 s . -
282 284 286 288 290

Binding energy (eV)

Figure S3. Deconvolucion del espectro C1s XPS de a) EB-NCNTs y b) B-NCNTs.
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Figura S4. Caracteristicas I-V de dispositivos AI/PEDOT:PSS+EB-NCNT/Al que comienzan
a) con voltajes de polarizacion positiva y b) con voltajes de polarizacion negativos durante

los barridos de voltaje.
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Figura S6. Micrografia optica de deformaciones fisicas observadas en el electrodo superior
de aluminio de los dispositivos AI/PEDOT:PSS+EB-NCNTs/Al debido a la aplicacion de

pulsos de voltaje de a) -5V y b) 5V con el electrodo inferior conectado a tierra.

Figura S7. Imagenes AFM de los electrodos inferiores de Al sobre (a) sustrato de vidrio y (b)

sustrato de PET. Los recuadros muestran imagenes opticas de los electrodos.
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