


UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN Luis POTOSI

FACULTAD DE CIENCIAS

SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE PELIiCULAS DELGADAS BASADAS EN
POLI (3,4 ETILENODIOXITIOFENO)/
POLI (SULFONATO DE ESTIRENO)

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRO EN CIENCIAS APLICADAS

PRESENTA

ISIDRO CRUZ CRUZ

ASESORA:
DRA. MARISOL REYES REYES

San Luis Potosi, S.L.P. Septiembre 2007




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI

FACULTAD DE CIENCIAS

SINTESIS Y CARACTERIZACION
DE PELICULAS DELGADAS BASADAS EN
PoOoLI (3,4 ETILENODIOXITIOFENO)/
POLI (SULFONATO DE ESTIRENO)

ISIDRO CRUZ CRUZ

DRA. MARISOL REYES REYES
ASESORA DE TESIS

DR. RAUL E. BALDERAS NAVARRO
SINODAL

DR. L. FELIPE LASTRAS MARTINEZ
SINODAL

DR. ROMAN LOPEZ SANDOVAL
SINODAL EXTERNO




AGRADECIMIENTOS

A mi esposa ¢ hijas que siempre me han motivado.

A dona Lidia y Rita, por su gran apoyo.

A la Dra. Marisol Reyes Reyes por la direccidon y apoyo en éste trabajo de tesis.

Al Dr. Raul E. Balderas Navarro por sus orientaciones y el interés mostrado.

Al Dr. Roman Lopez Sandoval por sus valiosas discusiones y correcciones.

Al Dr. L. Felipe Lastras Martinez por las observaciones realizadas.

Al Dr. José Nieto por su asesoria tanto en la construccién de la caja de guantes como c¢n ¢l uso
del equipo de laboratorio.

Al Dr. Andrei Gorbatchev por las facilidades otorgadas con el equipo de laboratorio.

A la Quim. Blanca Torres por su asesoria con los procesos y productos quimicos.

A los técnicos Joaquin Ramirez y Francisco, por su ayuda y orientacion cn la construccion dce
los dispositivos que contribuyeron a la realizacion de esta tesis: la caja de guantes y cl
sistema mecanico para la medicion de conductividad.

A Alan Sustaita y Emmanuel Segura, por el gran apoyo en la construccion de los dispositivos.

A Manuel Napoles por su gran ayuda dentro y fuera del laboratorio.

A Patricia Lopez v Guadalupe Carrizales por las facilidades prestadas en cuanto a material
bibliografico se refiere.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca otorgada para la
realizacion del posgrado.

A las instancias de financiamiento SEP-PROMEP (UASLP-CA-24), CONACY'T J48897-Y.
FAI (no. C05-FAI-10-17.38) y PIFI (no. C06-PIFI-03.6.6) por su apoyo a través de los

proyectos otorgados.



INDICE

INTRODUCCION Lottt e e I
LT CONCEPTOS. ..ottt et b e et 3
1.2 CLASIFICACION DE LOS POLIMEROS .......oiiiiiiiiiiiiiiie ettt 6
1.3 EL ESTADO CRISTALINO. ....coiiiiiiii ittt e 8
1.4 FUERZAS MOLECULARES Y ENLACES QUIMICOS EN POLIMEROS. .......cccooviiiiiiiiiiiiiiiieee Il
1.5 CRITERIOS PARA SOLUBILIDAD EN POLIMEROS. .......oiiiiiiiiiiiiia oo 13
1.6 POLIMEROS CONJUGADOS. ...ttt I4

1.6.1 Conjugacion extendida. ............................. 14
1.6.2 Diferencias entre polimeros conjugados y semiconductores inorgdnicos. ... 16
1.6.3 CONAUCIOFeS OFZARICOS. ... oo /s
1.6.3.1 Dopado y estabilidad. ......cocviieiiie e I8
1.6.3.2 Polimeros degenerados y no degenerados. ............oooviiiiiriie ettt 22
1.6.3.3 Excitaciones auto 10Calizadas. ...........coouoiiiiiiiiiice e 23
1.6.4 El sistema PEDOT/PSS...........cooooiiiiiii oo 25
1641 PEDOT Lo ettt 26
1.6.4.2 PEDOT/PSS e 28
1.6.4.3 Ventajas del uso de PEDOT/PSS ..o, 31
1.6.4.4 Conductividad ..o 32
1.7 REFERENCIAS (..ot ettt e e 39

CAPITULO 2. TECNICAS DE PREPARACION DE PELICULAS

D E LG A D A S i e e i et e et e et 44
2.1 METODOS SUSTRACTIVOS. ..ottt ettt ettt 44
2.2 METODOS ADITIVOS. .....itiitiiiie ittt ettt ettt ettt 45

2.2 PrOCESOS QUIRICOS. ... oo e 43
2.2.1.1 Inmersion 0 dIP-COALING. ......iioiiiiiiiii ittt 45
2.2.1.2 Método de Langmuir — Blodgett ... 47
2.2.1.3 Deposicion quimica de vapores - CVD ..o 48

2.2, 13,1 SPray COALINE. ooiviiiiiiiiie ettt ettt 49
22132 LPCVD y UHVCVD. i 50
2.2.1.3.3 CVD activado tErMICAIMENTE. ..o..oiiiviiiiiee st e riiee et ettt e et a et 50
22 1.3 4 PECVD. .o e 51
2.2 1.3 5 POVD . oot 51
2.2.2 PPOCESOS JISICOS. ... oo 3!
2.2.2.1 Deposicién fisica de vapores - PVD.......cccooiiiiiii i 51
2.2. 211 EVAPOTACION. ...ttt DD
2.2 2. 1.2 SPUIETING. ..ottt ettt et DD
2.2.2.1.2.1 Magnetron SPULLETING. .. ..eveeiiiiiiiisiee ettt D0
2.2.2.1.2.2 Sputtering reactivo ¥ NO FEACTIVO. ....c.ocriiiiirii ittt 56
2.2.2.1.2.3 RF SPUITEIINEZ. 1vviiiiiii et 56
22,2 3 MBE L e 57
2.2.2.2 SPIN CORLNG. +eeneette et ettt S8
2.2, 2.3 IIMPIESTON .ottt 60
2.2.2.3.1 LItOrafia SUAVE. .. ..coiiiiiiiii e 60)
222 3 1 MIMIC . e e e 6l



22 2 3 L PO 61

2.2 2 3 T3 L oD e e 62
22232 InKJE PIANTINE. oot e 62
23 REFERENCIAS ... oo e e e 65
CAPITULO 3. TECNICAS DE CARACTERIZACION. ..o, 67
J. 1 ESPESOR Y RUGOSIDAD. ..o i 68
300 Perfilomerro de QQuja. ....................cc.0 e 6HY
3.1.2 Monitoreo con cristal de cuarzo............. . )
33 TRICHEFOMCIFIA. (..o e )

3.2 TECNICAS ELECTRICAS. ..o oo, 71
3.2.1 Prueba de cuatro punios. .............................ccooi 71
3.2.2Metodo de Van der Pary. ... ..o 76
B3 TECNICAS DE IMAGEN. ..ot e e e 77
3 3 M B 77
3.3.1.1 Microscopia de fuerza atomica (MFA) ... 79

3.4 REFERENCIAS. oo e e e e 81
CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL...ovvvvieeiiiiann. .. 82
A1 COMPUESTOS. .. et et e e e 82
4.1.1 Poli (3,4 etilenodioxitiofeno)/poli (sulfonato de estireno), (PEDOT/PSS)...................... 82
4.1.2 Dimetil sulfoxido (DMSO) ... oo N3
.13 Alcohol polivinilico (PVA) ... e 54
4.2 PREPARACION DE SOLUCTONES. ... ot oo e 86
4.3 DEPOSICION ¥ SECADO.... .ot e 9]
4.4 CARACTERIZACION ELECTRICA Y MEDICION DE ESPESORES .....vvvvvviiiiiiiioe e 92
4.5 CARACTERIZACION OPTICA. ..o oot e e et e ettt e e 96
4.6 REFERENCIAS ..ottt e e e 99
CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION ...ttt ean 100
B0 ESPESORES. ... e 102
5.2 CONDUCTIVIDAD. ...coviiit e e et e e e e 104
5.3 ABSORCION. ..o 114
Sed MORFOLOGHA ..o e e e et e e 18
B8 REFERENCIAS. .« oiiiit it e e e e et 124
CON C LUS TN . oot e e e e e e ee e 125



INTRODUCCION

La mayoria de los productos usados en la actualidad han sido bien conocidos c¢n su
estructura y reacciones antes de que se aplicaran a escala industrial. Sin embargo, algunos
polimeros fueron producidos primero en escala industrial mucho antes de que fucran
estudiados desde el punto de vista fisico o quimico. Lo usual en estos casos fue ¢l ecmpirismo
en recetas, procesos y pruebas de control. En la siguiente tabla se muestran algunos polimeros

de importancia comercial y sus fechas de introduccion al mercado.

1839 caucho sintético 1943 polietileno ramificado, nylon 6.
siliconas, poliuretanos.

1870 nitrocelulosa (celuloide) 1944 polietileno terafptalato

1909 baquelita 1950 poliéster

1911 poliestireno 1955 polietileno lineal

1912 PVC, policloropreno (neopreno), | 1957 poli carbonato
poli acetato de vinilo
1937 poliestireno 1960 Kevlar

1939 nylon 66 1970 elastomeros termoplésticos

El estudio de las propiedades poliméricas comenzd de manera gradual. Inicialmente
todo fue llamado anémalo debido a la diferencia existente con las propiedades de los
compuestos de bajo peso molecular. Como se comprobd después, las propiedades “andémalas™
de los polimeros son normales para estos materiales, como consecuencia de su tamario.

La aceptacién de la hipotesis macromolecular vino como consecuencia de los eslucrzos
de Hermann Staudinger quién en 1926 propuso formulas de cadena larga para cl poliestireno.
el caucho y el polioximetileno. Sus investigaciones fueron apoyadas por cuidadosas
mediciones de peso molecular y por estudios de rayos X que mostraron compatibilidad cnue
éstas formulas y la estructura de la celulosa y otros polimeros. Por otro lado. los cstudios
realizados por Wallace Carothers suministraron evidencia cuantitativa que apoyaron el punto
de vista macromolecular.

La industria de los plasticos comenzo con el uso del caucho natural. En 1839 Goodycar

realiza la vulcanizacion, pocos afios mas tarde se comercializaron los derivados de la celulosa.



Como se sabe, el primer candidato para una aplicacion tecnoldgica es un semiconductor
inorganico. La principal desventaja de estos materiales es su uso limitado cn los sistemas
bioldgicos. Por esta razon la tendencia actual es el uso de materiales orgdnicos.

Una ventaja mas del uso de los compuestos organicos consiste en la facilidad de
fabricar dispositivos. por ejemplo, con una impresora de inyeccion de tinta. Esta tecnologia no
solo es muy apropiada para paises como el nuestro, sino que puede producir componentes
electronicos descartables. Por el contrario. un nuevo circuito de silicio. por ejemplo, requicre
una planta de produccion con un costo de varios millones de dolares. La inversion solo se
recupera después de que se venden cientos de miles de dispositivos.

Hasta hace algunos afios hablar de electronica plastica era un suefo, ya que los
materiales organicos disponibles eran aislantes. Cuando se conocieron Jos semiconductores
organicos bastod solo un salto para sintetizar (accidentalmente) el primer conductor organico: ¢l
poliacetileno. La combinacion de las propiedades electronicas y dpticas de los conductores con
las propiedades mecdnicas y la procesabilidad de los polimeros hacen de los polimeros
conductores materiales Unicos y potencialmente utiles para un gran nimero de aplicaciones.
Hoy el objetivo es mejorar la conductividad en semiconductores organicos vy entender cl
mecanismo que lo hace posible.

En este trabajo de tesis nos enfocamos en el estudio de un semiconductor en particular:
el poli (3,4 etilenodioxitiofeno): poli (sultonato de estireno) (PEDOT:PSS) debido a que cste
polimero conductor es considerado como una promesa tecnologica ya que. si se consiguc
obtener a partir de éste peliculas con una alta conductividad, podria ser usado en electrodos y
alambres organicos, escudos electromagnéticos (como los bloqueadores de radar usados en la

milicia) y muchas otras aplicaciones.
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CAPITULO 1. PRINCIPIOS BASICOS.

En este capitulo nos centraremos en describir los conceptos basicos y propiedadcs

quimicas y fisicas en los polimeros.

1.1 Conceptos.

La materia esta formada por moléculas que pueden ser de tamario “‘normal™ o moléculas
gigantes (macromoléculas) llamadas polimeros.

En lo que concierne a la ciencia de las macromoléculas, ésta esta dividida cntre los
materiales biologicos y 1os no biolégicos.

Un po/z’mero“' es una molécula larga (generalmente organica) construida por la
repeticion de unidades quimicas simples y pequenas. En algunos casos la repeticion es lincal.
En otros casos las cadenas tienen ramificaciones o interconexiones que forman redes
tridimensionales o radiales. La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente o
cercanamente equivalente al mondmero o material de inicio desde el cual el polimero se forma.

como se ilustra a continuacion con algunos polimeros comunes.

Polimero Monomero Unidad repetitiva
Polietileno CH,=CH, -CH, = CH,-
Policloruro de vinilo (PVC) CH,=CH-ClI - CH; - CHCI -
Poliisopreno (caucho natural)  cH, = CH - C = CH, -CHy-CH=C-ClI, -

| | -
CH; CHs

La reaccion por la cual se sintetiza un polimero a partir de sus monomeros se¢ denomina
polimerizacion. La longitud de la cadena polimérica se especifica por el numero de unidades
repetitivas en la cadena. Este es el grado de polimerizacion. Mientras que. el peso molecular
M del polimero es el producto del peso molecular M, de la unidad repetitiva y el grado dc

polimerizacion x.

M =xM, (1.




Recordemos que el peso molecular o masa molar de una molécula es la suma de las
masas atomicas de todos los d&tomos que la componen expresada en gr/mol.

Cabe mencionar que el tamafio de la cadena dependerd de pardmetros como la
temperatura o el tiempo de reaccion, teniendo cada cadena un tamafio distinto y. por lo tanto,
un peso molecular distinto, por lo que se habla de un peso molecular promedio para ¢l
polimero. Las opciones mds comunes para definir este peso molecular son!*Y:

a) Peso molecular promedio en numero M,. Es el peso total de todas las moléculas
poliméricas contenidas en una muestra, dividido entre el namero total de moléculas

poliméricas en dicha muestra. Matematicamente:
2 NM,

M, Z N, (1

I

[
~—

b) Peso molecular promedio en peso, M,. Se define como la suma de los productos dc

cada peso molecular por su abundancia:

SN M’

IW‘I,:W:ZW'.Ml (]’;)

1

NM . y .
~— es la fraccion en peso de la especie de peso molecular M,.

z N,

i

donde w, =

En las expresiones anteriores, N, es el numero de macromoléculas de peso molecular
M,. En general. se cumple que M, < M,

Los enlaces de carbono en los polimeros no son equivalentes entre si. por ¢so
dependiendo del orden espacial (estereoquimico) de los enlaces, un polimero puede ser!?1 I8
atactico (sin orden. fig. 1-1a), isotdctico (mismo orden, fig. 1-1b), o sindiotdactico (orden

alternante, fig. 1-1¢). A esta conformacion espacial se le llama tacticidad. Las propiedades de

un polimero pueden ser modificadas severamente segln su estereoquimica.
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Figura | - 1. Diferentes tipos de polimeros: a) atictico, b) sindiotactico, ¢) isotactico.

Cuando el polimero proviene de un tnico tipo de mondémero se le ltama homopolimero
(fig. 1-2a) y si proviene de varios monoémeros se le denomina copolimero o heteropolimero
(figs. 1-2, b -e).
DI2I9999
D IJIYI
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2223320

Figura |1 - 2. Clasificacion de los polimeros segiin sus mondémeros. a) Homopolimero.  Copolimeros: b)
alternante, c) bloque. d) aleatorio, e) de injerto.

o
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En los copolimeros los mondmeros pueden distribuirse de diferentes mancras.
teniéndose segun el disefio: copolimeros alternantes, en bloques, aleatorios y de injerto. El tipo
de copolimero depende de la reaccion de polimerizacion y de los catalizadores empleados.

Cabe mencionar que los extremos de los polimeros pueden ser distintos que el resto de
la cadena polimérica. sin embargo es mucho mdas importante el resto de la cadena que estos

extremos debido a que la cadena es de una gran extension comparada con los extremos.




e

1.2 Clasificacion de los polimeros
a) Segiin su estructura"H®,

Polimeros lineales. Estan formados por una tnica cadena de mondémeros (fig. 1-3a).

Polimeros ramificados. Presentan cadenas laterales unidas a la principal cuya longitud
es comparable con la de ésta (fig. 1-3b).

Polimeros entrecruzados. Son 1os polimeros que forman enlaces cntre cadenas vecinas.
Estos enlaces pueden ser tan complicados como para formar redes tridimensionales (fig. 1-3¢).

Polimeros estrella. En estos materiales los extremos de varias cadenas poliméricas se
encuentran unidos a un centro comun (fig. 1-3d). Normalmente se usan como aditivos ¢n
aceites para motores.

Polimeros en escalera. Cuando se enlazan dos cadenas mediante diversos enlaces (fig.
1-3e).

Dendrimeros o polimeros en arbol. Tienen un alto grado de ramificacion. Las ramas
crecen a partir de otras ramas y asi sucesivamente (fig. 1-3f). Se espera que algin dia los

dendrimeros puedan ser empleados para fabricar sangre artificial por sus propiedades

particulares.
a) b) ¢)
d) €) D
Figura 1 - 3. Clasificacién de los polimeros seglin su estructura: a) lineales, b) ramificados, ¢) entrecruzados, d)

estrella, e) escalera y f) dendrimeros o de 4rbol.



b) Segiin su origen"'.

Polimeros naturales. Existen en la naturaleza muchos polimeros y las moléculas que
forman Jos seres vivos son macromoléculas de polimeros. Por cjemplo, las prolcinas. la
celulosa, el hule o caucho natural, el ADN, etc.

Polimeros semi sintéticos. Se obtienen por transformacion de polimeros naturales. Por
ejemplo. la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado.

Polimeros sintéticos. Muchos polimeros se obtienen industrialmente a partir de los
monomeros. Por ejemplo, el nylon. el poliestireno, el policloruro de vinilo (PVC), el
polietileno. etc.

¢) Segiin su mecanismo de polimerizacion''l.

Polimeros formados por etapas. La cadena de polimero va creciendo gradualmente
mientras existan monomeros disponibles, afladiéndose un mondmero cada vez.

Polimeros formados por reaccion en cadena. Cada cadena individual de polimero se
forma a gran velocidad y luego queda inactiva, a pesar de estar rodeada de monomeros.

d) Segun sus aplicaciones!"!,

Elastomeros. Son materiales con muy bajo modulo de elasticidad y alta extensibilidad,
es decir, se deforman mucho al someterlos a un esfuerzo pero recuperan su forma inicial al
eliminar el esfuerzo.

Plasticos. Son aquellos polimeros que, ante un esfuerzo suficientemente intenso. s¢
deforman irreversiblemente, no pudiendo volver a su forma original. Hay que resaltar que ¢l
término plastico se aplica a veces incorrectamente para referirse a la totalidad de los
polimeros.

Fibras. Presentan alto médulo de elasticidad y baja extensibilidad, lo que permite
confeccionar tejidos cuyas dimensiones permanecen estables.

Recubrimientos. Son sustancias. normalmente liquidas, que se adhieren a la superficic

de otros materiales para otorgarles alguna propiedad. por ejemplo. resistencia a la abrasion.




Adhesivos. Son sustancias que combinan una alta adhesion y una alta cohesién, lo que
les permite unir dos 0 mas cuerpos por contacto superficial.

e) Segiin su comportamiento a alta temperatura ',

Termoplasticos. Fluyen al calentarlos y se vuelven a endurecer al enfriarlos. Su
estructura molecular presenta pocos entrecruzamientos o ninguno. Los polimeros
termoplasticos se subdividen a su vez en cristalinos 'y amorfos (véase seccion 1.3).

Termoestables. Se descomponen quimicamente al calentarlos, en vez de [luir. En
general. este comportamiento se debe a una estructura con muchos entrecruzamicntos, que
impiden los desplazamientos relativos de las moléculas.

f) Segiin su composicion quimica”®!,

Polimeros inorgcanicos, como las siliconas y los polisulfuros.
Polimeros organicos. Compuestos formados por cadenas de carbono principalmente.

En la cotidianidad cuando se habla de polimeros, uno se refiere a este tipo de compuestos.

1.3 El estado cristalino.

El estado cristalinoH3 M6

en polimeros es en realidad un estado donde coexiste la
fase cristalina (estado con orden de largo alcance) junto a la fase amorfa (orden de corto
alcance) por lo que los polimeros cristalinos son bifisicos. Por esta razon estos malcriales
deberian ser denominados como semicristalinos. La unidad bésica del polimero cristalino ¢s la
lamella o cristalita (fig. 1-4a) que consiste de apilamientos de cadenas plegadas. El espcsor de
un cristalito tipico puede ser de s6lo 100 A 0 200 A, lo que quiere decir que solo una porcion

de la cadena completa esta involucrada en cada paquete.



moleculas

region enlazantes

amorfa nucleo eristalino  *

'}
|

Pl s 1
.."I SN ‘ 2 ‘_ ‘ \ /
| | | ! | ! r i | ‘ | : * fbrillas lamellares
| i ‘ ] | | l |
gL !_ | | I I 1) | una esferulita polimérica cristalina
a) b)

Figura 1 - 4. Representacién esquematica de a) una lamella (o fibrilla lamellar) y b) una esferulita. Tomado dc
The Macrogallery®®'.

Como puede verse en la figura 1-4b, una hnica cadena polimérica puede formar parte
tanto de una lamella cristalina como de una porcidon amorfa. Algunas cadenas incluso
comienzan en una lamella, atraviesan la region amorfa y finalmente se unen a otra lamella.

Los cristales poliméricos se pueden obtener a partir de una solucién (formando
monocristales) o a partir del fundido y dejandose enfriar, formando esferulitas (fig. 1-4b).
Cuando el nivel de cristalinidad aumenta, la esferulita se funde. La cristalinidad hace que los
materiales sean opacos y resistentes, pero también quebradizos.

La estructura de un polimero afecta en gran medida a la cristalinidad. Los cristales se
forman cuando existe estructura regular (pocas o ninguna ramificaciéon y/o sustituyentes), alta
simetria, poca flexibilidad, fuerzas intermoleculares grandes (por la presencia de grupos
polares), enfriamiento lento del producto fundido o por deformacioén.

Cuantitativamente, la cristalinidad viene expresada como la fraccion en peso de la fase
cristalina presente en la masa polimérica, segun la ecuacion:

W,
X, ===
7 (1. 4)

donde W. es el peso de la fase cristalina, W es el peso total de la muestra y X_ es el
indice de cristalinidad, cuyo valor oscila entre 0.4 para polimeros poco cristalinos y 0.95 para
muestras muy bien cristalizadas de polimeros con constitucion muy regular (como el

polietileno).



Algunos métodos para determinar la cristalinidad son: medicion de volumenes
especificos, difraccién de rayos X. espectroscopia infrarroja, calorimetria difercncial de
barrido y microscopia opticaHH!,

Dos conceptos relacionados con la cristalinidad son la temperatura de transicion vitrea
Ty y la temperatura de fusion T,,. La transicion vitrea sélo le ocurre a los polimeros amorfos.
Cuando el polimero se enfria por debajo de la temperatura 7g, se vuelve rigido y quebradizo.
1igual que el vidrio. Por el contrario, por encima de este valor, es blando y tlexible. Ln cuanto a
la fusion, es una transicion que experimentan los polimeros cristalinos con ¢l aumento de la
temperatura y consiste en el cambio de la fase cristalina a la fase liquida.

Como puede observarse en la figura 1-5, en el calentamiento de un material cristalino
hay un cambio brusco en el volumen al pasar por el punto de fusion que implica la adicion de
una calor latente (de fusion) y un cambio en la capacidad calorifica. mientras que cn un
material amorfo. a la temperatura Tg, solo hay un cambio en la pendiente de la curva del
volumen especifico frente a la temperatura (cambio en la capacidad calorifica) pero no un
calor latente.

I 1quido @

1

I
Estado de goma
(Nexible) 1

Estado vitreo

Volumen especifico

stadocristalino
1

»
»

Temperalura

s

Figura | - 5. Cambio del volumen de un polimero en funcion de la temperatura. La grafica | corresponde a un
o p p o I
polimero cristalino y la grafica 2 a un polimero amorfo.

Por ultimo, el valor de Tg aumenta con la presencia de radicales voluminosos, grupos

rigidizantes. grupos polares y enlaces cruzados. Por el contrario, su valor disminuye con la



presencia de aditivos (como los plastificantes). radicales flexibles, grupos no polares o por

falta de simetria™*M®!.

1.4 Fuerzas moleculares y enlaces quimicos en polimeros.

Una vez clasificados los polimeros es importante estudiar sus propiedades y sus
origenes. Es bien conocido que, por ejemplo, los polimeros presentan excelente resistencia
mecanica debido a las fuerzas intermoleculares presentes, que a su vez dependen dc su
composicion quimica. Las fuerzas presentes en los polimeros pueden ser de varias clascs.
como a continuacion se describe.

a) Fuerzas de enlace primarios. Los enlaces atomicos primarios son aqucllos que
desarrollan grandes fuerzas interatomicas. Se rompen a temperaturas de entre 1000 K y 5000
K. A esta categoria pertenecen los enlaces ionicos, covalentes y metalicos.

Enlace ionico. No es usual encontrarlo en substancias macromoleculares. excepto cn cl
uso de iones divalentes que proveen entrecruzamientos entre grupos carboxilo (-COOII) ¢n
resinas naturales y en 1ondmeros (clase de termoplasticos con grupos carboxilo ionizables).

Enlace covalente. Es el enlace predominante en polimeros.

Coordinado. Este enlace, también llamado semipolar, es similar al enlace covalente por
compartirse electrones para producir una configuracion estable, s6lo que los electrones los
comparte un solo atomo. Tiene propiedades entre el enlace covalente y el 10nico. No existen
polimeros que contengan estos enlaces y que hayan alcanzado comercializacion.

Metalico. No es utilizado en sistemas poliméricos.

De los estudios de las posiciones de los atomos en las moléculas y la energia de
formacion y disociacién molecular, es posible asignar energias y longitudes tipicas a cnlaces
primarios (véase tabla 1-1 para algunos enlaces primarios tipicos). Los angulos entre cnlaces
sencillos sucesivos incluyen los arreglos atomicos usuales en polimeros entre 105°y 113° no

muy lejos del angulo tetrahedral de 109° 28".



| Enlace | Longitud de enlace (A) | Energia de disociacion |
. (KJ/mol)
C-C 1.54 347
C=C 134 611 ]
C-H 1.10 414 ]
C-N 147 B 305
C=N BE | 891
-0 1.46 360
C=0 1.21 749
C_F 1.35 473 B
O-H 0.96 464 )
. N-H | 1.01 389 J
Tabla 1 - 1. Longitudes y energias de enlaces primarios tipicos!.

b) Fuerzas de enlace secundarios. Estas fuerzas son débiles. Se disocian a temperaturas
de entre 100 K y 500 K. A esta categoria pertenecen las fuerzas dipolares. fuerzas de
induccion dipolar, las fuerzas de dispersion (fuerzas de Van der Waals o de London) y los
enlaces de hidrégeno (que pueden considerarse como fuerzas dipolares)'()'.

De las fuerzas de enlace secundarios. las que contribuyen ampliamente a las
propiedades ftisicas de los polimeros son las fuerzas dipolares (fuertemente dependientes de
temperatura) y las fuerzas de dispersidn (casi independientes de la temperatura) provenientes
¢éstas de dipolos transitorios presentes en moléculas de muy baja polaridad. Los dipolos
transitorios producen atracciones electrostaticas muy débiles en las moléculas. pero en los
polimeros las fuerzas de atraccion llegan a ser considerables ya que la fuerza de alraccion
incrementa rapidamente de manera directamente proporcional al volumen molecular!”’

Entre las propiedades determinadas por estos enlaces estan la volatilidad. viscosidad.
tension superficial. friccion, miscibilidad y solubilidad. Estas propiedades estan relacionadas a
su vez con la energia cohesiva.

La energia cohesiva es la energia total necesaria para remover una molécula dec un
liquido o sélido a una posicién lejana de sus vecinos. A la energia cohesiva por unidad dc
volumen se le llama densidad de energia cohesiva.

La tendencia de una molécula de volatilizarse de un liquido es una funcion de su

energia total trasiacional y por lo tanto de la temperatura. El punto de evaporacion depende de



la relacion entre la energia traslacional y la energia cohesival'!, por lo tanto, el punto de
evaporacion es funcion del peso molecular. A altos pesos moleculares la energia cohesiva total
por molécula es mayor que la energia de los enlaces primarios y las moléculas sc
descomponen antes de que se volatilicen.

El punto de fusidon también se relaciona con la energia cohesiva, pcro se agrega otro
factor importante: el orden molecular o entropia. Las moléculas simétricas. que ticnen baja
entropia de fusion, funden a altas temperaturas comparadas con sus similares menos
simétricas.

Una molécula que contiene fuertes grupos polares ejerce correspondientemente lucrzas
atractivas sobre sus vecinos. Esto se refleja cn altos puntos de fusion y ebullicion y otras
manifestaciones de alta densidad de energia cohesiva. En general, los polimeros tienen un

punto de fusion menor a 200 °C.

1.5 Criterios para solubilidad en polimeros.

12].]41.16 :
HLZIHLO primero, las

Disolver un polimero es un proceso lento que ocurre en dos pasos
moléculas del solvente se difunden lentamente en el polimero produciéndose un conglomerado
gelatinoso. Esto es todo lo que puede suceder por ejemplo en polimeros con luerzas
intermoleculares altas debidas a entrecruzamientos, cristalinidad o fuertes cnlaces dc
hidrogeno. Pero si éstas fuerzas pueden ser superadas por la introduccion de interacciones
fuertes entre el polimero y el solvente, el gel se desintegra gradualmente hasta una verdadera
solucién. Esto puede ser acelerado por un proceso de agitacion. En algunos casos el proceso de
solucion puede llevarse a cabo lentamente (por dias o incluso semanas) para materiales de muy
alto peso molecular.

Las relaciones de solubilidad en sistemas poliméricos son mas complejas que aqucllas

de compuestos de bajo peso molecular por las diferencias entre los tamanos de las moléculas



del polimero y el solvente, la viscosidad del sistema y los efectos de la textura y peso
molecular del polimero.

De lo anteriormente dicho, es claro que la topologia del polimero es altamente
importante en la determinacion de su solubilidad. Los polimeros entrelazados no se disuclven.
Por lo menos el grado de interaccion entre el solvente y el polimero esta determinado por la
extension del entrecruzamiento: si es ligero, puede disolverse, de lo contrario, no s¢ disolvera
apreciablemente en contacto con algun solvente.

La ausencia de solubilidad, sin cmbargo. no implica entrecruzamiento. Existen otros
factores como altas fuerzas intermoleculares o cristalinidad.

En general. las especies con ramas son mas solubles que sus contrapartes lincales del

mismo tipo quimico y peso molecular.

1.6 Polimeros conjugados.

Hasta aqui hemos descrito las propiedades generales aplicables a cualquicr tipo de
polimero. En esta seccion nos enfocaremos en los polimeros con enlaces dobles y sencillos
alternados (o sistemas poli conjugados), finalizando con uno de los polimeros mas importantes

en la actualidad: poli (3.4 etilenodioxitiofeno).

1.6.1 Conjugacion extendida.

Desde su origen los polimeros sintéticos han reemplazado a muchos materiales
inorganicos. Inicialmente los polimeros sintéticos disponibles eran buenos dieléctricos, por lo
que existian aplicaciones en las que no se podian usar, es decir, aquellas que requerian de
conduccion electronica. Actualmente es posible diseflar moléculas organicas con una
conductividad eléctrica apreciable. Como en otros casos, los sistemas biologicos mucestran la

forma. Como es bien sabido, en la fotosintesis la luz es absorbida, transformada en una carga
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electronica y transmitida a la region de sintesis de productos. El cable molecular que realiza ¢l

proceso es un caroteno. como el responsable del color naranja de la zanahoria (fig. 1-6).

Figura | - 6. B - caroteno, un polimero conductor natural '),

Una caracteristica estructural de estas moléculas es que poseen lo que se Hama
conjugacién extendida, esto es, los atomos de carbono en la cadena estan unidos entre si por
una sucesion de enlaces simples (o) y dobles () alternados. Los electrones m estan altamente
deslocalizados y son facilmente polarizables por lo que pueden moverse a lo largo de la
cadena y transmitir cargas electronicas. La melanina posee una contiguracion similar.

La naturaleza intrinseca cuasi unidimensional y la deslocalizacion extendida ¢n la
cadena y entre cadenas de los electrones m son importantes para las propiedades estructurales.
eléctricas y opticas de los sistemas poli conjugados. La morfologia compleja de los polimeros
determina sus propiedades fisicas. En general, la longitud de conjugacion, lo fuertc de la
interaccion entre cadenas y la extensién del desorden son algunos de los parametros
significativos que gobiernan las propiedades fisicas de los polimeros conjugados!''.

El comportamiento de los sistemas poli conjugados es muy diferente con respecto a los
polimeros convencionales. En el caso de materiales como el polietileno, el numecro de
monomeros en una cadena es de miles o millones. En muchos casos. los polimcros
convencionales son solubles en solventes comunes, procesables y altamente mancjables. Por
otro lado. los sistemas poliméricos conjugados tienen, en general, unos cuantos cicntos de
monémeros en una cadena. Los enlaces sencillos y dobles alternantes hacen las cadenas mas
rigidas en comparacion con las cadenas no conjugadas. Estos sistemas no son, como
consecuencia, solubles ni manejables al menos que se introduzcan grupos laterales ¢n la
cadena principal o iones dopantes para agregar solubilidad y procesabilidad.

Un sistema poli conjugado con completo balance de cargas solo serd un semiconduclor,
con una banda prohibida entre 0.8 eV y 4 eVI''H"_Sj se rompe el balance de clectronico por

inyeccion (reduccion) o extraccion (oxidacion) de electrones la cantidad de portadores de
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carga aumenta (dopado) y la conductividad cambia en varios érdenes de magnitud. Si sc usa cl

material sin dopar. se tiene un semiconductor.

1.6.2 Diferencias entre polimeros conjugados y semiconductores inorganicos.

Los materiales organicos e inorganicos tienen propiedades diferentes cuando s
encuentran divididos en ensambles (particulas. alambres. peliculas, esferas huecas, ctc.) de
dimensiones nanométricas. Esto se debe a:

a) La estructura del material. En los materiales inorganicos (con estruclura atomica) la
relacion entre la cantidad de atomos superficiales a atomos dentro del ensamble cambia
drasticamente. Los datomos superficiales tienen propiedades diferentes porque no pucden
compartir todos sus electrones con otros atomos iguales. En los polimeros la estructura
fundamental es la molecular.

b) La existencia de efectos cudnticos. Esto hace posible que los compuestos orginicos
puedan usarse en la fabricacion de confinamientos cudnticos como pozos. alambres y puntos.
La desventaja se encuentra en que. cuando se disminuyen las dimensiones las propiedades son
diferentes a las del bulto. En los polimeros no existen cambios derivados al disminuir ¢l
tamafio de! material desde centimetros a nanometros, por lo que se pueden disefiar sistemas de
dimensiones nanométricas usando las propiedades medidas en escala macroscopica.

¢) Mecanismo de generacion de carga debido a la incidencia de fotones. I los

I3 Esto es, debido a que estos

semiconductores inorganicos el proceso esta bien establecido
materiales son sélidos cristalinos tipicos. su estructura electronica puede ser descrita cn
términos de la teoria de bandas de energia. Como es bien conocido, para un scmiconductor la
estructura electronica consiste de una banda de conduccién y una banda de valencia scparadas
por una banda prohibida de energia, cuyo tamafio dependera del tipo de material. Esta banda
prohibida sera indirecta si la transicién del portador de carga entre las bandas se hace con un

cambio en su momento (con el correspondiente cambio en el vector de onda a través de una

interaccion con un tonon). o directa en caso contrario. Por ejemplo. en el caso del silicio



cristalino la banda prohibida (indirecta) es de alrededor de 1.12 eV. mientras que para cl
arsenuro de galio (banda prohibida directa) es de 1.4 eV.

La mayoria de los semiconductores inorganicos tienen una banda prohibida cntre 0.1
eV v 2.2 eV lacual es comparable con la energia de los fotones con frecuencias en el rango del
visible. Por esto un foton de luz visible tendra la suficiente energia para excitar un electron de
la banda de valencia hasta la banda de conduccion del material. Como una consecuencia de
este simple evento, dos portadores de carga son producidos: un electrén cn la banda dc
conduccion y un “hueco” en la banda de valencia. El hueco es simplemente un estado
electronico vacio. el cual puede ser ocupado por otros electrones en la banda de valencia y que
es considerado como un portador independiente de carga positiva.

Para el caso de los polimeros conductores!’! el primer cuestionamiento que surge ¢n
este tipo de materiales estd relacionado con la conexion que pudiese cxistir cntre
semiconductores inorgdnicos y organicos. Las primeras evidencias mostraban que los
polimeros conductores también actuaban como semiconductores y sus propiedades
aparentaban ser analogas a la de los semiconductores inorganicos. Sin embargo, surgia de
manera natural la pregunta de como es posible tal analogia, cuando es bien sabido quc la
cristalinidad es un factor crucial para el origen de bandas de energia en el estado solido.

Las caracteristicas de los enlaces n son la fuente de las propiedades semiconductoras de
estos polimeros. Primeramente, los enlaces n estan deslocalizados en la molécula, por lo que
de la mecdnica cuantica el traslape de los orbitales p produce dos orbitales, un orbital
enlazante m y un orbital antienlazante n*. El orbital © de mas baja energia produce la banda de
valencia y el orbital n* de mas alta energia forma la banda de conduccion. La diferencia de
energia entre los dos niveles produce lo que seria la banda prohibida que detcrmina las
propiedades oOpticas y eléctricas del material. Como se menciond anteriormente, la mayoria dc
los polimeros semiconductores tienen una banda prohibida en el rango de 0.8 eV a 4 ¢V. por lo
que son ideales para dispositivos opto electronicos que operen en este rango de luz.

El mecanismo de conduccion de carga parece ser mas complejo en polimeros
conductores que para semiconductores inorgdnicos. La accion de un fotdn incidente en un

polimero conductor excita un electrén de la banda de valencia hacia la banda de conduccion,



resultando asi un enlace entre el electron y el hueco generado llamado excitéon. EI movimiento
a través del material de este acoplamiento electron - hueco es el responsable de muchas de las

propiedades encontradas en la mayoria de los dispositivos basados en polimeros conductores.

Otra diferencia entre los materiales inorganicos y los polimeros es que ¢stos sc
constituyen de carbono. con pocos elementos adicionales como nitrogeno, oxigeno. hidrogeno
o azufre, por lo que su disponibilidad en la Tierra es casi infinita porque pucden obtenerse del
petroleo, gas. carbon o biomasa. Los metales y semiconductores inorgdnicos son escasos (con
pocas excepciones como el silicio) y de disponibilidad limitada. Ademas algunos son toxicos
y/o provocan dano ambiental. Por el contrario, los polimeros son intrinsccamente
biodegradables. la tabla 1-2 presenta en resumen las principales diferencias entre

semiconductores Inorganicos y organicos.

[norgénico Organico
Estructura Atomica Molecular
Disponibilidad Escasa Infinita
Toxicidad Toxicos en su mayoria | Intrinsecamente biodegradables
Diversidad Limitada [limitada
Conductividad Alta Baja
Procesabilidad Baja Buena
Efectos cudnticos Grandes Inexistentes

Tabla | - 2. Principales diferencias entre semiconductores orgénicos e inorganicos.

1.6.3 Conductores organicos.

1.6.3.1 Dopado y estabilidad.

Los polimeros conductores, también llamados metales sintéticos, fueron descubiertos a
principios de los afios 70 por accidente. Durante el proceso de polimerizacion del poliacetileno
un estudiante del profesor H. Shirakawa agregdé mas catalizador del necesario. lo que provoco
cambios importantes en la estructura del polimero. Shirakawa, MacDiarmid y Heeger

publicaron dos articulos en los que mostraban que la conductividad del poliacetileno podia
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| o .. .
o1 La utilizacion de polimeros

aumentar mil millones de veces al doparlo con vapores de yodo
conductores permite combinar, en un solo material, las propiedades eléctricas y opticas de los
conductores metalicos con las multiples ventajas de los plasticos: inercia quimica, solubilidad.
flexibilidad. baja densidad, bajo costo y procesabilidad. En la figura 1-7 se muestran algunos

polimeros conductores comunes.
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Figura | - 7. Estructura de algunos polimeros conductores lipicosm': a) poliacetileno, b) poh (p-fenileno
vinileno). ¢) poli (3.4 etilenodioxitiofeno), d) poli (p-fenileno). e) polianilina y f) politiofeno.

La conductividad de los sistemas poli conjugados sin dopar es de 107" S/ema 10" S/em
por lo que se les puede considerar en la frontera aislante semiconductor. La densidad de
portadores de carga en los polimeros conductores puede variar por varios ordenes de magnitud
(cerca de 8 ordenes) debido al dopado. En sistemas completamente dopados la densidad de
portadores puede ser tan alta como 102 cm™. En la figura 1-8 se comparan las propicdades

eléctricas de algunos materiales tipicos tanto organicos como 1norganicos.
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Figura | - 8. Propiedades eléctricas de algunos materiales importantes y polimeros conductores'''!
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LLos procesos de dopado en sistemas poliméricos y semiconductores inorganicos no son
idénticos. En semiconductores inorganicos los dopantes como el fostoro y el horo son
sustituyentes para los sitios atémicos. de tal manera que se generan electrones y huccos
dependiendo de la valencia del dopante. En polimeros conductores los dopantes no son
sustitucionales, sino intersticiales y en este caso los iones dopantes son intercalados entre las
cadenas. El mecanismo de dopado es muy similar al proceso de intercalacion ¢n ¢structuras de
capas bidimensionales como el grafito. Los iones del dopante pueden oxidar (como I, C1O),.
PF,. BEF,. etc.) para crear una carga positiva o reducir (como K, Na. Rb, etc.) para crear una
carga negativa en la cadena, dependiendo del proceso redox. Durante el proceso de dopado. los
dopantes se difunden aleatoriamente entre las cadenas del polimero y el sistcma dopado pucde
tenar una estructura cristalina (medible o no medible) o desordenada. Ln la tabla -3 sc

muestran conductividades de algunos polimeros conjugados.

Polimero Dopante Conductividad (S/cm) Referencia

Polipirrol HC10, 4x10° [17]
FeCl; 2x10° [18]
AsFs 3.6x10° [19]

[ 1.7x10%1.7x10° [20]-23]
Na 1.8x10° [24]
Rb 3x10° [24]
FeCls 190, 130 [25]
FeCls 3 |25]

PF, 240 — 1500 [26].127]
FeCls 1.9-33.5 [28]
Politiofeno ClOy 10 - 100 [29]
AsFg 97 [30]
C10, 36 [31]
ClO, 40 [32]
BF, 270 (33
PFe 370 [34]

I 6-12 [35].136]
FeCl; 0.5 [37]
Poli (3-octiltiofeno) NOPF, 0.05 |38
FeCl; 1 - 180 138]
Poli (3-hexiltiofeno) FeCl; 10" - 107 [39]
Poli (p-fenileno vinileno) SO; 10 [40]
FeCls 35 [41]
Polianilina CSA/m-cresol 100 [42]
HCI 3.8x10" =13 [43]
H:PO, 58 [44]
H:PO, 40 [45]
HCI 350 [46]
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Entre los polimeros heterociclicos destacan los polimeros basados en anillos de pirrol.
furano y tiofeno (fig. 1-9), pues poseen una estabilidad ambiental excelente ademas de buenas

[12).]47])

propiedades eléctricas y Opticas . Cabe mencionar que se le llama estabilidad a la

habilidad que tienc un polimero para retener sus propiedades utiles. Existen muchos factores

externos que degradan un polimero tales como calor, luz, oxigeno, ozono. tension mecanica,

/\
X

Figura 1 - 9. Polimeros heterociclicos destacados. Polipirrol (X =NH), polifurano (X = O) y politiofeno (X - S).

humedad y contaminantes atmosféricos.

En la tabla 1-4 se resumen las caracteristicas de algunos conductores organicos tipicos.

| Polimero | Orientabilidad | Cristalinidad | cs-(TS,-’cm_)_j
Poliacetileno | alta 80% 104_-—_ ]057 |
PPV alta 80% '
Polianilina baja 50% - 400
Polipirrol baja 40% 300
PEDOT W baja 40% 300_J
Poli(3 metiltiofeno) baja 40% 400

Tabla 1 - 4. Detalles de algunos polimeros conductores dopados en el estado metalico™™. Los valores mostrados
corresponden a muestras de alta calidad.

Un criterio a tener en cuenta en la seleccidn de un polimero con posibilidades
conductoras es su facilidad para oxidarse o reducirse. La utilizacion de polimeros
heterociclicos, como los politiofenos, permite trabajar con materiales de bajo potencial de

ionizacion (facil oxidacion) y/o alta afinidad electrénica (tacil reduccion).
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1.6.3.2 Polimeros degenerados y no degenerados.

Los estados base de los polimeros conjugados pueden ser divididos en dos tipos:
degenerados v no degenerados. La curva de energia total de un sistema degencrado en ¢l
estado base esta mostrada esquematicamente en la figura 1-10 como funcién de una
coordenada de detformacion estructural R. Para sistemas no degenerados, véase la figura 1-11.
El prototipo de los polimeros degenerados es el trans-poliacetileno. [lay dos estructuras
estables (A y B en la figura 1-10) con enlaces C — C y C = C alternados, mientras que la
estructura con longitudes de enlace iguales C — C (C en la figura 1-10) es inestable. Las dos

estructuras estables son idénticas y tienen la misma energia total (sistema degenerado).

A
E

0 R

Figura | - 10. Energia total como funcion de una coordenada de deformacién estructural R para ¢l trans-
> 11
poliacetileno!'"!.

Por otro lado. un polimero no degenerado tiene dos estructuras distintas cn ¢l estado
base (fig. 1-11). por ejemplo, la aromatica y la quinoidea para polimeros heterociclicos (fig. |-
11a). La mayoria de los polimeros conjugados son no degenerados.

Como se puede observar en la figura 1-11a, para un politiofeno. suponiendo un cambio
de estructura de una aromatica a una quinoidea, la energia de la estructura quinoidea es mayor
que la aromatica. Es conveniente mencionar que a las estructuras de los polimcros
heterociclicos se les llama aromaticas (o benzoideas) y quinoideas por la semejanza que existe

con las estructuras del benceno y la quinona. respectivamente.
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Figura | - 1. Diagrama de energia total como funcién de una coordenada de deformacién estructural R para

polimeros no degenerados'”]. Se muestran las estructuras para a) politiofeno y b) cis-poliacetileno.

1.6.3.3 Excitaciones auto localizadas.

Los tipos de excitaciones auto localizadas dependen de la degeneracién de los cstados

basel' M1

. El principal proceso de dopaje quimico es la reaccion de oxidacion (o reduccion)
de las cadenas del polimero conjugado. Consideremos el politiofeno (fig. 1-12) como un
polimero no degenerado tipico. En el caso del dopado aceptor (oxidacién), muchos electrones
son removidos de una cadena polimérica. Cuando un electron se remueve de una cadena
polimérica infinita, la carga +e y el spin 'z se localiza sobre varias unidades repetitivas con
cambios estructurales (figura 1-12a). A esta excitacién auto localizada se le llama polaron
positivo. Estos cambios estructurales asociados con la transterencia de carga son debidos a una
interaccion electron — red (electron - fonon). La geometria de equilibrio del estado cargado es
diferente del estado neutral. Cuando otro electrén se remueve, una carga +2e se localiza sobre
diversos anillos (figura 1-12b), formandose un bipolarén positivo con carga +2e y sin spin. Si
un bipolarén es inestable, se forman dos polarones como se muestra esquematicamente en la
figura 1-12c. Aunque la carga y el spin se representan bien localizados en un atomo de

carbono en la figura 1-12, se debe entender que se extiende sobre varios anillos con cambios

geométricos en el polimero real. Por otro lado, en el caso de un dopado dador se pueden

23



formar polarones y bipolarones negativos. El soliton. otro tipo de excitacion autolocalizada. s¢

puede formar solamente en polimeros degenerados como el trans-poliacetileno.

Figura | - 12, Estructuras esquematicas de excitaciones auto localizadas en el politiofeno’ """ a) un polaran
positivo b) un bipolaron positivo ¢) dos polarones positivos.

Los polimeros conductores son parcialmente cristalinos y parcialmente amorfos por lo
que consisten tanto de estados localizados como deslocalizados. Por esta razon. la cstructura
de las cadenas poliméricas, la interaccion entre cadenas, el desorden y cl nivel dc dopado
determinan la estabilidad de los portadores tales como solitones, polarones. bipolarones v
portadores libres. Por lo tanto, debido a la coexistencia de estados localizados vy
deslocalizados, asi como la presencia de varios portadores de carga, un amplio rango de
comportamientos. desde el régimen metalico al aislante pueden observarse en las propicdades
de transporte de los polimeros conductores dopados.

Desde cl punto de vista de la teoria de bandas, la oxidacion o la reduccion de las
molcéculas poliméricas causa la aparicion de estados clectronicos situados en la banda
prohibida (Eg). que facilitan el proceso de conduccion. En la figura 1-13 sc representa
esquematicamente la estructura de bandas del politiofeno. que tienc una banda prohibida dc
~2.2 eV (fig. 1-13a) en el estado neutro.

En el caso de la oxidacion. la eliminacion de un electron de la cadena polimdrica hace
que ¢l ultimo orbital de la banda de valencia (llamado FIOMO: Highest Occupied Molecular
Orbital) aumente de energia, a la vez que el orbital de conduccion de menor energia (Ilamado
LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sc estabiliza. Esto lieva a la aparicion de dos

estados sitnados en la banda prohibida (figura 1-13b) y se torma el polaron positivo. I:n ¢l
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lenguaje quimico es un radical cationico. Cuando se forma un bipolarén positivo, lo que en
terminologia quimica es un dication (dopado P) aparecen dos estados electronicos vacios en la
banda prohibida (figura 1-13c¢). Al aumentar el nivel de dopado, se forman mas estados
bipolarénicos que se solapan dando lugar a bandas bipolarénicas (figuras 1-13d y 1-13¢). En el

dopado de tipo N la situacion es similar.

0.71 eV

+

|
0.61 C\I
b

d)

Figura 1 - 13. Representacion esquematica de la estructura de bandas del politiofeno: a) sin dopar, b) con un
polardn, ¢) nivel de dopado intermedio con estados bipolarénicos en el gap, d) formacion de bandas bipolarénicas a un
nivel de dopado mayor y e) a un nivel de dopado hipotético del 100%. Imagen adaptada de [50]

Actualmente existe una gran variedad de aplicaciones para los polimeros conductores
en baterias organicas, visores electrocromicos, dispositivos semiconductores (OLED’s,
transistores), escudos electromagnéticos, fuentes de energia renovable, tecnologia de peliculas
delgadas, sensores, dispositivos electromecanicos y fotovoltaicos, ventanas inteligentes, entre
otras. Sin embargo, las aplicaciones mas revolucionarias se encuentran en el campo de la

biomedicina.

1.6.4 El sistema PEDOT/PSS

Como se mencioné anteriormente, los polimeros heterociclicos destacan por su superior
estabilidad ambiental. En los ltimos afios se han sintetizado derivados de éstos polimeros para

mejorar sus propiedades Opticas y eléctricas. Uno de los derivados del politiofeno es el
PEDOT.



[ A

1.6.4.1 PEDOT

El polimero conductor que ha atraido atencidon considerable desde que fue reportado por
primera vez en 1992 por la estabilidad electroquimica superior (originada en la carga positiva
del azufre) y transparencia en el estado dopado”™'! es el poli (3,4 etilenodioxitiofeno) (PEDOT
o PEDT, fig. 1-14). Es un polimero conjugado lineal termoestable, con una banda prohibida

muy baja entre 1.5 eV y 1.6 eV

. EI PEDOT es polimerizado desde su monomero tioleno
EDOT (3.4 ctilenodioxitiofeno) y fue desarrollado durante la década de 1980 cn los
laboratorios de Bayer'™, quienes funcionalizaron las posiciones 3 y 4 del tiofeno con cl
sustituyente ciclico 3.4 dioxi resultando una alta regularidad de la columna polimérica y un
significativo potencial de oxidacién bajo. EI PEDOT exhibe gran aumento de estabilidad
relativa al polipirrol y se le considera hasta ahora el mas estable de los polimeros

conductores disponibles 131

Figura | - |4. Representacion esquematica del poli (3,4 etilenodioxitiofeno) - PEDOT!™',

El PEDOT se prepara por métodos de oxidacion quimica estandar (ciclos redox) o por

[57]-[59]

polimerizacion electroquimica Las peliculas depositadas de esta forma tienen una

conductividad alta (cerca de 550 S/cm)[(’o“é", son transparentes, mecanicamente durables ¢

intrinsecamente insolubles en solventes comunes. Otras formas de sintetizarlo incluyen

[62] 163

polimerizacion en fase vapor ', soluciones coloidales para la formacion de esferas huecas

[64] [65] 166].167]

plantillas de cristal liquido™" o de alumina™", asi como micelas para la formacion de
~ . - 68 .,
nanoestructuras con forma de barras, esferas, tubos o fibras, CVD!'**! para deposicion cn

169]170]

substratos flexibles porosos como papel o algoddn, técnicas de impresion y deposicion

selectiva en fase vapor de peliculas delgadas en combinacion con impresion de micro contacto

(uCp)!"'.
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Es conveniente mencionar que los sistemas unidimensionales de PEDOT sintetizados a
la fecha, como nanotubos, nanobarras o fibras, pueden transportar de manera eliciente
electrones y excitaciones opticas por lo que ofrecen innovaciones para el desarrollo dc

dispositivos opto electronicos. Algunos autores!®*H!

consideran que éstas nano estructuras
son posibles sustitutos para los nanotubos de carbono por la alta cristalinidad existente, alto
nivel de dopado y excelente conductividad.

La figura 1-15 y la tabla 1-5 muestran una comparacién entre el polipirrol y el PEDOT

(nombre comercial Baytron). De las pruebas realizadas'”'!

en una atmosfera con vapor de agua
y una temperatura entre 100 °C y 120 °C por un tiempo de 1000 hr, se obscrva que la
conductividad del PEDOT no se ve afectada de manera apreciable, mientras que en cl

polipirrol decrementa de manera considerable.

R{CQem] Agelng at 100 *C In H;O-vapour

10°

0 5 10 15 20 25
tme [h]
Figura 1 - 15. Comparacion entre la estabilidad del polipirrol y el poli (3,4 etilenodioxitiofeno) "
Polipirrol PEDOT (Proceso DMSE)
Concentracion 10-12% 1%
Solvente Organico / agua Agua
Olor Fuerte Menos fuerte
Reactividad Alta Baja
Conductividad < 10” S/cm < 10" S/cm
Deposicion en cobre 0.2 - 0.3 mm/min 3 -5 mm/min

Tabla | - 5. Comparacion entre el polipirrol y Baytron. Informacién obtenida de H. C. Starck.

. - : 7274 . .
Sobre la base de estudios espectroscopicos, diversos autores'””"7* le han asignado al

PEDOT dos tipos de estructuras resonantes. la aromatica (o benzoidea) y la quinoidca. Ambas
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estructuras pueden presentarse, pero en el PEDOT neutro la estructura aromatica es la

dominante, mientras que la estructura quinoidea es dominante en el estado dopado.

/N /N

O O O 0]
/ \ -

//\S ZNg
a) b)

Figura | - 16. Estructuras a) aromatica y b) quinoidea del PEDOT.

1.6.4.2 PEDOT/PSS

EI PEDOT, al ser un polimero semiconductor termoestable, no puede ser procesado con
facilidad. EI PEDOT se hace conductivo y procesable con el dopado. Entre los dopantes
utilizados (véase tabla 1-6) estan PFs/1"°L BF,, CF,CO,"""* Cl0O, y el sulfonato de p-
tolueno (tosilato). Cominmente se usa como dopante el poli anién PSS, poli (sulfonato de
estireno), también llamado poli (dcido estireno sulfonico). El PSS actia como balanccador
dopante de carga durante la polimerizacién, obteniéndose asi el sistema PEDOT/PSS. cuya
representacidén esquematica se puede ver en la figura 1-17. Comercialmente el PEDOT/PSS
(Baytron P) se encuentra bajo la forma de una dispersién acuosa que tiene una conductividad
entre | S/cm y 10 S/cm, dependiendo de los parametros de sintesis utilizados. En la tabla 1-7

se muestran las caracteristicas de distintos grados comerciales de PEDOT/PSS.

Polimero G (S /cm) Dopante
PEDOT/PSS [ PSS, a partir del poli {sulfonato de sodio p-estireno).
PEDOT/PSS 80 PSS, a partir del poli (4cido p-estireno sulfénico).
PEDOT/PSS 50 PSS, a partir del poli (4cido p-estireno sulfonico).
PEDOT/Tos(Na) 400 sulfonato de sodio p-tolueno.
PEDOT/Tos(H) 450 acido p-tolueno sulfénico.
PEDOT/PSS 0.03 Disponible comercialmente.
PEDOT/PSS ” 30 Disponible comercialmente.
PEDOT/Tos ° 125 tosilato.
PEDOT/CIO, 650 perclorato.

Tabla 1 - 6. Conductividades eléctricas de polimeros preparados quimica o electroquimicamente con dopado P.
a) y b) preparado quimicamente, b) fue tratado con N-metil-2-pirrolidona (NMP), ¢) Preparado en una solucion de
acetonitrilo. Como se puede observar, la conductividad depende tanto del dopante como del proceso de sintesis. Datos
obtenidos de Zotti et. al.l””)
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Figura | - 17. Esquema del sistema polimérico PEDOT/PSS!

Grado o Razon Tamario Viscosidad |
(S/cm) PEDOT:PSS | promedio de (mPa s) l
(en peso) | particula (nm) ]
Baytron P ~1 [:2.5 80 80 |
Baytron P V2 ~3 80
Baytron PH ~0.3 25
Baytron P TP Al 4083 <10 16 42 30|
Baytron P TP.CH 8000 ~10” | :20 22 20
Baytron P LS ~1 80
Baytron P HS ~1 | > 200
Baytron P LV ~1-2 I
Baytron P HC ~5-10 120

Tabla 1 - 7. Grados comerciales de Baytron P. informacion obtenida de H. C. Starck

En cuanto a las propiedades oOpticas de las peliculas de PEDOT/PSS, éstas tienen una

891 y un méaximo de absorcion entre 500 nm y 700

transmitancia de ~90% en el rango visible
nm®'!, dependiendo del grado de dopado. En la figura 1-18 se muestran las caracteristicas
generales de la estructura electrénica inducida por el dopado y las correspondientes bandas de
absorcion oOptica del sistema PEDOT/PSS. Como se mencioné anteriormente, ¢l polaron es cl
estado esperado cuando el sistema esta ligeramente dopado mientras quc el bipolaron cs cl
estado esperado cuando el sistema esta fuertemente dopado. Los polarones y bipolaroncs

exhiben diferentes espectros de absorcion: el estado polaronico produce tres picos anchos (lig.

1-18b), mientras que el estado bipolaronico solamente produce un solo pico ancho (tig [-18c).
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Figura | - 8. Estructura electronica de polarones y bipolarones en el PEDOT/PSS. Las lineas verticales muestran

las transiciones electrénicas. Las lineas discontinuas se consideran no permitidas ya sea por simetria o por la regla de
seleccion de dipolos. Adaptada de [82]

Otras de las caracteristicas del PEDOT/PSS son:

e Se puede depositar facilmente por spin-coating.

e [s un buen material conductor de huecos.

o Posee excelente estabilidad térmica.

e Tiene excelente procesabilidad en solucidon acuosa, por lo que se le puede usar
como tinta conductora en impresoras de inyeccion.

e Su conductividad es menor que la de algunos otros polimcros conductores por
uno o dos ordenes de magnitud y menor que la del ITO (6xido de indio dopado

con estafio, In,O;:Sn) por alrededor de tres érdenes de magnitud.

1o
o
<

e Las peliculas exhiben funciones de trabajo desde ~4.8 ¢V hasta -5.

. , . 1831-|86
dependiendo del proceso de sintesis'™ %!

El PEDOT/PSS se ha empleado como material de recubrimiento antiestatico, capa

transportadora de huecos para diodos emisores de luz organicos (OLED s)¥H*1 ¢lectrodo

[90]-[92]

para capacitores, fotodiodos, celdas fotovoltaicas , transistores FETMM detectores de

|

vapor”™ y por la reversibilidad entre el color azul en el estado sin dopar y su cuasi

transparencia en la region visible en el estado dopado también se le puede usar en dispositivos

. - 96
electro cromicos!”®!.

30




1.6.4.3 Ventajas del uso de PEDOT/PSS

Antes de mencionar las ventajas del PEDOT/PSS, es conveniente resaltar las
desventajas de otros polimeros conductores. El poliacetileno, por ejemplo. aunque tienc una
conductividad mayor que el PEDOT/PSS en su estado dopado, no es suficientemente cstable
para aplicaciones tecnologicas®!. El polipirrol. al contrario del PEDOT/PSS. se hace menos
transparente cuando se aumenta el dopado, ademds de que es insoluble ¢ infundible. |.os
compuestos de la familia de las polianilinas son procesables y de bajo costo, pero producen
agentes tdxico-cancerosos como las benzidinas en su descomposicion. El politiofeno y el poli
(p-fenileno vinileno) no son téxicos, pero no son faciles de procesar!'*H*!,

Actualmente la alta resistencia de los electrodos organicos baja la funcionalidad dc los
dispositivos y el calentamiento Joule generado por el flujo de corriente a través de los
electrodos orgdnicos decrementa su tiempo de vida. Para los dispositivos opto electronicos sc
requiere que al menos un electrodo sea transparente. Aunque el 1TO es usado frecuentemente
como ¢l electrodo transparente en dispositivos flexibles, su flexibilidad mecéanica cs limitada y
ocurren rupturas cuando el substrato se dobla.

Algunas mejoras debidas al uso del PEDOT/PSS que se han reportado son:

— En dispositivos fotovoltaicos poliméricos, el factor de llenado mejora cuando se
usa PEDOT como electrodo y la eficiencia cuantica exlerna incrementa cuando
se usa PEDOT como una capa intermedia entre el ITO y una capa polimcrica
semiconductoral®?2!,

— En OLED’s, la combinacién ITO/PEDOT incrementa la eficiencia del
dispositivo y el tiempo de vida, ademas de que reduce el voltaje de operacion.
LLos efectos benéficos de una pelicula de PEDOT entre el 1TO y ¢l polimero
semiconductor estan relacionados con la reduccion de la barrera en la inyeccion
de huecos en la interfase del anodo®’!,

— Los dispositivos sensores de vapor fabricados con PEDOT/PSS mostraron, ¢n

. . . . . . 9s
promedio, mejor respuesta al diterenciar un amplio conjunto de vapores' !
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— Los electrodos conductores de PEDOT/PSS pueden ser usados en sistemas
vibratorios por su compatibilidad mecanica con los polimeros piczocléetricos.
Estos electrodos exhiben estabilidad y durabilidad y son mas compatibles que los
electrodos inorganicos (ITO. Ag). Los dispositivos puedcn operar de mancra

. . . [$
estable a alta frecuencia y a un campo eléctrico alto!’!,

1.6.4.4 Conductividad

Diversos grupos de investigacion han observado que la conductividad en peliculas de
PEDOT/PSS es fuertemente afectada por el proceso de sintesis, el tipo de dopante cn ¢l ciclo

[58.199]-[103]

redox, los solventes usados . la razon de PEDOT a PSS en la dispersion acuosa

obtenida y el tamafio promedio de las particulas (véanse las tablas 1-6 y [-7 como ¢jemplo).

Por ejemplo, el grupo de Lefebvrel”

observo al sintetizar el PEDOT/PSS quce la
conductividad en los polimeros con un alto contenido de PSS (y bajo contenido de PEDOT) ¢s
baja. Al preparar peliculas con éstos polimeros sintetizados, observaron por microscopia
electronica de barrido la presencia de aglomeraciones de formas irregularcs y concluyeron quce
el tamafio de las particulas es pequefio cuando el contenido de PSS es bajo, por lo que existe
una correlacion inversa entre el tamafo de particulas y la conductividad del polimero en bulto,
1. e. al decrecer el tamafio de particula, la conductividad incrementa.

Por otro lado, Garreau y su grupo‘s”

encontraron en estudios espectro-electroguimicos
realizados in situ que la estructura del PEDOT/PSS cambiaba durante el proceso de oxidacion
(dopado), debido a la presencia de polarones y bipolarones (fig. 1-17). Ademas encontraron
que el cambio en la estructura era similar a la que sucede en el politiofeno, es decir, existia un

cambio de una estructura aromatica a una quinoidea.
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Figura 1 - 19. Espectros Raman durante el proceso de oxidacion del PEDOT. a) disminucion de la intensidad de
los picos debido al cambio de la estructura aromatica a la quinoidea. b) aumento en la intensidad de los picos debido o la
presencia de polarones / bipolarones. Tomado de [81].

Como se menciond anteriormente, la anisotropia en polimeros conductores se atribuyce a
la influencia de la orientacion del polimero (y por lo tanto. de su morfologia) en la longitud de
conjugacion efectiva y la razén de transferencia de carga entre cadenas. Entender y mejorar la
conductividad del PEDOT ha sido complicado en parte por la dificultad en controlar el orden
estructural a nanoescala de las particulas de PEDOT. Los métodos por spin coating y

polimerizacién quimica permiten orientar!®!

las cadenas poliméricas paralelamente al
substrato, sin embargo. la orientacion en el plano es generalmente aleatoria y deficiente. Por
esta razdn. actualmente se usan solventes para mejorar la conductividad del PEDOT/PSS.

MacDiarmid y Epstein!'*!

, al estudiar la polianilina dopada, reportaron que un cambio
del solvente induce un cambio en la conductividad, mientras que su conformacion molecular
cambiaba de helicoidal compacta a helicoidal expandida o lineal. llamdndolc a esto ¢l “efecro
de dopado secundario”. Ellos describieron el dopante secundario como “una suslancia
aparentemente inerte que produce un incremento en la conductividad de un polimcro

conjugado dopado primariamente™. El dopante secundario “difiere de un dopante primario ¢n
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que las nuevas propiedades mejoradas persisten aun después de remover el dopante
secundario™.

En el caso del PEDOT, en una conformacion helicoidal expandida (o lincal) los anillos
de tiofeno vecinos en las cadenas estan orientados casi en el mismo plano, por lo que los
electrones m deben deslocalizarse sobre dicha cadena.

Diversos grupos de investigacion aun no se ponen de acuerdo sobre ¢l mecanismo que
hace que la conductividad aumente en el sistema PEDOT/PSS. Algunos resultados reportados
son los siguientes:

Kim et. al. ['%!

al realizar estudios por difraccion de rayos X en sus muestras preparadas
con diferentes solventes (DMSO, N,N dimetil formamida, THF, agua) no observaron aumento
en la cristalinidad. por lo que deducen que el solvente no contribuye al cambio de la estructura
de las muestras. El aumento de la conductividad lo atribuyen a que éstos solventes polares
tienen una constante dieléctrica alta, por lo que inducen un fuerte efecto de apantallamicento
entre los contraiones y los portadores de carga, el cual reduce la interaccion de Coulomb c¢ntre
el PEDOT cargado positivamente y el dopante PSS cargado negativamente.

Jonsson et. al.['%]

concluyen de sus experimentos que la mezcla de solventes induce
mejoras en la conductividad, sin importar la razén de PEDOT a PSS de la dispersion. Agregan
que la razon PEDOT:PSS en la superticie de las peliculas es mas del doble cuando sc¢ mezclan
los solventes en la solucién PEDOT/PSS. por lo que proponen que un factor importante en ¢l
incremento de la conductividad es el cambio en la morfologia en la pelicula polimérica
inducido por la presencia de la mezcla de solventes en la solucion durante la deposicion. Ll
exceso de PSS es eliminado de la superficie de los granos de PEDOT/PSS c¢n la pelicula,
creando una mejor conexion entre los granos conductivos de PEDOT/PSS y asi se mejoran las
vias de transporte de carga. El exceso de PSS se “lava™ de la superficie durante ¢l proceso de
formacién de la pelicula, pero permanece en el bulto uniformemente distribuido.

Crispin['ml'IIOSI

y su grupo reportan que el efecto de dopado secundario estda asociado
con una separacion de fases en la pelicula inducida por el solvente. es decir, la formacion de
pequenas islas ricas en PEDOT separadas por particulas de PSS, formandosc asi una red

tridimensional conductora. Observaron un incremento en la razén de PEDOT a PSS y una
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disminucion en el tamafio de las particulas de PSS, asociado esto con el cambio en la
morfologia y composicion superficial. Las propiedades requeridas para los dopantes
secundarios son: alta solubilidad en agua. alto punto de ebullicion y alta constante dieléctrica.

El grupo de Kim!'%!

menciona que la morfologia de la pelicula puede scr modificada
por las condiciones de secado, por lo que éstas deben considerarse como un paramctro
importante en la determinacion de la conductividad. De los andlisis de espectros infrarrojos
que realizaron observaron que cuando las peliculas se hornean a temperatura alta. cerca del
punto de ebullicién del solvente. éste se elimina completamente de la pelicula. Agregan
ademads que el hecho de que la transparencia optica no se vea afectada por el incremento cn la
conductividad sugiere que existe un incremento en la movilidad de la carga y no c¢n lu
concentracion de portadores libres.

lonescu-Zanetti et. al.!''"! al usar técnicas de AFM encontraron que las peliculas de
PEDOT/PSS tienen una estructura paracristalina que consiste de lamellas moleculares de
PEDOT y PSS. La orientacion de la lamella muestra una clara corrclacion con la anisotropia
conductiva. En particular, la conductividad es mayor en la direcciéon paralela al plano dc
orientacion lamellar.

Hulvat y Stupp!®! utilizan plantillas de cristal liquido para ordenar las cadenas de
PEDOT/PSS en forma normal o paralela al plano del substrato. Observaron que la
conductividad es mayor en orientacion paralela que en orientacion perpendicular al plano.

Ouyan0 [EARRARRPA
=3

y su grupo afirman que:

a) Los grupos polares de los solventes son esenciales para el incremento de Ja
conductividad y que ésta es independiente del espesor de la pelicula. Por otro
lado, observaron que el aumento en la conductividad no se debe al lavado de
cadenas de PSS de la superficie, como lo propusieron Jénsson y su grupo. ya que
las concentraciones fueron las mismas en cualquier parte y sin embargo ¢n
algunos casos la conductividad aumentd y en otros no. También observaron quc

el aumento en la conductividad no se debia al uso de solventes polares de alta

constante dieléctrica, ya que hubo aumento en la conductividad cuando sc



b)

d)

emplearon glicol de etileno (e = 37) o DMSO (g = 49) pero no lo hubo cuando sc
uso metanol (e = 38) o nitrometano (e = 39).

El proceso de calentamiento o post horneado no tiene importancia para cl
aumento de la conductividad cuando se agrega un aditivo liquido. Lo que si ¢s
importante es que el aditivo sea liquido para que la conductividad aumente y
provea espacio para la reorientacion de las cadenas poliméricas. La razon mas
importante para el aumento de la conductividad es la interaccion entre c¢l
solvente y el polimero.

De la espectroscopia Raman observaron que las estructuras aromatica y
quinoidea estdn presentes antes del tratamiento del PEDOT/PSS pero que
después la estructura quinoidea se hace la mas dominante, por lo quc la
transformacion de la estructura resonante después del tratamiento indica ¢l
cambio conformacional de las cadenas de PEDOT de helicoidal (compacta) a
lineal. Este cambio en la conformacion explica el porqué el grado de dopado de
la pelicula no cambia después del tratamiento, la formacion de dominios largos
en la superficie de las peliculas y su comportamiento hidrofébico. El solvente
cambia la solubilidad de la pelicula, lo que indica el incremento de la interaccion
entre cadenas después del tratamiento.

La presencia de dos o mas grupos polares en una molécula pueden lormar
enlaces de hidrogeno a los grupos sulfonato (o acido sulfonico) del PEDOT/PSS.
La interaccion de corto alcance entre el momento dipolar grande del EDOT (p =
1.87 D, calculado por ellos) y el momento dipolar del solvente puede ser la
fuerza que maneja el cambio conformacional de las cadenas de PEDOT. EI papcl
del enlace de hidrogeno es importante para el aumento de la conductividad. l:stc
cambio conformacional de las cadenas de PEDOT en la pelicula puede hacer que
la cadena se empaque mejor, pero no significativamente como para incrementar
la cristalinidad de la pelicula, por lo que no se puede detectar por difraccion de

rayos X.



e) Observaron aumento en la conductividad cuando sumergieron las peliculas sccas
de PEDOT/PSS en el solvente por unos minutos. Esto indica que ¢l solvente
afecta la conformacidén de las cadenas solamente cuando la pelicula s¢ ha
formado y no cuando el polimero se encuentra en solucién.

f) No se observa gran diferencia en el espectro de absorcion antes y después del
tratamiento.

113 . 114 .
51y Snaith!' ™! mencionan que la causa por la que el solventc reduce

Ashizawa
significativamente la resistencia de la pelicula de PEDOT/PSS es la formacion de una red
altamente conductora, que extiende la longitud de localizacién dec los portadores de carga y
reduce la barrera de energia efectiva existente entre los granos de PEDOT/PSS presentes. I
solvente actia como plastificador que después de un tralamiento térmico pucde ser climinado
de la pelicula.

Cho y Lee®™ M1 a) realizar microscopia de fuerza atomica y difraccion de rayos x
atribuyen el aumento de la conductividad con tratamiento térmico al incremento en el grado de
cristalinidad o al aumento en el tamano de los dominios cristalinos.

[T16]

Bagchi y su grupo' ', confirmaron usando SAX (small-angle X-ray scattering) quc las
cadenas de PEDOT tienen una transicion de helicoidal compacta (en agua) a helicoidal
expandida al agregar el solvente. Esta expansion inducida por el solvente hace que las cadenas
mejoren su organizacion.

El grupo de Dobbelin!''"! utilizo liquidos ionicos. es decir, aditivos no volatiles de bajo
peso molecular con buena estabilidad quimica, baja flamabilidad, presion dc vapor

despreciable y alta conductividad i6nica. Al igual que Crispin“m"“oxl

, observaron que los
liquidos ionicos ensanchan los dominios de PSS y se induce una separacion dc lase de
dominios con PSS en exceso rodeados por una fase de granos de PEDOT conductor unidos.
Agregan que después de una concentracion critica no hay aumento en la conductividad porque

los liquidos i6nicos inducen ruptura en algunos puntos de la red tridimensional conductora.

De las conclusiones obtenidas por todos estos grupos. notamos que existe una

coincidencia en afirmar que el aumento de la conductividad estd intimamente rclacionado con

37



la orientacion de las cadenas poliméricas en las peliculas depositadas y que a su vez. ¢sta
orientacion esta relacionada de manera directa con la morfologia superficial. Aun no se ha
determinado qué parametros en particular permiten orientar de manera favorable las cadenas

de PEDOT/PSS. a excepcion de los métodos mencionados anteriormente que incluyen

meétodos especiales de sintesis o el uso de plantillas.
En la tabla 1-8 se resumen los resultados mas importantes obtenidos por varios grupos

en el aumento de la conductividad por efecto del dopado secundario.

L2
Solvente Razon Ginicial Gopemda | Referencia
PEDOT/PSS:solvente | (S /cm) (S /em)

N-metil-2-pirrolidona (NMP) 4:1° 0.03 30 [79]
THF + poliacetato 23.9-35.1 360 [95]
de vinilo
THF + policaprolactona 23.9-351 260 [93]
Dimetilsulfoxido (DMSO) 4:1° 43 197]
N.N Dimetil formamida (DMF) 3:0° 0.8 30 [ 105]
DMSO 3:1° 0.8 80 [105]
Sorbitol + NMP 33:1 0.05-0.075 30-48 [106]

v Glicol de dietileno 19:1° 0.006 10 [108]
Glicerol 17:1° 77.52 [109]
Glicol de etileno 1:1° 0.4 160 [111]
Meso-eritritol 17:1° 0.4 155 (e
Glicol de etileno 0.4 200 [112]
DMSO 0.4 143 [112
Glicol de etileno 4:1° 0.015 3.5 [113]
(Bmim)BF, 14 136 [117]
(Bmim)Br 14 18 [117]
DMSO 0.072 30 [118]
DMSO 5:1° 0.04 0.8 [119]

] Tabla | - 8 Conductividades obtenidas por diversos grupos por adicion de solventes a la solucién de PEDOT/PSS.
- a) razdén en peso, b) razon en volumen.
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CAPITULO 2. TECNICAS DE PREPARACION DE PELICULAS

DELGADAS

La formacién de peliculas sobre un substrato puede hacerse de manera sustractiva o
aditiva por procesos quimicos o fisicos. En el primer caso. el substrato pierde algunos de¢ sus
componentes en la superficie y en regiones cercanas a esta por la accion quimica o [isica. I.as
peliculas que asi se obtienen estdn en contacto Optimo con el substrato y tienen una
composicion diferente. Suelen ser algo porosas. En el caso aditivo, la pelicula tiene una
composicion muy diferente a la del substrato en casi todos los casos. Su adhesion cs bucna y

suelen ser algo compactas.

2.1 Métodos sustractivos.

Lixiviacion superficial. Es un proceso quimico que consiste en exponer una superficie
al ataque de una solucion. Industrialmente se han obtenido peliculas de buena calidad en vidrio
para usarse como recubrimientos antireflejantes. Se ha encontrado que las peliculas formadas
por lixiviacion utilizadas en componentes Opticos de laseres de alta potencia resisten los dafios
del laser.

Bombardeo de particulas de alta energia. Es un proceso fisico que consiste ¢n ¢l
bombardeo de particulas de alta energia a baja presion, produciéndosc modificaciones
superficiales en los substratos. La energia de las particulas utilizadas esta entre 40 keV y 100
keV.

Se ha encontrado que estas peliculas son muy estables y resistentes a acidos

concentrados. El espesor de la pelicula depende del tipo de particulas utilizadas.
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2.2 Métodos aditivos.

En lo que concierne a los métodos aditivos. como se menciond anteriormente. exisle
una gran cantidad de técnicas o métodos. tanlo f{isicos como quimicos. Algunos dc ¢stos
métodos pueden considerarse tanto fisicos como quimicos, como sucede con ¢l spin coating o

el método de Langmuir-Blodgett, por lo que esta clasificacion no es rigurosa.

2.2.1. Procesos quimicos.

Entre los procesos quimicos tenemos dip coating, el método de Langmuir-Blodgett y

CVD con sus diferentes variantes. A continuacion se describen estas técnicas.

2.2.1.1 Inmersion o dip-coating.

La técnica por inmersion o dip-coating consiste en la inmersion de un substrato (g, 2-
la) a velocidad constante en una solucion durante un determinado tiempo. y Juego se le extrac
a velocidad controlada (fig. 2-1b). El substrato puede sumergirse a una temperatura dada o
calentarsele después de la inmersion para activar la reaccion quimica (fig 2-1c¢). El espesor de
la pelicula y otras propiedades (como el indice de refraccion) se ven afcctadas por la
temperatura, mientras que el control del tiempo de contacto es muy importante cuando los

substratos son porosos.

=l 1 — -
] LA~
s ' LAl L
a) inmersién b) depdsito ¢) evaporacion
y drenado y horneado

Figura 2 - 1. Proceso de dip coating



Durante la inmersion se forma una capa de liquido asociada a la superficic que, cuando
emerge de la superficie del bafio, se separa en dos corrientes: una que sigue al substrato v otra
que vuelve al bafio (fig. 2-2). El espesor de la pelicula depende de la altura a la cual s¢ dividen
las dos corrientes, esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres lucrzas, la

viscosa de arrastre, la de gravedad y la debida a la tension superficial.
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Figura 2 - 2. Corrientes liquidas presentes en el proceso de dip coating,

Cuando la velocidad ¥ con la que se retira el sustrato y la viscosidad del liquido # son
suficientemente grandes como para hacer despreciables el efecto de la tension superficial. ¢l
espesor resulta de la fuerza viscosa de arrastre y del drenado producido por la lucrza de

gravedad g!'*;

o —

nv
PE

d=c (2. 1)

donde ¢ = 0.8 para liquidos newtonianos. p = densidad del liquido. g = acclcracion
gravitatoria.

Si n y V no son suficientemente grandes, debe considerarse el efecto de la tension
superficial. que adelgaza la pelicula al incorporar la componente vertical de la tension

superficial y. paralela a la de gravedad:

[

d=0.94

[Se]
[§]
~—

AHTIA: -
T =0.94(nv )y 2 (pg): (
v ) \pg
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Una limitacién de esta técnica estd en el espesor. Es dificil producir peliculas con
espesores mayores a 0.5 um a menos que se usen aditivos en las soluciones o rccubrimientos

multiples.
2.2.1.2 Método de Langmuir — Blodgett

Esta técnica se usa para peliculas organicas. Proviene del trabajo combinado de
Langmuir en la preparacién de monocapas en interfases aire-agua, y el de Blodgett en la

transferencia de estas peliculas a soportes solidos!” !

. Basada en la alineacion espontinca de
moléculas amfifilicas (moléculas con regiones hidrofilicas e hidrofébicas bien dclinidas) en la
interfase aire-agua. la técnica de Langmuir-Blodgett permite la incorporacion de monocapas o
multicapas mediante transferencias repetidas, de compuestos amfitilicos en la superficie de
una gran variedad de substratos.

Para depositar la pelicula, se deposita una pequefia cantidad de soluciéon sobre la
superficie de agua purificada contenida en un tanque abierto. Después de la evaporacion del
solvente, la monocapa resultante del compuesto organico se comprime con un deslizador hasta
que se forma un cuasi-solido con el espesor de una molécula. El substrato se sumcrge
repetidamente en el agua con velocidad constante y lenta, transfiriéndose asi una monocapa

cada vez que se atraviesa la superficie. De esta manera se pueden construir peliculas dc gran

perfeccion monocapa a monocapa (ver fig. 2-3).

] ] ST

Inmersion Lxtraccion [nniersion I \triceion

= Grupo palat

Pare no pola

Figura 2 - 3. Representacion esquematica del método de Langmuir-Blodgett
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Generalmente las peliculas estan libres de huecos y se pueden depositar espesores de
alrededor de 1um o incluso mas. También es posible “dopar” la pelicula interponiendo una o
mas capas de materiales diferentes o mezclando varios tipos de moléculas en la solucion d¢
recubrimiento. Con algunos materiales es posible formar multicapas.

El problema fundamental en el uso de esta técnica consiste en la ausencia de estabilidad
mecanica debida al caracter débil de la adsorcion fisica de las moléculas amtifilicas v ¢l
substrato. Por esta razon, el ordenamiento estructural de las peliculas de Langmuir-Blodgett.
resulta ser sumamente sensible a cambios moderados de temperatura o presion y al eventual
contacto de la pelicula con solventes que pudieran estabilizar la forma disuelta del compuesto

amfifilico.

2.2.1.3 Deposicion quimica de vapores - CVD

Los procesos CVD (chemical vapor deposition) tienen un grupo muy importante de
métodos de formacion de peliculas. Basicamente los procesos consisten en la sintesis de un
material en la que los constituyentes en fase vapor reaccionan quimicamente hasta formar
peliculas delgadas solidas que se condensan en el substrato (fig. 2-4). La reaccion puede tomar
lugar cerca de o en el substrato. La activacion de la reaccion se puede llevar a cabo por varios
medios como aplicacion de calor, campos eléctricos de alta frecuencia. luz o rayos X. arcos
eléctricos. bombardeo electréonico o accion catalitica en la superficie del substrato. Los
parametros del proceso inlluyen marcadamente en las propiedades de las peliculas
depositadas, parametros como temperatura del substrato, presion del gas, concentracion de los
reactivos. razén de flujo, ete. !

La mayoria de las reacciones a baja temperatura necesitan que el substrato tenga una
temperatura entre 300 °C y 600 °C, asi que mientras la deposicion de peliculas inorganicas cs
posible. no lo es tanto para peliculas organicas. La mayoria de los compuestos orgdnicos
pueden tolerar temperaturas de alrededor de 100 °C . Existen algunos cuantos procesos que sc

realizan a menos de 100 °C en el substrato.
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Activacion de gases.
) 1ermica hplasma ¢)fotones

s

Al sistema de vacio

Figura 2 - 4. Esquema general de los procesos CVD.
Los procesos CVD difieren unos de otros en los medios por el que sc inician las

reacciones quimicas (proceso de activacion) y las condiciones del proceso. A continuacion sc

describen algunos procesos comunes.
2.2.1.3.1 Spray coating.

Como ejemplo de los procesos APCVD (atmospheric pressure CVD) o CVD a presion

atmosférica, tenemos el spray coating.

Gas portador » Nedidor de thino 3:::;’::?:[1:' <t Medidor de fhgo g— Solucion
(2 4
Substrara Boquillas
para spray H OrnO
ANABAR
Sistema dg transporte

I N (S R S— |
/4 \

Dispositivo de calentamiento

. - Yy Nt
Figura 2 - 5. Esquema para la deposicion por spray coating!®).

Este proceso no se considera tradicionalmente un proceso CVD. En la figura 2-5 s¢
muestra un diagrama esquematico de un equipo de spray coating. La solucion se dispersa ¥
transporta por medio de un gas portador. comunmente aire. nitrogeno o argon, dependicndo
del tipo de reaccion. La conversion de la solucion a un aerosol formado de gotas muy finas sc

realiza neumaticamente en el sistema de dispersion. Se obtienen mejores resultados usando
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agitacion ultrasonica intensa para formar el aerosol. Las propiedades de este aerosol dependen
de la naturaleza del liquido y de la trecuencia e intensidad del dispositivo ultrasonico. Cuando
se incrementa la frecuencia ultrasonica el didmetro medio de las gotas decrementa.

Una deposicion por spray coating se puede describir por unos cuantos parametros tales
como el flujo del gas portador O, concentracion de la solucion () flujo de la solucion ¢, radio
de las gotas r, distancia d entre la boquilla y el substrato, temperatura del entorno gascoso 7e.
temperatura del substrato 7 y la velocidad a través del horno v°!

La temperatura del substrato es un parametro muy importante. Si es alta, la razon de

deposicion puede incrementarse, mientras que si es baja, se favorece la incorporacion de fos

productos de la reaccion en las capas crecidas.

2.2.1.32 LPCVD y UHVCVD.

LPCVD (low pressure CVD) o CVD a baja presi(’mlf’I se usa cuando los materiales de
Inicio  son poco estables, por lo que tienden a descomponerse a grandes distancias de la
superficie calentada produciéndose poca adherencia y contaminaciéon con subproduclos de la
reaccion. Cuando se reduce la presidn se incrementa el camino libre medio de las moléculas
del gas y se evita la condensacion de los subproductos de la reaccion. En LPCVD no sc
requiere de gas portador y se posibilita una deposiciéon uniforme de un gran numero de
substratos a la vez. Se usan presiones en el rango de 1 mtorr - 1 torr y temperaturas cntre 600
°C y 900 °C. En cuanto al proceso UHVCVD (ultra high vacuum CVD) o CVD a ultra alto

, . . e 8
vacio, se realiza a presiones inferiores a 10™ torr

2.2.1.3.3 CVD activado térmicamente.

La reaccién quimica se favorece trabajando a temperaturas elevadas (400 - 1000 °C).
Existen diferentes métodos!®! para conseguir la activacion térmica del proceso: calentamicnto
del substrato mediante una resistencia local o bien calentamiento de la region del reactor

donde tiene lugar la reaccion.



2.2.1.3.4 PECVD.

La deposicion CVD mejorada por plasma (PECVD)PM! utiliza la presencia de una
descarga eléctrica en forma de plasma en el interior del reactor el cual provoca que las
moléculas de los gases pasen a estados de energia elevada favoreciendo la velocidad de
reaccion. Generalmente, estas descargas se hacen con fuentes de corriente alterna de alta
frecuencia, con objeto de aumentar la eficiencia del proceso de deposicion. Las temperaturas
de deposicion tipicas del substrato son de 300 °C o menos y presiones entrc 0.01 torr y 1 torr.
Las peliculas obtenidas son usualmente amorfas. Un proceso PECVD ticne muchos
parametros y existen diferentes disenios de reactores de deposicidn, lo que hace casi imposible
comparar resultados individuales. Ejemplos de estas técnicas son CVD asistida por plasma dc
radiofrecuencia (Rf plasma-assisted CVD) y CVD asistida por plasma de microondas

(MPCVD).
2.2.1.3.5 PCVD.
El proceso CVD asistido por fotones (PCVD) también recibe el nombre de  lLaser

Enhanced CVD (LECVD). La reaccién quimica se induce por fuentes de calor dpticas como

radiacion UV intensa (proceso fotolitico) o laseres (proceso pirolitico) .

2.2.2 Procesos fisicos.

La deposicion fisica usa medios termodindamicos o mecdanicos para producir pcliculas

delgadas. A continuacion se describen algunos procesos.

2.2.2.1 Deposicion fisica de vapores - PVD.

Con las técnicas de deposicion fisica de vapores (PVD) las peliculas se producen cn

superficies sélidas por condensacion de elementos y compuestos desde la fase de vapor. La
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deposicion estd basada en principios puramente fisicos. En esencia, el proceso se divide ¢n tres
pasos:

I. Generacion de los vapores por evaporacion y sublimacion.

2. Transporte del material evaporado a través de una atmosfera reducida desdce la fuente
hasta el substrato. En el trayecto pueden ocurrir colisiones con moléculas de gases residuales
dependiendo de las condiciones de vacio y la distancia entre el substrato y la fucnte.

3. Condensacion en la superficie del substrato.

Entre las técnicas PVD se tienen evaporacion, pulverizacion catddica en alto vacio

(sputtering) y MBE. Estas técnicas y sus variantes operan en condiciones de vacio.

2.2.2.1.1 Evaporacion.

. - 5118
Para estos procesos la fuerza impulsora es el calor”H*!

. Al aumentar la tempcratura. ¢l
material que serd depositado se funde y después se evapora. Las peliculas formadas son
fragiles y de espesor uniforme. La deposicion se realiza a presiones del orden de 107 torr por
lo que el camino libre medio de los atomos o moléculas excede la distancia usual cntre la
fuente de evaporacién y el substrato. El vapor sigue una trayectoria recta con solo unas cuantas
colisiones con el gas residual por lo que obedece leyes unicamente geométricas. Los mélodos
de evaporacion disponibles son:

Calentamiento directo. El material a evaporar se coloca directamente entre dos
electrodos y se hace pasar a través de €l un flujo de corriente que lo calienta hasta sublimarlo.
Ejemplo de tales materiales son C, Fe, Ti, Rh.

Calentamiento indirecto. Este método es el mas comtn. El material de evaporacion sc
coloca en un contenedor (hecho de Mo, Ta, W, C, AlLO;, BeO. etc.) con forma de bote, crisol.
resorte o barra. El contenedor se calienta con un flujo de corriente y a través de €l se evapora
el material a depositar. Una desventaja de este método es la posible contaminacion de la
pelicula con reacciones quimicas o evaporacion relacionadas con el matcrial del contencdor.

Calentamiento con haces electronicos. Este método esta establecido para la produccion

de peliculas de alta pureza (fig. 2-6). El material se coloca en un crisol enfriado con agua c¢n

W
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donde se funde sin que existan reacciones indeseables con las paredes. El uso de clectrones de
alta energia produce altas temperaturas en la superficie del material de cvaporacion. Las
velocidades tipicas de deposicion estan entre | nm y 10 nm por segundo. [ntre las desventajas

de €ste método tenemos la produccién de danos por rayos X y la variacion del espesor de la

Has. c!cc%‘

pelicula.

Campo magnctico
para pogjeionar y entocar ¢l has

Crigol
Infoque dge apertura

Material a
evaporar

[ ]

Infriador de agua

Filamento

Figura 2 - 6. Evaporacion por haces electrénicos.

2.2.2.1.2 Sputtering.

Este procesols""‘)I

consiste en la extraccidon de atomos de la superticic de un clectrodo
debido al intercambio de momento con iones que bombardean los dtomos de la superlicic ([ig.
2-7). Es un proceso basicamente de ataque, frecuentemente utilizado para la limpicza dc
superficies y la delineacion de pistas. Como en el proceso de sputtering se produce vapor del
material del electrodo, es un método utilizado en la deposicion de peliculas similar a la
evaporacion.

Los iones formados en un plasma son acelerados hacia el material quc se desca
depositar mediante un campo eléctrico. El plasma esta formado por gases del proceso
ionizados por un fuerte campo eléctrico. El alto voltaje entre el catodo y el anodo provoca que
los iones del gas del proceso golpeen el blanco con la energia suficiente para arrancar alomos
de la superficie del catodo mediante un proceso de transferencia de momento. Cuando ¢l 1on
golpea la superficie del material, transfiere parte de su energia a los atomos que lo forman. v sc¢
produce entonces una colisién en cascada. Las multiples colisiones hacen posible que algunos

atomos del material adquieran la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar ¢l

N
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substrato y adherirse a él. La mayor parte de la energia proporcionada (~95%) por los ioncs
incidentes se transforma en calor, siendo este disipado mediante un circuito de refrigeracion

que evita el sobrecalentamiento del catodo.

Gases
(::l on Protecein
del blanco

] J
@ plasnia — .
| ] Fuente de alta tersion
[ 1 e
; 4B directa (DO sputtering)
material n Catado e ~
@ , ~ o alterna (RE sputternge)
depositar (hlanca) .- TP S N
(i) e}
@ 2.5k
Substratos, 2
t\‘\_’ \ |
Nodo - i ——— el = .‘_1_
]
T ;LJ

A la buimnba
[ -
Je vacio

Figura 2 - 7. Esquema general de la deposicion por sputtering

Debido a la fuerte diferencia de potencial entre los dos electrodos, se produce la
1onizacion del gas del proceso. La intensidad del campo eléctrico en las cercanias del catodo ¢s
elevada, de forma que la caida de potencial se produce practicamente en una region proxima a
la superficie del catodo. En esta pequenia zona los iones del plasma son acelcrados hacia el
catodo. El resto del espacio comprendido entre el catodo y el anodo lo ocupa ¢l plasma, siendo
el gradiente de potencial en esta zona practicamente nulo. Las dimensiones de esta pequeia
zona suele ser del orden del recorrido libre medio de los electrones en el gas.

Cuando los 1ones chocan con el catodo. ademas de la erosion del material se producen
otros efectos, como son, la emision de iones secundarios, la emision de radiacion. la emision
de electrones secundarios, etc. Parte de los electrones generados se recombinan con los iones y
provocan la emision de luz en la superficie del catodo. La emision de electrones sccundarios
contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma y por tanto provoca que ¢l bombardeo
sea mas intenso. Este efecto se aprovecha para aumentar la eficiencia del proceso, mediante la
utilizacién de imanes que confinan el movimiento de estos electrones secundarios. De csta

forma se depositan peliculas de metales puros o aleaciones utilizando descargas dc¢ gascs
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nobles. También es posible depositar materiales compuestos por sputtering utilizando blancos
elementales con gases reactivos. Asi se depositan 6xidos y nitruros de metales en atmosferas
reactivas de oxigeno y nitrogeno, respectivamente.

Algunos variaciones del sputtering son sputtering reactivo (o no reactivo), DC

sputtering, RF Sputtering y magnetron sputtering (DC o RF).
2.2.2.1.2.1 Magnetron sputtering.

Se le llama magnetron sputteringls] al proceso asistido por un campo magnético. |.a
descarga normal no es una buena fuente de iones ya que el porcentaje de atomos ionizados no
es elevado. Para aumentar el ritmo de deposicion es necesario aumentar la proporcion de
ionizacion del gas del proceso. Esto se consigue mediante la aplicacion de campos magnéticos
perpendiculares al campo eléctrico que genera la descarga y paralelos al catodo. De esta lorma.
los electrones secundarios generados en el bombardeo quedan confinados en una region
cercana a la superficie del catodo y son forzados a recorrer trayectorias helicoidales.
consiguiendo asi ionizar a su paso una mayor proporcion de atomos del gas del proceso con cl
consiguiente aumento de la corriente i6nica y el resultado de un mayor ritmo de deposicion
(fig 2-8). El campo magnético es generado por unos imanes situados en linea en ¢l cuerpo del
catodo. EIl sputtering asistido por campo magnético permite la deposicion a presiones del

orden de 10™ torr (en argon).

OB ©)

X

Zonas de maximo sputtering

~ ] Blanco

Figura 2 - 8. Deposicion por magnetrén sputtering
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Una desventaja del magnetron sputtering es que la erosion del material no es uniforme y

hay un gran desaprovechamiento del material.

2.2.2.1.2.2 Sputtering reactivo y no reactivo.

Se denomina sputtering no reactivo

19

'a aquel en el cual el gas del proceso no reacciona

quimicamente con el material de deposicion. Si el proceso se realiza en presencia de un gas

reactivo el sputtering es de tipo reactivo. Comunmente en estos tipos de procesos se utiliza una

mezcla de dos clases de gas con concentraciones diferentes. Uno es un gas incrte y ¢l otro ¢s

el gas reactivo deseado. La razon de ello es que los gases reactivos habituales son menos

efectivos en el proceso de sputtering.

2.2.2.1.2.3 RF Sputtering.

Se utiliza para la deposicion de dieléctricos!'”!, ya que si se usa DC spultcring sc

necesitarian voltajes del orden de 10'* V. En este proceso se utiliza una fuente de corriente

alterna de alta frecuencia (> 1 Mhz). La deposicion ocurre cuando el blanco es negativo.

En la tabla 2-1 se hace un comparativo entre algunas de las técnicas mencionadas hasta

el momento.
Proceso: Evaporacion Evaporacion por Sputtering PECVD LPCVD
térmica haz electrénico ) -
Material Metal o materiales | Ambos materiales | Ambos materiales Principalmente Principalmente
de bajo punto de y dieléctricos y dieléctricos dieléctricos dieléctricos
fusion _ B
Uniformidad Poca Poca Muy buena Buena ~ Muy buena
Impurezas Altas Bajas Bajas Muy bajas | Muy bajas
Tamafio de grano 10 — 100 nm 10 — 100 nm 10 nm 10 - 100 nm I —10nm
Densidad de la Baja Baja Buena Buena Excelente
pelicula I
Velocidad de | —20 A/seg 10— 100 A/seg | En metales: 10 - 100 A/seg 10 - 100 AJscg
deposicién 100 A/seg
En dieléctricos:
1 10 A/seg
Temperatura  del 50 -100°C 50 -100°C 200°C 200 — 300 °C 600 — 1200 °C
substrato -
Costo Muy bajo Alo Alto Muy alto | Muy alto
Tabla 2 - 1. Comparacion entre las tecnologias de deposicion de peliculas delgadas lipicasI 1ol

|
|
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2.2.2.1.3 MBE

La epitaxia por haces moleculares (Molecular Beam Epitaxy, MBE)*H! M og una
técnica de crecimiento epitaxial a través de la interaccion de uno o mas haces atdomicos o
moleculares sobre la superficie de un substrato cristalino calentado. Las fuentes de materiales
solidos se colocan en celdas de evaporacion que proveen una distribucion angular de dtomos o

moléculas en un haz. En la figura 2-9 se indica el esquema de un sistema tipico dc crecimiento

por MBE.

Campana de ultra-alto vacio
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i |
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G
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" Pantalla
Cnisal e
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)‘",{f\/_;
/: 7 b Termopa
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///// ,’;\ &
Dopante ’U . lDup?mse
tipo p (Be) )'f‘,' ’ " po n (Si)
Grupo Il Grupo V
(Ga. In, Al) {(4s. P. Sb)

Celulas de efusidn

Figura 2 - 9. Esquema basico de la deposicion por MBE!'?,

El substrato se calienta hasta la temperatura requerida y de ser nccesario se rota para
mejorar la homogeneidad en el crecimiento. Los haces moleculares deben cumplir la condicion
de que el camino libre medio de las particulas debe ser mayor que las dimensiones de la
camara de crecimiento, por lo que se necesitan condiciones de ultra alto vacio.

Entre las ventajas se tienen un buen control de espesores con precision de una capa
atémica. baja temperatura de crecimiento (100 °C — 500 °C), posibilidad de fabricar estructuras
complicadas y caracterizacion in situ. Las desventajas estan relacionadas con el sistema dc
vacio (como la necesidad de romper ¢l vacio para rellenar las células de cfusion). complcjidad
de instalacién y uso, baja velocidad de crecimiento (entre 100 nm/hr y 500 nm/hr) y costos de

utilizacion.



2.2.2.2 Spin coating,.

Este proceso incluye la deposicion de una pequeiia cantidad de un fluido en ¢l centro de
un substrato y hacerlo girar después a alta velocidad. La aceleracion centripeta hace que ¢l
fluido se extienda hacia la orilla del substrato dejando una pelicula delgada del fluido en la
superficie. El espesor final de la pelicula y otras propiedades dependen de la naturaleza del
fluido (viscosidad, velocidad de evaporacion, sélidos presentes, tension superficial. etc.) y de
los parametros elegidos para el proceso como la velocidad rotacional final y la aceleracion'" !

Uno de los factores mas importantes en el spin-coating es la reproducibilidad.
Variaciones sutiles en los parametros que definen el proceso pueden resultar en variaciones
drasticas en la pelicula depositada.

Un proceso tipico de spin-coating consiste de los siguientes pasos™ '

1.- Deposicion.

Consiste en depositar un fluido sobre la superficie del substrato. Lxisten dos m¢todos
comunes de deposicidn: la dispensa estatica y la dispensa dinamica.

La dispensa estatica consiste en la deposicidén de una pequena cantidad del fluido ¢n ¢l
centro del substrato, que puede ir de | ml a 10 ml dependiendo de la viscosidad y del tamarnio
del substrato. Si la viscosidad es alta o el tamano es grande, se requiere una mayor cantidad dc
fluido para garantizar un recubrimiento total. La dispensa dindmica es ¢l proceso en ¢l que sc
deposita el fluido mientras el substrato gira a baja velocidad, comunmente cerca de 500 rpm.
Esto sirve para distribuir el fluido sobre todo el substrato sin desperdiciar tanta solucion. Lis un
método ventajoso cuando entre el fluido y el substrato existe poca adhcesion pudicndose
eliminar sitios vacios que aparecerian de otra forma.

2.- Moldeado de {a pelicula.

Después del paso de la deposicidon se acelera hasta una velocidad rclativamente alta
para adelgazar el fluido hasta un valor cercano o igual al espesor final. Las velocidades tipicas
van desde 1500 rpm hasta 6000 rpm dependiendo de las propiedades del Muido y del substrato.
Este paso puede durar desde 10 segundos hasta unos cuantos minutos. La combinacion de la

velocidad angular y el tiempo seleccionado para este paso definen generalmente cl espesor



final de la pelicula. En general, se obtienen peliculas muy delgadas con altas velocidades
angulares y tiempos grandes. El proceso de spin-coating involucra un gran numcro de
variables que tienden a cancelar y promediar, por lo que es convenicnte permitir el ticmpo

suficiente para que esto ocurra.
A A

Espesor
Iispesor

> >
Velocidad de giro Tiempo de giro

Figura 2 - 10. Variacion del espesor en spin coating.

Variaciones de +£50 rpm pueden causar un cambio en el espesor del 10%. En la hgura 2-
10 se puede observar como afectan la velocidad angular y el tiempo al espesor de las peliculas.

3.- Secado.

El secado se utiliza para eliminar el exceso de solventes de la pelicula resultante. Iiste
paso es util para peliculas gruesas y tiene la ventaja de incrementar la estabilidad [isica dc la
pelicula antes de su manejo. En algunos casos pueden ocurrir derrames al retirar el substrato
del spin coater por lo que generalmente se utiliza una velocidad moderada de alrededor del
25% de la velocidad alta para permitir el secado sin cambiar significativamente el espesor de
la pelicula.

La uniformidad del espesor resulta del balance de las dos fuerzas principales opucstas:
la centrifuga v el rozamiento viscoso. El espesor ¢ de una pelicula ¢s proporcional a la
velocidad rotacional Q!"*:

d~Q™" (2.3)

Donde n es dependiente de la evaporacion del solvente. Si no existe evaporacion, cl

espesor varia con la velocidad rotacional y el tiempo / segln la siguiente expresion:

1
d~Q7't?2 (2. 4)

Si la velocidad de evaporacién es constante:
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d=Q 7 (2.3)
En muchos casos, la evaporacién varia como:
R
d~Q > (2.0)

Las ecuaciones para los espesores de las peliculas pueden ser alectadas por la
formacion de una capa superficial durante el proceso de spin-coating. [a formacion de csla
capa es causada por la diferencia en las propiedades del material que gira cerca de la interfase
con el aire y las propiedades del fluido en bulto. Si la capa se forma rapidamente en ¢l proceso
de spin-coating. ocurrird poca evaporacion y el valor de »n es cercano a 1. En caso contrario

existird gran evaporacion y el valor de »n se acercara a a.

2.2.2.3 Impresion

Esta técnica se utiliza sobre todo en la fabricacion de dispositivos. Consiste en usar ¢l
material que se desea depositar como tinta de impresion. En general existen dos métodos: de

contacto (litografia suave) y no contacto (inyeccién de tinta)! 'l

2.2.2.3.1 Litografia suave.

La litogratia suave designa un conjunto de métodos para moldear materiales v se le
considera un complemento de la litografia comun. Sus ventajas son:

e Posibilidad de modelar materiales sensibles al ultravioleta sin degradar su
funcionamiento y modelar directamente materiales no reactivos al UV.

e Posibilidad de modelar superficies no planas y extensas.

e Posibilidad de controlar la quimica durante el modelado.

¢ Posibilidad de generar estructuras 3D.

e Idealmente no existen limites por difraccion. Resolucion de unos cuantos
nanometros.

e Corto tiempo entre una idea y el prototipo
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Algunos de los métodos de litogratia suave son'”!: micromolding in capillaries
(MIMIC), Put-down, Lift-up, microcontact printing (LCP), pTM (microtransfer molding),
REM (replica molding), SAMIM (solvent-assisted micromolding) y SE (solt embossing) cntre
otros. Estos métodos presentan ligeras variaciones. A continuacién se describen los mis
caracteristicos. Una descripcién mas detallada de estos métodos la proporcionan Y. Xia y (.

M. Whitesides!'"!.

2.2.2.3.1.1 MIMIC.

MIMIC (fig. 2-11) consiste en colocar un molde con relieves de cara a un substrato y
ponerlos en contacto, formandose asi unos capilares. El siguiente paso es llenar estos capilares
con el material que se desea depositar. La fuerza capilar se encarga de llenar los capilarcs. El
tiempo de llenado depende de la viscosidad, la presion diferencial en los capilares, la tension
superficial y la geometria de los capilares. Finalmente, el moldeado termina agregando calor.

luz UV o alglin agente quimico para adherir el material de deposito.

Molde Substrato

Colocacion de latinta  Llenado de los canales  Eliminacion del molde
en un extremo por accion capilar v secado
Figura 2 - 11. Proceso de deposicion MIMIC.

2.2.2.3.1.2 Put-down.

Como se observa en la figura 2-12, basicamente consiste de tres pasos: aplicacion de
una pelicula al molde (por dip coating, spin coating o spray coating), aplicacion del molde al

substrato y retiro del molde.



Figura 2 - 12. Técnica put - down.

2.2.2.3.1.3 Lift-up.

Este proceso (fig. 2-13) es en cierta forma el inverso del put-down. L:I molde ticne un

patron invertido, la pelicula se aplica al substrato en lugar del molde y se remueven las partes

indeseables.

[ ‘l_, 1_] ‘Lj-—ll_u-—dl—-'
- 1 s - = = 7

Figura 2 - 13, Técnica lifi-up.

, . . ~ . . 18 ,
Con técnicas de litografia suave se han depositado materiales como orol'*! polimeros

termoplasticos y termoestables!' " con espesores desde ~5 nm hasta ~200 nm.

2.2.2.3.2 Inkjet printing.

Materiales como biomoléculas o polimeros se procesan mas convenientementc a partir
de una solucién. por lo que la impresion por inyeccion de tinta es una buena cleccion para la
deposicion. Esta técnica se ha utilizado en los Gltimos anos en la fabricacion de transistores
organicos. displays poliméricos, estructuras biopoliméricas, etc. Los aspectos que sc dehen
tener en cuenta en este proceso son la formulacidon de la tinta. disenio del sistema y el cabezal
de impresion, eleccion y preparacion del substrato y el control de la evaporacion del solvente

empleado. La velocidad de la tinta al salir del cabezal de impresion es de aproximadamente 2
m/seg.



Tecnologias Ink Jet

Continua

Modo demanda

[

Valvula

Térmico

Acustico

Tipo de

Piczocléctnico
transductor

Figura 2 - 14. Tecnologias ink-jet.

Las ventajas de la impresion por inyeccion son:

o Flexibilidad (no requiere de un molde o mascara)

e Esuna técnica de no contacto, por lo que existe bajo impacto con el substrato.

e Se eliminan procesos intermedios (como en fotolitografia)

o El material de deposicion se usa de manera eficiente. Como comparacion, en

spin coating se desperdicia alrededor del 95% del material.

Las distintas tecnologias de impresion se pueden agrupar en dos categorias: inyeccion

continua y por demanda (figuras 2-15 y 2-16, respectivamente).

Placas de deflexion

... LClectrodos .
Trmﬁjmr Boquilla de carga (alto voltaje) Direccion del
- - q substrato
L. .Q_'_-_"._'._-d.'.'o
0 00 0 0 O -d,::.-d ...... Oz
Substrato
Bomba Controlador
[l de la Catcher
carga
~ Suministro
Controlad :

onfrotador de fluido

Figura 2 - 15. Tecnologia tnk jet continua.

En el modo de inyeccidon continua el material de impresion se suministra en todo

momento, controlandose la deposicion con placas de deflexion y un “catcher” para interrumpir

la impresion en determinados momentos.
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Tmniﬂclor Boguilla Pireccion del

substrato
I "—-- 0000 OO OO

N

Substrato

Suministro
de fluido Tren de datos
a presion

atmosférica

Figura 2 - 16. Tecnologia ink jet drop-on demand.

En cuanto a la impresion drop-on demand, un transductor imparte la energia a un
volumen de fluido. Esta energia se puede suministrar a través de transductores acusticos,
térmicos o piezoeléctricos que provocan aumento en la presion del fluido y lo expulsan por
una boquilla a alta velocidad (fig. 2-17).

Con técnicas de impresion por inyecciéon de tinta se pueden depositar materiales

poliméricos?' "3 con adicion de solventes adecuados y materiales inorganicos en
[24] [25]

suspension, como plata“™ o cobre'“™, con espesores de 100 nm aproximadamente.

w . ’ .
J 0
¥ (]
| .
(] ¥ (] ’
® ®
40 80 120 160 200 240 280 320 360

Figura 2 - 17. Serie de fotografias mostrando la expulsion de una gota de poliestireno como funcién del tiempo'*'!.
El tiempo se indica en ps.

En la siguiente tabla se muestra la comparacion entre la resolucion alcanzada (tamafio

minimo de deposicion) para los distintos métodos de impresion.

Método Resolucion
Soft embossing 25 nm
Ablacion laser 70 nm
Deposicién inducida por laser ] um
Impresion por inyeccion de tinta 50 um
pCP 35 nm
Replica molding 30 nm
Microtransfer molding | pm
MIMIC I pm
SAMIM 60 nm
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CAPITULO 3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En cuanto a las técnicas de caracterizacion existen una gran cantidad de métodos y

procesos. La diferencia estd en el elemento o propiedad que es medido: luz (radiacion

electromagnética en general). electrones. iones. neutrones, atomos neutrales o fuerzas. 1in la

tabla 3-1 se muestran diferentes técnicas usadas relacionadas con algunas nccesidades

particulares en la investigacion.

Necesidades

Técnicas de caracterizacion.

Observar la muestra en escala
macroscopica. microscopica o atomica.

Microscopia optica

Microscopia electronica de barrido (MI:13)
Microscopia electronica de transmision (MI2T)
Microscopias de barrido por sonda (M5, MIFA.
etc.)

Conocer la estructura de la muestra:
estructura interna, densidad. Escalas
microscopica y atomica.

Difraccion de rayos X

Perfilometria de punta

Monitores de cristales de cuarzo
Elipsometria

Difraccion de electrones de baja energia
Difraccion de electrones de alta energia

Saber de qué esta hecha la muestra:
composicion elemental, impurezas. estados
quimicos.

Espectroscopia electronica de Auger
Espectroscopia foto electronica de rayos X

Conocer las propiedades opticas de la
muestra: indice de refraccion, absorcion,
propiedades dieléctricas en funcién de la
longitud de onda.

Elipsometria

Conocer las propiedades eléctricas:
resistencia / conductancia. capacitancia.

Prueba de cuatro puntos. capacitancia.

Conocer las propiedades magnéticas:
histéresis.

Resonancia ferromagnética

Conocer las propiedades mecanicas: tension
interna en peliculas / substratos, friccion,
adhesion.

Medicion de curvas de fuerza
Pruebas de friccion.
Pruebas de adhesion.

Tabla 3 - 1. Algunas necesidades presentes en la investigacion y las técnicas que pucden emplearse.

A continuacién se describen algunas de las técnicas comunes en la caracterizacion de

peliculas delgadas.
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3.1 Espesor y rugosidad.

El espesor es una cantidad que aparece en casi todas las ecuaciones usadas para
caracterizar peliculas delgadas. La determinacion del espesor requiere de métodos especialces.
En algunos casos es posible medir el espesor durante la deposicion, en otros sélo despucs de
que ocurrid y otros mas pueden emplearse en ambos casos. En la tabla 3-2 s¢ mencionan

algunos de los métodos empleados.

Método Tipo de i Se necesita Espesor minimo
material calibracion?
Medicion de intensidad optica '~ Metales, Si Algunas monocapas
dieléctricos
Interferencia Optica - Metales, No 3 nm — 50 nm. segan
dieléctricos el método
Interferencia de rayos X° Metales No [5nm
Elipsometria "~ Metales, No -
dieléctricos
Monitoreo con cristal de cuarzo - Metales, Si Monocapas. scgun el
dieléctricos cristal usado
Analisis quimico” Metales Si Monocapas
Mediciones de resistencia Metales Si
Medicion de emision electronica Alcalinos y - Fracciones de una
alcalinotérreos capa atomica
Meétodos de aguja” Metales, - [ nm
dieléctricos
Mediciones de radioactividad "~ Metales, - Monocapas
dieléctricos

Tabla 3 - 2. Comparacion entre algunos métodos comunes de medicion de espesores en peliculas delgadas.

Medicién | — durante y 2 - después de la deposicion''!.

. . , - 2 ) ]
En cuanto a la rugosidad, dos tipos de parametros que la definen”*!, entre otros. son los

parametros de amplitud y los parametros espaciales.

a) Parametros de amplitud.
Ra (del inglés roughness average) también denotado como CLA (center linc average) o
AA (arithmetic average). Es la media aritmética del valor absoluto de la desviacion vertical

desde la linea media a través del perfil (véase figura 3-1). Matematicamente:
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I L
Ra:%ﬁz(x)—mia’x con m:-l-(J.Z(X)dX (3. 1)

donde L es la longitud del barrido. z(x) es cl perfil o altura medida desde la linca de
referencia y m es ¢l promedio de todas las alturas.
Ry. Se define como la raiz cuadrada de la media aritmética del cuadrado de la

desviacion vertical desde la linea de referencia.

'
1o
~

1R,
Rg” = RMS? = — [23dx
: 7] 8

b) Parametros espaciales.
Np. Es la densidad de picos del perfil en numero por unidad de longitud.
No. Numero de veces en que el perfil cruza la linea media por unidad de longitud.

z,‘r

Pertil 7 7t\)

/

P

(S

--------------------------- Linea media

Linca de referencia

i 4

Valle

Figura 3 - 1. Parametros que intervienen en la medicion de la rugosidad.

Algunos métodos empleados en la determinacion de espesores y/o rugosidad son ¢l

perfilometro de aguja, el monitoreo con cristal de cuarzo y la interferometria.

3.1.1 Pertilometro de aguja.
Béasicamente consiste en un detector electromecanico que registra el movimicnto
vertical de una aguja cuando se mueve horizontalmente a velocidad constante a través de una

muestra. Tiene una resolucion vertical minima de alrededor de 10 A. La resolucion horizontal
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depende del radio de la punta. Esta técnica permite medir rugosidad. Una desventaja dcl

perfilémetro es que dafia muestras suaves.

Radio ~ 10 um

Pelicula

Substrato

Figura 3 - 2. Esquema del funcionamiento del perfilometro de aguja.

3.1.2 Monitoreo con cristal de cuarzo.

El elemento principal del método es la propiedad piezo eléctrica de un cristal de cuarzo.
Unos electrodos se colocan en un disco delgado de ~0.3 mm de cuarzo que al aplicar un
voltaje alternante lo deforman periddicamente, es decir, oscila. Las frecuencias de resonancia
estan entre 2 'y 14 Mhz, segtn la geometria del cristal.

La deposicion de una pelicula en el cristal desplaza la frecuencia a valores mas bajos.

. . , < |
por lo que se puede conocer el espesor si se conoce la densidad a través de la relacion!'!

AV mf

1% m, (3-3)

en donde Av es el cambio en la frecuencia de oscilacién del cristal de cuarzo desde su
frecuencia inicial v, m,;y m, son las densidades de masa por unidad de drea de la pelicula y ¢l
cristal de cuarzo. respectivamente.
Esta expresion tiene como restricciones:
¢ No es una expresion matematicamente rigurosa.
e Las propiedades elasticas del material depositado son diferentes a las del cristal

de cuarzo.
¢ El tamafio del cristal es finito.
o El drea expuesta a la deposicion es diferente a la del cristal. por la presencia de

los electrodos.
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A pesar de estos inconvenientes, la expresion anterior esta de acuerdo con los resultados

experimentales siempre y cuando se cumpla que m/mg < 2%.

3.1.3 Interferometria.

Existen varias técnicas que utilizan la interferencia de haces luminosos con diferentes
caminos opticos para determinar el espesor. Uno de estos métodos es el mdctodo de
Swanepoel'’!, que se utiliza para medir espesores de alrededor de 1 pm a partir de las franjas

de interferencia del espectro de transmision.

3.2 Técnicas eléctricas.

3.2.1 Prueba de cuatro puntos.

El propdsito de la prueba de cuatro puntas (four-point probe) es medir la resistividad de
un material. La configuracion de la prueba consiste de cuatro puntas conductoras igualmente
espaciadas y colineales con un radio finito. Cada punta se monta sobre resortes en ¢l extremo
contrario para minimizar el dano durante la medicion. Las puntas son parte de un sislema
mecanico que puede subir o bajar sobre la muestra. Una fuente de corriente de alta impedancia
se usa para suministrar corriente a través de las dos puntas exteriores. micntras (ue un
voltimetro mide el voltaje a través de las dos puntas interiores para determinar la resistividad
de la muestra (figura 3-3).

En cuanto a las puntas, el espaciado tipico s es de ~1.5 mm. Se hacen normalmente de
carburo de tungsteno o de osmio a escala comercial y ultimamente se utilizan matcriales
superconductores como YBa,Cu;07 y Bi;SraCayCus Oy, También pueden hacerse puntas con

. . g
mercurio en tubos capilares !,
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Muestra

]

Figura 3 - 3. Parametros usados en la prueba de cuatro puntos.

La prueba de cuatro puntos es preferible a la prueba de dos puntos porque las
resistencias de contacto asociadas con las dos puntas no se pueden medir ademds de que no sc
requieren de contactos éhmicos.

A continuacion se muestra una forma basica de obtener las ecuaciones necesarias para
la medicion de la resistividad de una muestra con este método. Para mds dctalles. véanse las

referencias [5]-[9].

a) Muestra en bulto.

Si suponemos que la punta conductora en infinitesimal y la muestra ¢s semi infinita en
sus dimensiones laterales, con espesor t >> s. tendremos un saliente esf¢rico de corriente
emanando de la punta. La resistencia diferencial AR es:

dx
AR = p— 3.4
'DA (3.4)

donde p es la resistividad del material. dx es el diferencial de longitud a lo largo de la
linea de contacto entre las puntas y la muestra y 4 es el drea transversal que atraviesa la
corriente que fluye desde la punta.

Si integramos entre las puntas internas (en donde se mide el voltaje) y s1 se considera

que el espaciado s entre las puntas es uniforme:
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Xy

Y oode  pf 1
R = T=— ——
\.[p 2rx” 27r( x]_‘l

I p
=—— 3.5
25 2w ( )

Por superposicion de la corriente / en las dos puntas externas, R = = por lo que la

resistividad es:
.
p=2m8— (3.0)
b) Hoja delgada.

Para una muestra muy delgada (t << s) tendremos anillos de corriente en lugar de

esleras. por lo que el area estara dada por A =2 n x t. Entonces:

odx p WP
R = = — ln X = In 2 3 7
;I[P 2axt 2wt ( )l" 2t (2) (-7
asi, la resistividad de una hoja delgada es
vV
= 3.8
P In2 i ( )

Para una muestra de ancho finito y espesor no despreciable. la expresion anterior debe
multiplicarse por factores de correccion ) y f:

p="tL 1, (3. 9)
N2 i

donde t; = fi(t/s) es el factor de correccion para espesores (initos v |, es la correccion
para dimensiones laterales finitas.
Se puede demostrar que para una frontera inferior aislante:

In2

Si= In senh(l/s)
senh(t/2s)

y para una frontera inferior conducltora:

n2
R
In{cos h(t /l:l

(3.11)

cosh(r/2s)
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En cuanto a f5:

]

il

> = t3(d/s) para una muestra circular de diametro d.

f; = fy(a/d.d/s) para una muestra rectangular de ancho ¢ y largo «. En este caso. las
puntas son colocadas a lo largo de la muestra.

Los factores de correccion asociados a f) y I para distinlas geomctrias pucden
encontrarse en las reterencias [5]-[10]. La figura 3-4 muestra de forma grafica los factores de
correccion fh

Existen varias mejoras en disefio de la prueba de cuatro puntos, incluyéndose un disciio

: Lo INRRIN
mlCrOSCOplCO[ I I.
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3.2.2 Método de Van der Paw.

condicion de que los contactos se coloquen en la periferia de la muestra.

Este método!"! esta basado en el efecto Hall y se usa para medir resistividad, movilidad
y tipo de portadores de carga presentes. De manera similar al método de cuatro puntas,
también se utilizan cuatro puntas, dos para suministrar corriente constante y dos para medir

voltaje. Este método tiene la ventaja de que se puede aplicar a cualquier tipo dc geomelria. a

Se requieren de dos series de mediciones. una sin campo magnético para la
determinacion de la resistividad promedio y otra con campo magnético para la determinacion
del signo y movilidad de los portadores.

En la figura 3-5 se pueden observar las configuraciones necesarias. Cada contacto,
designado con numeros del 1 al 4, se conecta a un escaner que permite aplicar corriente y
medir voltajes segun las tablas 3-3 y 3-4.

TV()llimclro |
£
Escaner
Fuente de 1'uente
corrente de potencia
a) b)

Figura 3 - 5. Configuraciones para el método de Van der Paw: a) medicion de resistividad promedio y b) signoy
tipo de portadores de carga.

Designacion Corriente Voltaje Designacion | Flujo | Corriente | Voltaje
del voltaje | aplicada entre | medido entre del voltaje aplicada medido

V, 1-2 3-4 entre cntre

. V, 2-1 3-4 V, +B 1-3 4-2

v, 23 4-1 Vv, +B 31 42 |

V, 3-2 4-1 V; +B 2-4 1-3

Vs 3-4 1-2 V, +B 4-2 [-3

Ve 4-3 1-2 Vg -B 13 12|

Vv, 4-1 2-3 Ve -B 31 4-2

Vg [-4 2-3 vV, -B 2-4 [-3

. . - 2 -
Tabla 3 - 3. Designacion de voltajes para la primera serie de Vs B 4-2 -3

mediciones, sin campo magnético.

de mediciones, con campo magnético.
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De las primeras mediciones se obtienen dos valores para la resistividad p:

LA33Lfe .. 0 o,
p‘:—l/\(lz-i—pd—l/'_l/\) (3 |2)
[ 331/, . . :
Py :——_))1 ‘f” . (L/()+VR—V5 _V-,.) (3 |3)

donde t; es el espesor de la muestra en cm. V| a Vg son los voltajes en volts medidos

segun la tabla 3-3. I es la corriente en amperes y. finalmente, fy y fy son los valores de la

&

funcidon de Van der Paw. Los valores de €sta funcion se obtienen graticamente de la expresion

0693

-1 l :
Q—: J arcCosh(=e ' ) (3. 14)

O+1 0.693 2
F
B L . V,-V, VoV,

donde Q = Q para f=f,, Q= Qg paraf =1y con O,=- y O, =-—"—

v, -V, -,

Finalmente la resistividad promedio se obtiene de

+ -
P =B (3.15)
‘ 2
|

3.3 Técnicas de imagen.

Existe una gran variedad de técnicas de imagen como microscopia Optica. microscopia
electrénica de barrido (MEB). microscopia electronica de transmision (MET). etc. Por otro
lado, se tiene la técnica llamada microscopia de barrido por sonda (MBS). la cual c¢s
ampliamente usada debido a que es una técnica no destructiva con la cual se pucde llcgar a
obtener imagenes con alta resolucién en 3D.

L

3.3.1 MBS.

La técnica por microscopia de barrido por sonda agrupa un conjunto de métodos

basados en el barrido de una punta sobre una superficie mientras se monitorcan las
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interacciones. En la figura 3-6 se¢ muestra un esquema general de estas téenicas.
Fundamentalmente el instrumento se forma por un escaner piezoeléctrico, un ciclo de
retroalimentacién. un monitor y una sonda. La sonda esta compuesta por una palanca llamada
cantilever o fleje v de una punta colocada en el extremo libre de la palanca. La punta s¢ mucve
barriendo areas cuadradas linea por linea a una velocidad constante, medida cn lineas por
segundo. El piezoeléctrico estd formado por un so6lido policristalino que se contrae o cxpande
bajo la aplicacion de un voltaje.

Cuando la punta esta haciendo el barrido y existe un cambio cuantitativo cn la
interaccién punta — superficie, el ciclo de retroalimentacion envia sefales dec voltaje al
piezoeléctrico para mantener los valores preestablecidos. El movimiento resultante del
piezoeléctrico es el que genera las imagenes.

Algunas sub-técnicas MBS son:

e Microscopia de fuerza atémica (MFA)

e Microscopia de fuerza lateral (MI'L)

e Nanolitografia

e Microscopia de fuerza magnética (MFM)

e Microscopia optica de barrido de campo cercano

e Microscopia de fuerza electrostatica (MFE)
Scnsor del desplazamiento
vertical de la punta Sistema de posicionaniiento
que acerca la punta a la muestra

Punta

Sistema de retroalimentacion Mucestra
que controla la posicion
de la punta

Iscianer
piczocléctrico

Sistema de computo que controla
el escaner, recibe datos s
los convierte enimagen

Figura 3 - 6. Esquema general de las técnicas MBS/,
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3.3.1.1 Microscopia de tuerza atomica (MFA)

La técnica por MFA es una de las mas importantes de la microscopia de barrido por

sonda!"!

. La técnica por MFA esta basada en las fuerzas de Van der Waals existentes entre la
punta y la muestra, ya que el MFA pude detectar fuerzas del orden de 10™'* N. Para csta (éenica
la sonda esta compuesta por un cantilever de longitudes micrométricas (100 - 200 pum), anchos
de 20 a 40 um y de una punta fabricada cominmente de silicio o de nitruro de silicio (SizNy).

Durante el barrido un laser incide sobre el cantilever, en el lugar donde se localiza la
punta y se refleja sobre un detector. Un cambio en la topografia de la superficie provoca una
deflexion del cantilever y un desplazamiento de la mancha o spot tanto en el cantilever como
en el detector. Para mantener la fuerza constante (y por lo tanto la posicion de la mancha del
laser fija), el circuito de retroalimentacion envia sefales al piezoeléctrico para que s¢ mueva
hacia arriba o hacia abajo, generandose asi la imagen de la superficie de la muestra.

Detector | aser

Torsion »
deflexion

Mucstra

Figura 3 - 7. Principio de funcionamiento del MFA.

Debido a que la fuerza de interaccidn entre la punta y la muestra implica a varios
atomos. no es posible tener resolucion atdmica. Esta desventaja se compensa con €l hecho de
que se puede usar MFA para cualquier tipo de material.

El MFA puede operar en tres modos:

e Contacto. Usado en superficies duras.
e No contacto. La superficie no se dafia por la punta. Se puede trazar maltcrial

depositado sobre la superficie, como agua.
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e Contacto intermitente. En este modo la punta toca ligeramente la superficic, por

lo que se recomienda para superlicies suaves.
Estos tres modos de operacion pueden describirse en la curva de fucrza mostrada en la
figura 3-8. El modo de contacto estd definido cuando acttan fuerzas de repulsion (1'>0). ¢l
modo no contacto cuando actuan fuerzas atractivas (F<0) y en el modo de contacto

intermitente estan presentes tanto las fuerzas atractivas como las repulsivas.

Fuerza P

Modo contacto

K Contacto intermitente

3
Ld . .
Distancia
punta - muestra

Modo no contacto

Figura 3 - 8. Curva de fuerza para la interaccion punta - muestra. Los tres modos de operacion del MFA ocupun
regiones diferentes.
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

En este capitulo se describen los pasos seguidos para la deposicion y caracterizacion
(morfologica. eléctrica y Optica) de peliculas delgadas de poli (3.4 ctilenodioxitioleno)/

-

poli(sulfonato de estireno) (PEDOT/PSS).

4.1 Compuestos.

4.1.1 Poli (3.4 etilenodioxitioteno)/poli (sulfonato de estireno), (PEDOT/PSS).

La dispersion acuosa de PEDOT/PSS se adquirid de H. C. Starck (Baytron P V4071).
La dispersion es inodora, de color azul oscuro y no presenta un maximo de absorcion cn ¢l
espectro visible a mas de 800 nm. Las propiedades del PEDOT/PSS ya han sido mencionadas
en el capitulo 1. por lo que sélo agregaremos algunas caracteristicas fisicas adicionales, las

cuales se especifican en la tabla 4-1.

 Densidad 1.002 gr/cm’ |
 Punto de ebullicién ~100°C (a 1 atm) |
Tamafio medio de particula ~ 80 nm _

indice de refraccion 1.5228 (a 589 nm)

Razon PEDOT:PSS en peso 1:2.5 o
Viscosidad 60 — 100 mPa seg

'PH 1.522.5a20°C

| Funcién de trabajo (PEDOT) | 5.2 eV aproximadamente |

Tabla 4 - 1. Propiedades fisicas de la dispersion acuosa de PEDOT/PSS (Baytron P)!'!,



4.1.2 Dimetil sulféxido (DMSO)

El dimetil sulféxido (DMSO), también llamado N metil pirrolidona. fue adquirido de
Sigma — Aldrich. Es un liquido organico altamente polar, miscible, incoloro y pricticamentc
inodoro. En la figura 4-1 se muestra un esquema de su estructura molecular y en la tabla 4-2 sc

resumen algunas de sus propiedades.
O

Il
S

HC O cH,
Figura 4 - 1. Representacion esquematica de la estructura molecular det dimetil sulféxido (DMSO)?
Notas |
Peso molecular 78.13 gr/mol |
Densidad L.111 gr/em’. |A 25 °C !
Punto de ebullicion 189 °C A 1 atmosfera e
Punto de fusion 16 °C - 19°C ]
Conductividad eléctrica 3x 107 S/em, [A 20 °C y 80 °C, respectivamente |
7x10° S/em
Constante dieléctrica, | Mhz |48.9, A 20 °C y 40 °C, respectivamente
45.5
Momento dipolar 43D I D (debye) = 3,33564x107"Cm
Punto de congelacion 18.45°C -
Indice de refraccion 1.4768 A 25°C -
Parametro de solubilidad 138 | 5 (hildebrand) = I (cal/lem’) *
Viscosidad (a 25 “C) 2 ¢cP 1 cP (centipoise) = 1 mPa seg

Tabla 4 - 2. Caracteristicas tipicas del dimetil sulfoxidol"!"*!.

El DMSO puede ser calentado hasta 150 °C por 24 hr. sin que cxista una pérdida en su
pureza que exceda el 0.1 %. En una atmosfera inerte y a temperaluras mayorcs, su

descomposicion es casi nula®!*! En la tabla 4-3 se comparan las propiedades del DMSO con

las de otros solventes comunes.
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Dimetilformamida N-metil-2-pirrolidona
DMSO (DMF) (NMP)
Momento dipolar (D) 4.3 3.8 4.0
Constante dieléctrica (25°C) 46.4 36.7 32.2
Parametro de solubilidad (3) 13 12 Il
Punto de ebullicién a | atm (°C) 189 153 202
Viscosidad (¢P, 25 °C) 2 0.8 1.6

Tabla 4 - 3. Comparacién entre DMSO. DMF y NMp!H

4.1.3 Alcohol polivinilico (PVA)

El alcohol polivinilico o PVA también fue adquirido de Sigma — Aldrich. Es un polvo
fino de color blanco con alta higroscopicidad. por lo que cuando se expone a condicioncs
ambientales el PVA absorbe la humedad lentamente. En general se clasifica en dos grupos
principales, PVA completamente hidrolizado (grado F) y PVA parcialmente hidrolizado

(grado P), dependiendo de la estructura de la cadena polimérica (véase figura 4-2). En la tabla

4-4 se resumen algunas de las propiedades fisicas del PVA.

—[ cH—cn }
I n
OH

a) completamente hidrolizado

—[ CH,— CH HCH}— ClI }
N | -y

|

CI) Ol
=0
CH,

b) parcialmente hidrolizado

Figura 4 - 2. Representacion esquematica del alcohol polivinilico (PV A )%

Punto de fusién

150 — 190 “C. 200 - 230 °C

o Notas
Temperatura de transicion | ~58 °C, Para grados P y F, respectivamente.
vitrea ~85 °C -
Densidad (gr/cim”) 1.25-1.32

Para grado P y grado F, respeci'iixé_memc. |

Peso molecular promedio | 89,000 gr/mol — 98,000 gr/mol
(en peso)

Grado de hidrolisis 99 % (grado F)

Densidad 1.269 gricm’.

Indice de refraccion 1.5

Punto de fusion 200 °C

Estos valores corresponden
utilizado en esta tesis

Tabla 4 - 4. Propiedades del alcohol polivinilico (PVA)°H®!
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EL PVA es soluble en agua, pero no en solventes organicos comunes. La solubilidad
del PVA depende del grado de polimerizacion, del grado de hidrélisis y de la temperatura
(véase la tabla 4-5 y la figura 4-3). Para muchas aplicaciones el PVA se prepara en soluciones

acuosas.

Grado de polimerizacion ]
T — —rr————
Si disminuye, entonces Si incrementa, entonces
e Ty vy . R e 1
o Aumentan la solubilidad, flexibilidad y|Incrementa la viscosidad, tuerza dc
la velocidad de disolucion. Es mas|adhesion, resistencia al agua y la
hidrofilico. resistencia a los solventes.
Grado de hidrolisis ] ]
Si disminuye, entonces S1 incrementa, entonces -
Aumentan la solubilidad, flexibilidad, |Incrementa la resistencia a  los
y la adherencia a superficies solventes, incluida el agua y aumenta
hidréfobicas. Es mas hidrofilico. la adhesion a superficies hidrofilicas
Tabla4 - 5. Efectos del grado de polimerizacion y el grado de hidrolisis del PV AL
>
| s = "-f'
= - 7 L /
s 80 ” 4
< 7 /
3 7
=2 60 4
Z / ) //
3 40 <
n ” /
pd
20
e //
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
. Temperatura (°C)

Figura 4 - 3. Solubilidad en funcion de la temperatura de PVA en agua en proporcion PVA:agua de 1:9. La linca
continua corresponde a PVA de grado F y las lineas discontinuas corresponden a distintos grados P Las curvas
corresponden a un tiempo de agitado de 30 min. a 2000 rpm.

Cuando el PVA se calienta cambia su color a amarillo. Se descompone parcialmente
entre 200 °C y 250 °C y se descompone rapidamente a mas de 250 °C. En cuanto a su grado de

cristalinidad, ésta incrementa de manera proporcional a la temperatura y el tiempo.



En cuanto a las peliculas de PVA. éstas son transparentes e impermeables a muchos
gases. Presentan alta resistencia mecanica y resistencia a la accion de acecites, grasas y

solventes.

4.2 Preparacion de soluciones.

En general se prepararon dos tipos de soluciones: PEDOT/PSS con DMSO vy
PEDOT/PSS con PVA, a las que llamaremos D-PEDOT y P-PEDOT, respectivamente. |in
ambos tipos de soluciones se utilizaron agitadores magnéticos a ~250 rpm (revoluciones por
minuto) con el fin de asegurar una mezcla lo mas homogénea posible. El tiempo de agitado
para todas las soluciones D-PEDOT fue de 30 min. mientras que para las soluciones P-PI<DOT
vari6 desde 6 hr. hasta 4 dias.

Las soluciones D-PEDOT sc¢ prepararon a temperatura ambiente, nuentras que las
soluciones P-PEDOT se mezclaron a la vez que se les agregaba calor a través de una parrilla
que mantuvo la temperatura entre 60 °C y 70 °C. Esta temperatura fuc clegida a partir de la
figura 4-3. en donde se puedc observar que para el PVA completamente hidrolizado (o de
grado F) la solubilidad es de mas del 80 % en este rango de temperatura.

Como proceso adicional anterior a la deposicion de las peliculas, las soluciones D-
PEDOT fueron filtradas con membranas de nylon de | um. En las tablas 4-6 a 4-12 se resumen
las caracteristicas de las soluciones preparadas para cada serie de experimentos, que a

continuacion son descritos.

Serie 1.

Soluciones D-PEDOT y P-PEDOT depositadas a 4000 rpm. De la tabla 4-6. las
muestras PA y PB tienen la misma concentracion de PVA relativa al PEDOT/PSS. la
diferencia esta en que las mucstras PB fueron preparadas con agua. El agua se mezclo con ¢l

PVA durante 1 hr. a una temperatura entre 60 °C y 70 °C en una proporcion PVA:agua de 1:9.
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Después de este tiempo se agregod el PEDOT/PSS. La composicién porcentual en peso de la

mezcla resultante fue de PEDOT/PSS 71.47%, PVA 2.85 % y agua 25.68%.

Razén (
PVA:PEDOT/PSS

1:25
1:25
1:10

Soluciones D-PEDOT agitadas 30 min. a| Soluciones P-PEDOT agitadas 6 hrs. a una
temperatura ambiente y filtradas. temperatura de 60 °C - 70 °C. Sin filtrar.
Nombre % de Razon Nombre % de PVA
muestras DMSO DMSO:PEDOT/PSS muestras | (en peso) relativa al
(en peso) PEDOT/PSS

A 3.85 1:25 PA 3.85

B 9.09 1:10 PB 3.85

C 16.67 1S . PC 9.09

D 50 11

E 66.67 1:0.5

Tabla 4 - 6. Caracteristicas de las soluciones preparadas para la serie 1. Deposicion a 4000 rpm.. Las muestras PB

S€ prepararon con agua en una proporcion PVA:agua de 1:9.

Serie 2.

Soluciones D-PEDOT agitadas 30 min. a temperatura ambiente y [iltradas con

membranas de nylon de 1 pm. Aqui se agregaron diferentes concentraciones (muestras B, 1Dy

F, tabla 4-7) en comparacion con la serie 1 y se investigd el efecto en el espesor y la

conductividad como consecuencia de una velocidad angular de deposicion menor (mucstras D.

Gy H).

Depositadas por spin coating a 4000 rpm rDepositadas por spin coating a 1500 rpm
Nombre % de Razon Nombre % de Razdn DMSO:
muestras DMSO DMSO:PEDOT/PSS muestras DMSO PEDOT/PSS

(en peso) (en peso) -
A 3.85 1:25 D 1667 | 15
B 6.25 | 1:15 G 50 121
C 9.09 | 1110 H 66.67 | 105
E 20 1:4 T
F 25 1:3

Tabla 4 - 7. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 2. Se agregan las concentraciones de 6.25%,
20% y 25% (muestras B, E y F. respectivamente) en comparacion con la serie 1. La velocidad de deposicion de 1500 rpm
se utilizo para observar su efecto e¢n el espesor y la conductividad.
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Serie 3.

Soluciones D-PEDOT agitadas 30 min. a temperatura ambicntc y liltradas con

membranas de nylon de 1 um. Se depositaron por spin coating a 2500 rpm (tabla 4-8).

Nombre % de Razoén | Nombre % de Razon '
muestras DMSO DMSO:PEDOT/PSS muestras DMSO DMSO:PEDOT/PSS |
(en peso) (en peso) | .
A 3.85 125 E 20 4
B 6.25 1:15 F 25 1:3 |
C 9.09 1:10 G 50 o
D 16.67 1:5
Tabla 4 - 8. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 3. Se utiliz6 una velocidad de deposicion de
2500 rpm.
Serie 4.

Soluciones D-PEDOT agitadas 30 min. a temperatura ambiente vy filtradas con

membranas de nylon de | pm. Se depositaron por spin coating a 2500 rpm. La razon

DMSO:PEDOT/PSS para las muestras A — D es de 1:5 (tabla 4-9). Las muestras I' — G fueron

preparadas solo con PEDOT/PSS para una posterior inmersién de las peliculas en DMSO.

Soluciones preparadas para tratamiento térmico Muestras preparadas solo con
de las peliculas resultantes PEDOT/PSS para inmersion.
Nombre | % de DMSO Temperatura del Nombre Tiempo de
muestras | (enpeso) | tratamiento térmico, °C muestras | inmersion (min.) |
A 16.67 80 E e
B 16.67 120 F ¥
C 16.67 150 G 5 |
D 16.67 180 | ]

Tabla 4 - 9. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 4 (depositadas a 2500 rpm). La proporcién
DMSO:PEDOT/PSS correspondiente a las muestras A-D es de 1:5.
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Serie 3.

Soluciones P-PEDOT agitadas 4 dias a una temperatura de 60 °C — 70 °C y depositadas
por spin coating a 4000 rpm. Como en la serie 1 de experimentos, las muestras PB sc
prepararon con agua. Esta vez el agua se mezclo con el PVA durante ~12 hr. con adicion de
calor también en una proporcion PVA:agua de 1:9. Después de este tiempo se agregod cl
PEDOT/PSS. La composicion porcentual en peso de la mezcla es similar a la de la seric |. l.as
soluctones PC de la tabla 4-10 no fueron depositadas por la alta viscosidad de la mevela
producida por la adicion de calor a la solucién realizada por un tiempo mas prolongado. ¢n

comparacion con la muestra PC de la tabla 4-6.

Nombre % de PVA Razon
muestras (en peso) relativa PVA:PEDOT/PSS
~ al PEDOT/PSS

PA 3.85 1:25
PB 3.85 1:25
PC 9.09 1:10

Tabla 4 - 10. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 5. A diferencia de las muestras P-PEDOT de
la serie I, se utilizd un tiempo mas prolongado de agitacion (6 dias). Las muestras PB se prepararon con agua ¢n una
proporcion PVA:agua de 1:9.

Serie 6.

Soluciones P-PEDOT agitadas 4 dias a una temperatura de 60 °C — 70 °C y dcpositadas
por spin coating a 6000 rpm. Para las muestras preparadas con agua o DMSO (etiquctadas
como PC hasta PG), el agua (o el DMSO) se mezcl6 con el PVA durante ~12 hr. con adicion
de calor en una proporcion PVA:agua (DMSO) de 1:9. Después de este tiempo se agrego cl
PEDOT/PSS. Las composiciones porcentuales en peso de las mezclas resultantes se indican ¢n

la tabla 4-11. Las muestras PG se prepararon sin adicion de calor.
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>
Nombre Razon % de PVA % H,0 % DMSO
muestras | PVYA:PEDOT/PSS | (en peso) relativa | (en peso) relativa | (en peso) relativa
a la solucién a la solucion a la solucion
PA 1:25 3.85 - -
PB 1:50 1.96 - -
I PC 125 286 | 2571 -
PD 1:50 1.67 15 - {
PE 1:25 2.86 - 2571
PF 1:50 1.67 - 15 %
. PG 1:50 1.67 - i3
Tabla 4 - 11. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 6, depositadas a 6000 rpm. A excepeion de
la solucion PG, atodas las soluciones se les agrego calor. La proporcion PVA:agua (o PVA:DMSO) es de [:9.
Serie 7.
Soluciones P-PEDOT agitadas 4 dias a una temperatura de 60 °C — 70 °C y deposiladas
por spin coating a 6000 rpm. Todas las muestras fueron preparadas con DMSO en una
- proporcion DMSO:PEDOT/PSS de 1:5. Como anteriormente se indicd, el DMSO se mcezclo
con el PVA durante ~12 hr. con adicion de calor en las proporciones indicadas cn la tabla 4-
12. Después de este tiempo se agrego el PEDOT/PSS.
| Nombre Razoén % de PVA % DMSO
| muestras PVA:PEDOT/PSS (en peso) relativa | (en peso) relativa
a la solucion a la solucion
PA - - 16.67 |
PB 1:30 2.7 16.21
PC 1:40 2.04 16.32
¢ PD 1:50 1.64 16.39
PE 1:60 1.37 16.43
PF 1:75 1.1 16.48 |

Tabla 4 -
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12. Caracteristicas de las muestras preparadas para la serie 7. Para todas las muestras la proporcion
DMSO:PEDOT/PSS es de 1:5 y fueron preparadas con adicién de calor. La deposicién se realizé a 6000 rpm.



4.3 Deposicion y secado.

Las peliculas fueron depositadas sobre vidrio Dow Corning de forma cuadrada de¢ ~2.5
cm por lado y | mm de espesor. Estos substratos fueron tratados con solventes organicos
mediante agitacion ultrasonica por 20 min. Los solventes fueron utilizados para climinar
cualquier material organico que pudiera adherirse al vidrio como resultado de  su
manipulacion.

Posteriormente los substratos fueron secados en un horno por 2 hr. aproximadamente a
una temperatura entre 35 °C y 40 °C. Finalmente. se aplico radiacion UV sobre una de las caras
del vidrio por 45 min. para eliminar cualquier residuo organico que pudiera existir.

Preparadas las soluciones y los substratos, se procede a la deposicion. De los procesos
quimicos de deposicion disponibles para peliculas poliméricas (CVD, dip coating y €l método
de Langmuir — Blodgett), en la literatura sélo existen referencias hasta el momento del emplceo
de CVD a baja temperatura’! y el método de Langmuir — Blodgett!'""""*! para la deposicion de
peliculas de PEDOT. Como los métodos de sintesis de PEDOT/PSS no estan al alcance de los
objetivos de esta tesis, nos centraremos en los procesos fisicos.

De los procesos fisicos, las técnicas PVD no pueden emplearse para deposicion de
peliculas poliméricas porque el calor necesario para la cvaporacion del material es
suficientemente grande como para destruir las cadenas de los polimeros y. por lo tanto.
degradarlo. Las técnicas que si pueden emplearse y que de hecho se han emplcado son
impresion (tanto de contacto como no contacto) y el spin coating. Ambos métodos ticnen las
ventajas de operar a temperaturas bajas y poseer gran velocidad de deposicion. Para la
deposicion de las peliculas de PEDOT/PSS hemos optado por spin coating.

Las velocidades utilizadas en la deposicidn por spin coating para cada scric de
experimentos se indicaron en la seccion anterior.

Después de la deposicion se procedié a un horneado de las peliculas para evaporar cl
exceso de solvente. El tiempo de horneado fue de 15 min. a 90 °C para todas las scries de
experimentos, a excepcion de la serie 4. Para las muestras A — D de esta serie, las peliculas sc

dejaron secar en una atmosfera inerte de nitrégeno a temperatura ambicnte por ~12 hrs.
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Después de este tiempo se les aplico calor a la temperatura indicada en la tabla 4-13 por
intervalos de tiempo de 1, 3. 6, 12 y 24 min. Al término de cada intervalo de tiempo s¢ midio
la conductividad eléctrica para evaluar la influencia del tratamiento térmico.

En lo que corresponde a las muestras E — G. después de la deposicion de PEDOT/PSS

se hornearon por 15 min. a 90 °C.

Nombre Notas

mucstras |
A Tratadas térmicamente a 80 °C. o - |
B Tratadas térmicamente a 120 °C. -
¢ Tratadas térmicamente a 150 °C.
D Tratadas térmicamente a 180 °C. 777_ )

L | Después de la inmersion en DMSO, estas muestras

I fucron horneadas a 90 °C por 15 min. y se dejaron secar
G por 3 dias en condiciones ambientales.

Tabla 4 - [3. Caracteristicas del tratamiento térmico para la serie 4. Las muestras de PEDOT/PSS (muestras E., F
y G) fueron horneadas por 13 min o 90 °C antes y después de su inmersion en DMSO.

4.4 Caracterizacion clicirica y medicion de espesores

De los métodos mencionados en la seccion 3.2 para la medicion de la conductividad.
elegimos la prueba de cuatro puntas por ser un método que permile obtener los resultados dc
forma rapida y rclativinaente simple. Para esto, se construyo en acrilico y aluminio cl
dispositivo mostrado en la tigura 4-4. El elevador mecanico consiste basicamente de un
tornillo que permite accrcar al porta muestra (y por lo tanto la muestra polimérica) a los

electrodos que se cncuentran fijos en el cabezal.



electrodos colineales para
suministrar cormiente
y medir voltaje

cabezal (fijo)

porta muesira
(movil)

elevador mecanico

- W

Figura 4 - 4. Disposilivo construido para la medicion de la conductividad eléctrica por ¢l método de cuatro

puntas.

Los electrodos tienen un didmetro en el extremo de 1.3 mm y se encuentran

equidistantes a una separacion s de 2 mm. En la figura 4-5 se indica la posicion de los

electrodos en la muestra.

20mm

'Y Y .

1.3 mm

Figura 4 - 5. Posicion de los electrodos en una muestra cuadrada de 2.5 cm de lado.

Como se menciond en la seccidon 3.2.1, el factor de correccion para espesores finitos f;

esta dado por la ecuacion 3.10. Si el espesor ¢ de las peliculas depositadas es mucho menor que

la separacion s entre los electrodos, como en nuestro caso, entonces para peliculas delgadas

con frontera inferior aislante (por el acrilico) se tiene que:

In2

h= n, senh(l/ s)
senh(t/2s)
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En cuanto al factor de correccion para dimensiones finitas f5, éste se obtiene del grafico
mostrado en la figura 3-4 de donde podemos verificar que para nuestro dispositivo
d lado  2.5cm

s espaciado 0.2cm

=125, con un valor correspondiente de ~0.95. Para nuestro

dispositivo, segun la ecuacion 3.9, la conductividad se obtiene de:
I In2i 1 B
c=—=221 " 02322511 4.2)
p wVf Vit
Para verificar la confiabilidad del dispositivo se midi6 la conductividad del cobre y el
acero inoxidable y se compararon los resultados con los valores conocidos. En la figura 4-6 se

muestran los resultados obtenidos.

30
-} — -6 -4 .

2 4 V= 6667x107+2442x10™i (en volts) V'=1.4x10 +2.582x10 i (en volts)

20

15
<
3
=3

107

5

0 v 1 L o Ll v T - L 0 b v L 1 1 1

0.00 002 0.04 0.08 0.08 010 0.00 0.02 0.04 0.08 0.08 0.10

i(A) JEY)

Figura 4 - 6. Curvas de ajuste para los datos obtenidos en muestras de cobre (izquierda) y acero inoxidable
(derecha).

En la tabla 4-14 se resumen las conductividades obtenidas a partir de las curvas de
ajuste de la figura 4-6. La diferencia entre los datos es de 2.7 % para el cobre y 7 % para el

acero inoxidable, por lo que podemos concluir que el dispositivo es confiable.

Matenial o obtenida | o conocida
(S/m) (S/m)
Cobre 6.15x107 5.99x10’
Acero inoxidable 1.31x10° 1.41x10°

Tabla 4 - 14. Comparacién entre los resultados obtenidos experimentalmente con el dispositivo de la figura 4-4 y datos
conocidos.
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En lo que corresponde a la medicion de los espesores de las peliculas depositadas, se
utiliz6 un perfildmetro de aguja. Esta técnica se prefiri6 a las otras mencionadas en la seccion
3.1 por la sencillez y confiabilidad del método. En la figura 4-7 se muestran como ejemplo los
perfiles caracteristicos para tres tipos de muestras. Los espesores fueron obtenidos de la
diferencia entre la linea “cero” y la region después del plegamiento.

El espesor de las muestras en general fue obtenido como el promedio de seis

mediciones en cada muestra.

300 1 1 1
a) ] b) ] ~
260 1 120 <
240 4 1 1 4
220 4 100 4
200 4 L
80
180 < ﬁ N
E 1901 B w0
& 10 g ]
g 120 4 ; 40 J
: 1001 4
80 - z 20 4
60 o‘ L |
40 4 1
L’ J
20 4 -20 4 — )
° ] . ] U
-20 4 ~40 4
TYTtT T r s srrrryrrrrrrvrrrrrovr— LN ¢ L | v T v T Y v T T T T T v T Y T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 2% 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Longitud del barrido (tm) Longitud de barrido (um)
€) 500
700
600
—_ 500
E r
E 4004
o ]
5 3004
< 4
200 1
100 //
o A
-100

T T 7 T T — T
100 150 200 250 300 350 400 450

Longitud de barrido (um)

Figura 4 - 7. Perfiles para peliculas de a) PEDOT/PSS, b) D-PEDOT y ¢) P-PEDOT. Las flechas (1) indican

plegamientos producidos al raspar la pelicula, mientras que la flecha (2) indica el dafio producido por cl raspado sobre el
substrato de vidrio.
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4.5 Caracterizacion optica.

En cuanto a la caracterizacion Optica, se obtuvieron los espectros de absorcion o a partir
de la medicion del coeficiente de transmisién 7 (o transmitancia) y el coclicicnte de reflexion

R (o reflectancia). Como se sabe. la relacion entre éstas cantidades es:

T+R+e "' =1 (4.3)

donde t es el espesor de la pelicula. Es conveniente mencionar quc la ecuacion 4.3 ¢s

valida cuando no consideramos reflexiones multiples producidas en las interfases de la
pelicula.

De la teoria electromagnética sabemos que la profundidad de penetracion o para un

material de conductividad o esta dada por“”:

. A
5= |— (4. 4)
TCu,o

donde 4 es la longitud de onda de la radiacion electromagnética incidente. ¢ cs la
velocidad de la luz y uy es la permeabilidad magnética. Todas estas cantidades estan defmidas
en el vacio.

Si el espesor ¢ de un material cumple que t < §. entonces es necesario considerar las
reflexiones multiples producidas en las interfases de la pelicula para obtencr ¢l espectro dc
absorcion.

J14

Considerando reflexiones multiples, se puede demostrar'*! que la relacion cntc la

transmitancia 7. la reflectancia R y el coeficiente de absorcion « esta dada por:

(1 _R)Ze—(ll
r= [— RIo 2 (4.5)

. 2 22 - -, .. ~ .
Si R'e = %" << 1, el coeficiente de absorcion se puede obtener de la ccuacion 4.5 si se

conocen la transmitancia y la reflectancia segin la ecuacion:
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n—_
i (1-R) (4. 6)

Las mediciones de transmitancia y reflectancia se realizaron en un cspectrofotometro
UV-Vis-Nir Varian Cary SE. Los montajes experimentales para éstas mediciones se muestran
en las figuras 4-8 y 4-9, respectivamente.

Como se observa en la figura 4-8a. inicialmente se tomo la mediciéon de la linca base (a
partir de la cual se normalizarian las mediciones de transmitancia subsecuentes) interponicndo
en los caminos opticos Hl y H2 dos substratos de vidrio, supuestos idénticos. Cuando s¢
realizo la medicion de la transmitancia de las peliculas depositadas. en el camino optico H2 sc

colocd el substrato con la muestra (figura 4-8 b).

2) i S b S
4 HI e ) H1 #
D - & b
. A
S = . S _
'E il o E » z
= ] = 3
2 7 S 2 @ m DY 2
= H2 i a s H2 * e
3 i = ¥ »
Fa ] L ]
e H
H :

H1 - haz de referencia S - substrato de vidrio
H2 - haz para medicion M - muestra sobre substrato de vidrio

Figura 4 - 8. Montaje experimental para la medicion del coeficiente de transmision: a) obtencién de la linea base,
b) medicion de la transmitancia en la muestra.

En lo que corresponde a la medicién de la reflectancia, se empled cl accesorio de
reflectancia especular absoluta “VW™ del espectrofotometro. llamado asi porque los caminos

y el utilizado para la medicion forman una V y una W,

-

opticos para el haz de referencia
respectivamente (fig. 4-9).

A diferencia de la obtencion del espectro de transmitancia, para el cspectro de
reflectancia se requirieron de tres mediciones: obtencion de la linea base (fig. 4-9a), obtencion
de la reflectancia del substrato (tig. 4-9b) para normalizar las mediciones subsecuentes y la

obtencién de la rellectancia de la muestra (fig. 4-9¢). Como la tercera medicion contienc la
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informacion del sistema vidrio + pelicula. la reflectancia de la muestra se obtienc dividiendo

simplemente ésta Gltima medicion entre la realizada sobre el vidrio en la segunda medicion.

a) b)

s oy

Fuente luminosa
Dctector
Fuente luminosa
Detcctor

H1 - haz de referencia

H2 - haz para medicion

E - espejo

S - substrato de vidrio

M - mueslra sobre substrato de vidrio

Fuente luminosa
Detector

)

Figura 4 - 9. Montaje experimental para la medicion del coeficiente de reflexion: a) obtencion de la linea base, by
obtencion de la reflectancia del substrato de vidrio y ¢) obtencion de la reflectancia del sistema vidrio + pelicula.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

Al realizarse las soluciones de PVA o DMSO con PEDOT/PSS se observé una ligera
condensacion en los viales utilizados para este proposito. Este fenomeno fue mas notorio con
las soluciones D-PEDOT, ya que se percibié un aumento de temperatura (no cuantificado) en
la mezcla. Cuanta mas cantidad de DMSO se utilizaba, mayor era el aumento en la
temperatura.

En lo que corresponde a las peliculas recién depositadas (y por lo tanto humedas), a
simple vista se observaron patrones de interferencia como los mostrados en la figura 5-1. Para
peliculas de PEDOT/PSS (o de bajo contenido de PVA o DMSQO) el patron observado es como
el que se muestra en la figura 5-1a; conforme aumenta la concentracion de DMSO en la
solucidon (mayor al 9%) se pueden observar patrones como los mostrados en las figuras 5-1b y
5-1c.

Por otro lado, el patron caracteristico de peliculas P-PEDOT con poco tiempo de
agitacion o sin adicion de calor es radial, como se muestra en la figura 5-1d. Los radios se
forman con granos de PVA no disuelto.

Los patrones de interferencia dejan de observarse después del homeado o secado de las

peliculas.

f@‘ .
[ 4
2) b) )

Figura 5 - 1. Esquema de los patrones de interferencia caracteristicos formados en peliculas de PEDOT/PSS. a)
PEDOT/PSS o baja concentracion de DMSO/PVA en la solucion, b) y c) peliculas con mayor contenido de DMSO y d)
patrén radial para peliculas P-PEDOT con poco tiempo de agitacion o sin adicion de calor.

El patron radial producido en peliculas P-PEDOT con poco tiempo de agitacion o sin

adicion de calor en la solucion produce peliculas poco uniformes en espesor. Al observar con
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detalle éstas peliculas (figura 5-2) se pueden percibir zonas no cubiertas por la pelicula en el

substrato de vidrio en zonas cercanas a los granos de PVA (figura 5-2b).

a) | U e Q-

L]
)
- 2
3
LY

o0 LN N -'!q . - \'- ' :‘

500 pm ' o o S 200 ym :

Figura 5 - 2. Imagenes fotogrificas de peliculas P-PEDOT producidas a partir de soluciones preparadas sin

adicion de calor: a) vista general de una pelicula con 15% de DMSO, 1.67% de PVA y 83.33% de PEDOT/PSS (muestra
PG de la serie 6) y b) regién no cubierta por la pelicula (indicada por la flecha).

De estas primeras observaciones podemos concluir:

- Las peliculas presentan menos uniformidad en su espesor antes del horneado que
después de éste. Esto indica que el horneado tiende a homogeneizar las peliculas, por lo que
los patrones de interferencia dejan de percibirse a simple vista.

- Conforme la cantidad de DMSO aumenta en las peliculas, aumenta la variacion en el
espesor. Esto podemos atribuirlo a una velocidad de evaporacion mayor durante el proceso de
spin coating a aquella existente en peliculas con bajo contenido de DMSO.

- Las condiciones en la preparacion de soluciones P-PEDOT para producir peliculas
mas uniformes en espesor son: aumento del tiempo de agitacion, adicion de calor y
premezclado del PVA en agua o DMSO. Es conveniente agregar que el PVA se disuelve mas
facilmente en DMSO que en agua debido a una interacciéon mas fuerte entre este solvente
organico y el PVA. Esto se hace mas evidente si comparamos los momentos dipolares del agua
(1.83 D) y del DMSO (4.3 D).

La relacion que existe entre los patrones de interferencia observados, espesores,
conductividad y morfologia se discutirdin mas adelante. En lo que corresponde al calor
producido en la preparacion de las soluciones D-PEDOT es necesario realizar otras pruebas

para obtener alguna conclusion.
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5.1 Espesores

En las figuras 5-3 a 5-8 se muestran los espesores promedio para las muestras
depositadas en cada serie de experimentos. Como puede observarse en las figuras 5-3, 5-4 vy
5-5, conforme aumenta la cantidad de DMSO en la solucion, las peliculas tienden a ser mas
delgadas. En la figura 5-4 se muestra que este mismo efecto se obtiene al aumentar la
velocidad angular del spin coater en la deposicion, como era de esperarse (comparense

también las figuras 5-3 y 5-5).

~—a—dcposxcion a 4000 rpm
—a&— dcposxion a 1500 rpm

g 120
80-\\ 110 -

Espesor (nm)
8 8
Espesor (nm)

g 3

1 L

}r

20 4 50 - '“\\
10 40 4 N
(S o at e A g ae S A G B R DR AN (R M R A8 RR BEan A | 30 v ]
0 5 10 16 20 26 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 O 5 10 15 20 25 3 35 40 45 50 55 60 85 70
Cancentracién (%) Concentracion (%)
Figura 5 - 3. Rclacién entre los espesores y la Figura 5 - 4. Relacién entre los espesores vy la
concentracidon de DMSO en peliculas D-PEDOT (serie 1). concentracién de DMSO en peliculas D-PEDOT (scrie 2).

Una desventaja que se presenta al utilizar velocidades bajas en el spin coater (como en
la serie 2, figura 5-4) aparece cuando se incrementa la concentracion de DMSO. En estas
condiciones la pelicula depositada no es muy uniforme en su espesor, siendo el centro y la
orilla mas gruesos. Como ejemplo de esto, mencionaremos que los espesores tipicos de una
muestra con 66.67% de DMSO presenta valores (desde el centro de la pelicula hasta la orilla)
de 32 nm, 24 nm y 55 nm.

En lo que se refiere a las peliculas P-PEDOT, al aumentar la cantidad de PVA en la
solucion, incrementan tanto la viscosidad como el espesor (figuras 5-7 y 5-8). Otros
factores que intervienen en el espesor son ¢l tiempo de agitado (figura 5-6) y la temperatura

(figura 5-7) de la solucidn.
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Figura 5 - 5. Relacion entre los espesores y la Mucsiras

concentracion de DMSO en peliculas D-PEDOT (scric 3) Figura 5 - 6. Comparacién cntre los espesores de

peliculas P-PEDOT para soluciones agitadas por 6 hr
(serie 1)y 4 dias (serie 5).

Un factor adicional en la variacion del espesor de las peliculas con PVA es la adicion de

agua o DMSO en la solucion, como puede observarse en la figura 5-7.
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340 FVA + DMSO 275
4
320 4 250
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l;i 100 ~
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> /“ 50:
160 o A 25-_'_I_'_'_',_'_'_r_'_'_‘_.'_.'_r_'_'_'_h_'_'_'_'_'_'_l
140 -0.250.00 0.250.50 0.75 1 00 125 150 175 200 225 250 275 300
T v L LIl
125 150 1:50 (sin calor) Concentr acion (%)

Proporcion Figura 5 - 8. Relacion entre los cspesores y la

Figura 5 - 7. Espesores para peliculas P-PEDOT concentracién de PVA en peliculas P-PEDOT (seric 7).
(serie 6). Noétese la diferencia entre las peliculas con la
misma proporcion (1:50) con y sin adiciéon de calor al
preparar la solucién.

De los analisis de las variaciones del espesor en peliculas de PEDOT/PSS y D-PEDOT
(no mostrados) observamos que las peliculas mas uniformes en espesor se obtienen cuando se
utiliza una velocidad angular de 2500 rpm en la deposicion, correspondiente a la serie 3.

En lo que corresponde a las peliculas P-PEDOT, la velocidad de deposicién mas

conveniente obtenida para la uniformidad de las peliculas es la de 6000 rpm (series 6 y 7).
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En resumen. podemos afirmar lo siguiente:

- A mayor velocidad angular de deposicion, las peliculas tienden a ser mas delgadas
(tanto D-PEDOT como P-PEDOT).

- Las peliculas tienden ser mas gruesas conforme disminuye la cantidad de DMSO (o
aumenta la cantidad de PVA) en la solucion.

- Los factores a tener en cuenta para la obtencion de peliculas D-PEDOT de espesor
uniforme es la velocidad angular de deposicion (relacionada con la tasa de evaporacion) y la
cantidad de solvente.

- El espesor promedio para peliculas P-PEDOT se ve afectado por la temperatura y ¢l
tiempo de agitado de la solucidn.

- Como se menciond anteriormente. la consecuencia de disolver previamente el PVA ¢n
agua o DMSO facilita el procesado de la pelicula por la disminucién de la viscosidad. Lsta
disolucion previa nos garantiza también que las peliculas sean mas homogéneas. Esto lo
podemos verificar con la ausencia de particulas en la pelicula, asi como a la falta de patrones
irregulares de interferencia visibles después de la deposicion (el patron es como el mostrado ¢n

la figura 5-1a).

5.2 Conductividad.

Los promedios de las conductividades obtenidas para cada serie, segun lo descrito en la

seccion 4.4, se muestran a continuacion.

a) Peliculas D-PEDOT.

Como puede observarse en la tabla 5-1, correspondiente a los resultados obtenidos de la
serie 1. las peliculas D-PEDOT muestran un maximo de conductividad para una concentracion
de 16.67% de DMSO (figura 5-9). Las conductividades correspondientes a las peliculas P-

PEDOT de ésta serie se muestran en la tabla 5-7.
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Concentracion de c
DMSO (%) (S/cm)
0 (s6lo PEDOT/PSS) 0.062
3.85 18.75
9.09 61.57
16.67 68.24
50 46 .45

66.67 10

Tabla 5 - 1. Conductividades obtenidas para la serie 1.

o (Ycm)
8
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Concent don (%)

Figura 5 - 9. Conductividad eléctrica cn funcién de la
concentraciéon de DMSO para peliculas D-PEDOT (scric 1)

Las conductividades correspondientes a la serie 2 se muestran en la tabla 5-2. Como se

observa en la figura 5-10, las conductividades de las peliculas depositadas a 1500 rpm son

mayores que las mostradas en la tabla 5-1. Atribuimos esto a la falta de uniformidad en las

peliculas, ya que la medicion de la conductividad depende del grosor. Como ejemplo de esto

mencionaremos que las peliculas de ésta serie con concentraciones de 16.67% de DMSO

presentan variaciones en el espesor entre 23% y 35%, mientras que las peliculas con 16.67%

de DMSO de la serie 1 tienen una variacion entre 15% y 20%.

Concentracion de

(o)

DMSO (%) (S/cm
0 0.079*
3.85 20.34
6.25 58.73>
9.09 62.74*
16.67 79.94°
20 73 .25
25 68.64
50 74.15°
66.67 41.69°

Tabla 5 - 2. Conductividades obtenidas para la serie
2: peliculas a) depositadas a 4000 rpm y b) depositadas a

2500 rpm
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Figura 5 - 10. Conductividad ¢léctrica en funcién de la

concentracién de DMSO para peliculas D-PEDOT (scric 2).



La tabla 5-3 y la figura 5-11 muestran las conductividades obtenidas con soluciones D-
PEDOT de la serie 3. El comportamiento es similar a los mostrados anteriormente en las series
y 2 para peliculas D-PEDOT, es decir, la conductividad aumenta rapidamente conforme la
concentracidén se acerca al 16.67% y después de éste valor disminuye gradualmente. Como
detalle adicional, mencionaremos que la variacion en los espesores de las peliculas alrededor

de la concentracion de 16.67 % de DMSO se encuentra entre 3%y 15%.

Concentracion c i
de DMSO (%) | (S/cm)
0 0.084 - //\\
3.85 47.24 o .
6.25 65.76 Z o
9.09 65.91 2 %]
16.67 72.62 3
20 68.12 5
25 60.37 %]
50 48.55 I Asarararerasasns asar e

Tabla 5 - 3. Conductividades obtenidas para la seric 3. Concentracion (%)

Figura 5 - 11. Conductividad cléctrica para peliculas
D-PEDOT (serie 3).

Los resultados obtenidos para la serie 4 se muestran en las tablas 5-4 y 5-5, asi como en
la figura 5-12. El proceso de tratamiento térmico ya fue descrito en las secciones 4.2 y 4.3. En

general, puede observarse que la conductividad disminuye con este proceso.

Tiempo O go°c | O 120°c | O 150°C | O 180°C
acumulado |(S/cm) | (S/cm) | (S/cm) [ (S/cm)
(min)

1 43.24 | 40.12 | 43.80 | 44.47

4 44.45 | 39.89 | 42.90 | 45.03

10 43.12 1 39.86 | 41.25 | 44.13

22 40.58 | 38.40 | 39.54 | 44.09

46 26.69 | 36.68 | 38.15 | 33.91

Tabla 5 - 4. Conductividades obtenidas para la serie 4.

) ;'10.15’2‘0‘2‘5’3‘0'35'40'45 50
Tiempo acumulado (min)
Figura 5 - 12. Conductividad eléctrica para peliculas D-

PEDOT (serie 4) a diferentes temperaturas de tratamicnto
térmico.
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En cuanto a las peliculas sumergidas en DMSO, el objetivo fue evaluar la influencia de
éste solvente organico en una pelicula ya formada. Las peliculas pristinas de PEDOT/PSS
presentan una conductividad promedio de 0.07 S/cm mientras que, como se observa en la tabla
5-5, las peliculas sumergidas tienen una conductividad mayor.

En este caso el tiempo de inmersion no se considera como “bien definido” ya que
después del horneado las peliculas quedaron humedas con DMSO. Por esta razén, se optd por

dejarlas secar en atmésfera ambiente por unos dias hasta que se pudieran manipular.

Tiempo de inmersion c Notas
en DMSO (min) (S/cm)

1 20.63 | Se observan hilos relativamente gruesos que forman
dendritas y redes en las extremidades (como en la
figura 5-13a)

3 46.48 | Puede observarse una red uniforme y fina (como en
la figura 5-13b)

5 5.69 | La muestra no presenta estructura rcticular visiblc

Tabla 5 - 5. Conductividades obtenidas para muestras de PEDOT/PSS sumergidas cn DMSO (serie 4)

Cuando se observan a simple vista las peliculas de PEDOT/PSS sumergidas en DMSO
(figuras 5-13 y 5-14) se puede notar la formacién de una red o dendritas.

a) b)

500 pm 300 um

Figura 5 - [3. Imagenes fotograficas de peliculas de PEDOT/PSS sumergidas en DMSO: a) un hilo con
terminacién en forma dc dendrita y b) una red.

Los hilos mas gruesos tienen anchos desde 30 um hasta 300 um y espesores que oscilan

entre los 100 nm y 500 nm. Estos hilos son de un tono azulado mas intenso que el
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correspondiente a las partes “lisas”, por lo que podemos suponer que estan formados por

PEDOT/PSS. Esto ultimo no es una conclusion definitiva.

n) b)

200 um 200 um

Figura 5 - 14. Imagenes fotograficas con mayor aumento de peliculas de PEDOT/PSS sumcrgidas cn DMSO: a)
detalle de una dendrita y b) hilos mas gruesos. Obsérvese la presencia de “hilos™ separados de la estructura principal

En la figura 5-15 se muestran las conductividades de las peliculas D-PEDOT (series 1,2
y 3) en conjunto. Obsérvese que conforme aumenta la concentracion de DMSO hasta el valor
correspondiente al 16.67% de DMSO, la conductividad incrementa rapidamente hasta su valor
maximo de ~73 S/cm (para las peliculas mas uniformes, correspondientes a la sene 3) y

después de éste valor la conductividad disminuye lentamente.

—— Sene |
801 ¥ Serie 2
754 ; 1 —% Senie 3
704
654
60 1
55
504
45
40-
35
30+
254
20
154
10- o

G (S/cm)

01

NLEMLEMAE S8 SISt A S LS SIS BB NS ALES MO LA S pua |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Concentracion (%)

Figura 5 - 15. Conductividad eléctrica para peliculas D-PEDOT.
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En la tabla 5-6 se comparan los resultados obtenidos con los reportados en la literatura

actualmente.
Concentracién Raz()n Gobicnida Grcporlmlu
de DMSO (%) | DMSO:PEDOT/PSS (S/cm) (S/cm)
16.67 1:5 72.62 (0.07) | 0.8 (0.04)™

20 1:4 68.12 (0.07) 43 17!
25 1:3 60.37 (0.07) 80 (0.8) 1!
- - - 143 (0.4) 7T
- - - 30 (0.072) 1

Tabla 5 - 6. Comparacion entre los resultados experimentales obtenidos y los reportados en la literatura. Se indica
entre paréntesis la conductividad de las peliculas de PEDOT.PSS pristinas.

De los resultados hasta aqui presentados podemos concluir:

- El aumento en la conductividad como efecto del dopado secundario es maximo
cuando se utiliza una proporcion DMSO:PEDOT/PSS de 1.5, correspondiente a una
concentracion de 16.67% de DMSO en la solucién. Esta concentracién para las peliculas mas
conductoras corresponde a una proporcion de una molécula de DMSO por cada tres
monomeros de PEDOT (aproximadamente).

- En lo que corresponde a los espesores, €stos son aproximadamente uniformes para la
mayoria de las concentraciones cuando se utiliza una velocidad de deposicion de 2500 rpm.
Sin embargo, para concentraciones cercanas al 16.67% los espesores también son
aproximadamente uniformes a velocidades de 4000 rpm y 6000 rpm. con una variacion
maxima del 22%. El valor obtenido de ~73 S/cm es independiente del espesor de la pelicula.
siempre y cuando ésta sea uniforme. Esto se comprob6 al medir la conductividad de peliculas
con espesores uniformes y distintos, pero con la misma concentracion.

- Podemos suponer en primera instancia que el DMSO ordena las cadenas de PEDOT
de alguna manera preferencial. Este ordenamiento producido es ligero cuando la concentracion
es baja, menor al 16.67% en nuestro caso, se maximiza en éste valor (o cerca de €l) y despucs
de esta concentracion las moléculas de DMSO interactuan fuertemente con las cadenas de
PEDOT produciendo algln tipo de ruptura de enlaces secundarios poco favorable. Esto Gltimo
podria explicar el aumento en la temperatura percibido al preparar las solucioncs con altas

concentraciones de DMSO.
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- La adicion de calor a la solucion D-PEDOT no parece contribuir al aumento de la
conductividad. Esto lo comprobamos al calentar una solucion D-PEDOT con concentracion
del 16.67% (v€ase la conductividad de la muestra PA de la serie 7, correspondiente a 0% de
PV A). en donde se obtiene un valor de ~71.90 S/cm (tabla 5-10).

- Por lo descrito en lo relativo a las peliculas sumergidas, podriamos suponer que cf
DMSO interactua con el PEDOT/PSS de tal forma que produce hilos que se entrelazan hasta
formar una red conductora. Por Jo mencionado en la tabla 5-5, cuando aparecieron estos hilos
se obtuvo una conductividad alta. pero tue mas alta cuando éstos hilos formaron una red casi

uniforme.

b) Peliculas P-PEDOT.

En la tabla 3-7 se muestran las conductividades para las peliculas P-PEDOT de la scrie
I. Como puede observarse la conductividad es muy baja. menor incluso que la del
PEDOT/PSS. Como se menciono anteriormente. la ventaja de mezclar el PVA con ¢l agua
antes de hacerlo con el PEDOT/PSS estd en que las peliculas formadas son mas uniformes y
son mas faciles de procesar.

Las conductividades para peliculas P-PEDOT de la serie 5 se muestran ¢n la tabla 5-8.
Como se puede observar en la figura 3-16. la conductividad aumenta en un orden por clecto de
un mayor tiempo de agitado de la solucién con adicion de calor en comparacion con las
muestras presentadas en la serie 1. Sin embargo. la conductividad sigue siendo baja. Por otro

lado, se observa que la adicion de agua en la solucion disminuye la conductividad.

Concentracion | P-PEDOT | P-PEDOT + agua Nombre % de PVA s
de PVA (%) (S/em) (S/cm) muestras (en peso) (S/em)
3.85 3x107 6310~ PA 3.85 0.0086
T
9.09 Ix10 PB 3.85 0.0066
Tabla 5 - 7. Conductividades obtenidas para peliculas P- PEDOT/PSS - 0.066

PEDOT de la serie 1. - A
Tabla 5 - 8. Conductividades obtenidas para la
serie 3.
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0.07 4

o (Yem)
o
g

—&— Serie 1
Serie 5

T
PEDOT/PSS

Muestras

Figura 5 - 16. Conductividad eléctrica para peliculas P-PEDOT de las serie 1 y 5.

Las conductividades para peliculas P-PEDOT de la serie 6 se muestran en la tabla 5-9.

De ésta tabla se puede observar lo siguiente:

- La adic16n de agua disminuye la conductividad, aunque el procesado sea mas facil.

- La disminucion de PVA en la solucion aumenta la conductividad.

- El calor es importante para el aumento de la conductividad en peliculas P-PEDOT.

- La adici6on de DMSO a las soluciones de P-PEDOT aumenta la conductividad, pero no

tanto comparado con una pelicula D-PEDOT a la misma concentracion (véase la tabla 5-3).

Razén O PEDOT/PSS | O P-PEDOT | O P-PEDOT + agua | O P-PEDOT + DMSO
PVA:PEDOT/PSS| (S/cm) (S/cm) (S/cm) (S/cm)
- 0.04
1:25 (con calor) 0.0037"%| 6x10""" 9.07"™
1:50 (con calor) 0.0064"" | 0.0013"" 22
1:50 (sin calor) - - 143"

Tabla 5 - 9. Conductividades obtenidas para la scrie 6. Los superindices en los valores de las conductividades

indican el nombre de las muestras segun la tabla 4-11.

En la tabla 5-10 se muestran las conductividades obtenidas para la serie 7. Una vez mas

podemos observar (figura 5-17) que al aumentar la concentraciéon de PVA disminuye la

conductividad.
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Concentracion c ]
de PVA (%) | (S/cm) 70
2.7 8.45 o
2.04 12.55 e
1.64 13.30 7o
1.37 16.16 25

11 28.82 o -\

0 71.90 ] —
Tabla 5 - 10. Conductividades obtenidas para la H;: T

serie 7. 0

LA L A LI R o |
60 03 06 09 Y2 15 18 2% 24 27 L

Concentracion PV A (%)

Figura 5 - 17. Conductividad cléctrica para peliculas
P-PEDOT + DMSO (serie 7).

De los resultados para peliculas P-PEDOT podemos concluir:

- Entre mas tiempo de agitado con adicion de calor se le proporcione a las soluciones.
mayor es la uniformidad de las peliculas y su conductividad.

- Al parecer, ¢l gran nimero dc grupos OH presentes en el PVA no producen ¢l clecto
de dopado secundario que produce el DMSO. sino al contrario. hacen que las peliculas scan
mds aislantes que conductoras. Esto se puede ver claramente, por ejemplo. en las
conductividades obtenidas en peliculas P-PEDOT+DMSO de la seric 7. ya que para una
proporcion DMSO:PEDOT/PSS de 1:5 (la que proporciona una conductividad de ~73 S/em) la

conductividad solo llega a ~29 S/cm vy esto solo cuando la cantidad de PVA disminuyo dc

2.04% a 1.1%.

De los resultados obtenidos tanto para peliculas D-PEDOT como P-PEDOT podcmos
concluir:

. , . . . . 4117
- Como lo mencioné Kim'®' y a diferencia de lo opinado por Ouyang" |

as
condiciones de secado de las peliculas influyen marcadamente en la conductividad. Esto lo
pudimos comprobar con el tratamiento térmico de la serie 4. Cuando el secado sc realizo
inmediatamente después de la deposicion, la conductividad aumenté hasta ~73 S/em. Iste

punto debe ser verificado con mas experimentos.



- El aumento en la conductividad promovido por el DMSO esta relacionado con una
mejor interaccion entre cadenas de PEDOT. Esta interaccion podria formar redes conductoras
(como lo sugirieron Crispin®!, Timpanaro!”!, Ashizawal'”! Snaith!"'! y Dobbelin*y o hilos.
como las observadas en las peliculas sumergidas en DMSO.

. . 17
- Similarmente a lo experimentado por Ouyang' i

las peliculas pristinas  de
PEDOT/PSS aumentaron su conductividad por la accion del DMSO cuando éstas peliculas ya
estaban formadas. Esto nos sugiere que el solvente actia atn cuando la pelicula ya esta
formada. La ventaja que presenta la adicion del solvente a la dispersion acuosa de
PEDOT/PSS esta relacionada con la homogeneidad de la pelicula. Esta homogencidad ¢s mas
dificil de controlar por inmersién de las peliculas.

- Nuestras observaciones concuerdan con las realizadas por los grupos de Crispin'x] y
“Dobbelin'"*!, ya que para la adicion de DMSO mas alla de una concentracion critica la
conductividad disminuye gradualmente. Ddobbelin atribuye ésta disminucion a la ruptura
provocada por Ja accién del solvente entre las conexiones existentes entre islas ricas en
PEDOT. Esto podria explicar el aumento en la temperatura que hemos observado.

- Por otro lado. el PVA no proporcioné un aumento en la conductividad posiblemente
por poseer un tamaiio molecular mucho mayor que el correspondiente al DMSO. I:] alto peso
molecular del alcohol polivinilico quizas no permite que las cadenas de PEDOT/PSS sc
reordenen de manera favorable. a pesar de contener mas de un grupo polar. Por esta razon, a la
atirmacion de Ouyang sobre un niimero mayor a dos grupos polares del dopante, nosotros
agregariamos la condicion de que el solvente debe poseer también bajo peso molccular.

Finalmente. las caracteristicas que debe poseer el dopante secundario para que sc
presente el aumento de la conductividad son: alta solubilidad en la dispersion acuosa dc
PEDOT/PSS, bajo peso molecular para permitir el reordenamiento de las cadenas. posecr
grupos polares que permitan favorecer la interaccion dopante secundario - PLDOT PSS y una
concentracion critica.

Ademas del dopante, es 1mportante elegir adecuadamente las condiciones de
preparacion (sobre todo cuando el dopante secundario es solido como el PVA) y las de sccado

de las peliculas para el aumento de la conductividad.



5.3 Absorcion.

En la figura 5-18 se muestra la variacion de la profundidad de penetraciéon en funcién
de la radiacion incidente (segin la ecuacidon 4.4) para dos peliculas distintas con
conductividades de 73 S/cm (similar a una pelicula D-PEDOT con 16.67% de DMSO) y 0.07
S/cm (correspondiente a una pelicula de PEDOT/PSS). Como puede observarse, el valor
minimo de la profundidad de penetraciéon & = 198 nm se obtiene para el material con mayor
conductividad en el rango visible.

Como las muestras depositadas tienen un espesor menor o igual que la profundidad de
penetracion (véase la seccion 5.1), es necesario considerar las reflexiones multiples producidas

en las peliculas para obtener el espectro de absorcion.

500 —
0] —®—PEDOT/PSS (o = 0.07 Slom) ) 10000
wo] 4 DPEDOT (o = 73 S/em) -
440 4 g 4 9500
w
40 ]
400 .,{., 4 9000
380 w
360 ] g 4 8500
= 340 ‘.{i i
{s000g
320 g
= o =
300 3 u L aA | .
260 | :
260 "-/ ' { 7000
240 '
220 /. 4 6500
0] ®
180 L] T T T T 11 T LR A Gw)
360 400 450 500 550 600 660 700 750 800 850

A (nm)

Figura 5 - 18. Profundidad de penetracién en funcién de la longitud de onda incidente para dos peliculas con
conductividades diferentes.

Como se observa en la figura 5-20, las muestras de PEDOT/PSS depositadas tienen una

reflectancia R < 1%. Esto quiere decir que la cantidad R% 2 *'

<< 1, por lo que el coeficiente
de absorcion se puede obtener de la ecuacion 4.6. Pero antes, es conveniente observar con
detalle los espectros de transmitancia y reflectancia obtenidos.

Los espectros de transmitancia y reflectancia se obtuvieron como se indicé en la

seccion 4.5.
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Como se puede apreciar en la figura 5-19, las peliculas de PEDOT/PSS, D-PEDOT y P-
PEDOT son Opticamente transparentes en la region visible, con un coeficiente de transmision
cercano al 90%. Es conveniente sefialar que en ninguno de éstos espectros se observan las
oscilaciones o franjas de interferencia caracteristicas de una reflexion miltiple, sin embargo,

estan presentes como se muestra mas adelante.

a) 100 - b) 100 ~ —m— PA
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Figura 5 - 19. Espectros de transmitancia para peliculas a) D-PEDOT de la serie 3 y b) P-PEDQOT de la serie 6.

Como se observa en la figura 5-20, los espectros de reflectancia muestran franjas de
interferencia como consecuencia de las reflexiones multiples. Sin embargo, éste efecto es
ligeramente mas notorio en las peliculas P-PEDOT que son mas gruesas que las D-PEDOT.

Noétese que la amplitud de las oscilaciones son pequefias, del orden del 1% para ambos tipos de

p
peliculas.
a) 1.04 ~ a b) 1.02 4 --m— PA
1.02 9 —a— PEDOT/PSS 'S » PB
#2208 ooo 1004 <9 .\ .
1.00 - GCf0opgpogon0?® 3.85% A4 PC
ossd Wuu, v A 625% oss{ Ry v W
osed o3 B v 9.09% v leeeET. o PE
i e * 1667 % 086 1 e wmey oy PG
_oead . K > s B o ~ ? 08 v v a o '
X 0924 - L CoppptF 20% Sosad] v, ‘\a.o°° %9
. e pB e a
= 090 e WX > 25% 8 °3600% ®a, ..
g 0.86 ] + ] . & \ . o 50% 5 0.92 4 $
B 0.86 * R N Ve B 050 v
= 0.84 ¢ s o ¥ L v T [ ] %
E ’ e BT o 088 M
0.82 4 5 =
0.303 ' = 0.86
078 3 ‘a2 0.84
0.76 )
07‘ LA AL L L] L] T L] T L] 032 T T O T T T T * ¥ T T T ¥
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
A (nm) A (nm)

Figura 5 - 20. Espectros de reflectancia para peliculas a) D-PEDOT de la serie 3 y b) P-PEDOT de la seric 6.
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Los espectros de transmitancia también muestran estas franjas de interferencia. Esto se
hace mas evidente en la figura 5-21, en donde comparamos la primera derivada del espectro de
transmitancia y el espectro de reflectancia correspondiente tanto para una pelicula D-PEDOT
como P-PEDOT.
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Figura 5 - 21. Primera derivada del espectro de transmitancia y espectro de reflectancia para peliculas a) D-
PEDOT de la serie 3 con 20% de DMSO y b) P-PEDOT de la seri¢ 6 (muestra PE).

Las oscilaciones de la figura 5-21a estan en fase, mientras que las de la figura 5-21b se

encuentran ligeramente desfasadas. Esto Gltimo es consecuencia de la falta de uniformidad en

.
el espesor la pelicula.

Debido a que los patrones de interferencia tienen poca amplitud (cerca del 1%, lo que
explica la ausencia de franjas de interferencia en el espectro de transmitancia), el espectro de
absorcién puede obtenerse de la ecuacion 4.3. Los resultados para peliculas D-PEDOT y P-
PEDOT correspondientes se muestran en la figura 5-22.
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0ssd T —v— 9.09% y : PB
0/ NN —— 1667 % 0.95 4—PC
s 0201 & 20% —v—PD
i 0.90 4
0.85 4 / —>—25% ——PE
0804 h 0.85 PG
? 0.75 4 ’;\ 0.80
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Figura S - 22. Espectros de absorcion normalizados para peliculas a) D-PEDOT y b) P-PEDOT.
.
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De los espectros obtenidos podemos observar que

- No existe un maximo de absorcion a longitudes de onda mayorcs a 800 nm. como lo
indica Starck!"'!.

- Las peliculas tiene una transmitancia de ~90% en el rango visible, como lo reportaron
Cho y Lee"!,

- A diferencia de lo reportado por Cho'™*! y Wang""l, entre otros. el maximo de
absorcion se encuentra alrededor de los 450 nm.

- La torma de linea del espectro de absorcion corresponde al PEDOT/PSS con estados

[16]

bipolarénicos en la banda prohibida. como lo reportaron Hwang' ™' et. al.

- Las peliculas de PEDOT/PSS (tanto D-PEDOT como P-PLDOT) son mas
transparentes que las peliculas de ITO en el rango visible, como se puede observar en la ligura
5-23.

- El DMSO y el PVA no inducen efectos significativos en los espectros de

transmitancia y de absorcion.
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Figura 5 - 23. Espectro de transmitancia para una pelicula de ITO de ~200 nm de espesor. scgun Lai et. al.
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5.4 Morfologia

En las figuras 5-24 a 5-28 se muestran las imagenes topograficas obtenidas por

microscopia de fuerza atomica (MFA). Las imagenes fueron tomadas en condiciones

ambientales.
Ra = 0.894 nm Ra =1.077 nm Ra=1.292 nm
¢
| 4
-20.0 nm
Py 10.0 nm

0.0 nm

Figura 5 - 24. Imagenes topograficas y rugosidades promedio obtenidas por MFA para la seriec 3 correspondicntes
a peliculas D-PEDOT. a) s6lo PEDOT/PSS (0% de DMSO), b) 3.85%, ¢) 6.25%, d) 9.09%, €) 16.67%, f) 20%, g) 25%y
h) 50% de DMSO.
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Como se observa en la figura 5-24, conforme aumenta la cantidad de DMSO en la
solucion, las superficies tienden a hacerse mas rugosas en general. Para una cantidad menor al
9% de DMSO las superficies son muy planas, lo que explicaria el patron observado
inmediatamente después de la deposicion (figura 5-1a). Como se observa en las figuras 5-24 d-
h, al aumentar la cantidad de DMSO se empiezan a formar islas de forma uregular con alturas
maximas de grano que van desde los ~7 nm (fig. 5-24d) hasta los ~14 nm (fig. 5-24h).

En la figura 5-25 se pueden observar las morfologias de las peliculas sometidas a
tratamiento térmico (serie 4). Observamos que las rugosidades son similares a la mostrada en
la figura 5-24e (con la concentracion optima de 16.67% de DMSO) mientras que la forma de
los aglomerados es distinta, es decir, mientras las imagenes de la figura 5-25 muestran
aglomerados con forma mas regular (circular) de ~75 nm de diametro, los de Ia figura 5-24¢
muestra islas de forma urregular. Comparando la figura 5-25e con el resto, observamos que el

tratamiento térmico no parece haber influido de manera apreciable en la morfologia.

- Ra = 206 nm
- "

-

s

k nm

Figura 5 - 25. lméagenes topograficas y rugosidades promedio obtenidas por MFA para las muestras de la scrie 4
tratadas térmicamente. Temperatura: a) 80 °C, b)120 °C, ¢)150 °C, d)180 °C y ) sin tratamiento térmico. Nétese que todas
estas muestras contienen un 16.67 % de DMSO.
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En lo que corresponde a la figura 5-26, ésta muestra las imagenes de las peliculas de
PEDOT/PSS sumergidas en DMSO. Como podemos notar, también existen aglomerados de
forma regular como en la figura 5-25 (pero con didmetros entre 40 nm y 56 nm) tanto en la

zona “libre” de hilos como en uno de ellos.

Ra = 1.158 nm < . 20.0 nm

10.0 nm

0.0 nm

Figura 5 - 26. Imagenes topograficas y rugosidades obtenidas por MFA para las mucstras de la seric 4 tratadas por
inmersion: a) imagen de una zona libre de hilos y b) imagen sobre uno de los hilos.

En la figura 5-27 se muestran las imagenes topograficas relativas a mezclas de P-
PEDOT con agua y DMSO de serie 6. Como se puede notar, las peliculas P-PEDOT (5-27a'y
b) son ligeramente rugosas. Esta rugosidad disminuye al agregar agua (figuras 5-27c y d) y
aumenta a mas del doble al utilizar DMSO (figuras 5-27¢ y f).

Otro detalle que se puede observar es que la adicion de calor a la solucion P-PEDOT +
DMSO aumentan la rugosidad (al igual que la conductividad, como se menciond en la seccion
anterior). Cuando se agrega calor a las soluciones P-PEDOT se forman islas de forma irregular
(figura 5-27f) en la pelicula, mientras que sin adicién de calor se producen regiones de forma

granular con diametros del orden de los 65 nm (figura 5-27g).
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Ra = 0.600 nm

Ra = 0.811 nm " Ra-2712nm

Ra = 2.794 nm 4

Ra =1.652 nm

0.0 nm

Figura 5 - 27. Iméigenes topograficas y rugosidades obtenidas por MFA para las muestras de la serie 6: P-PEDOT
a) y b) en proporcién 1:25 y 1:50, respectivamente; P-PEDOT+agua ¢) y d) en proporcién 1:25y 1:50; P-PEDOT+DMSO
e) y f) en proporcion 1:25 y 1:50 y, g) P-PEDOT+DMSO en proporcion 1:50 sin aplicacion de calor a 1a solucion.

En la figura 5-28 se muestran las imagenes obtenidas por MFA para la serie 7 (peliculas
P-PEDOT + DMSO). La figura 5-28a muestra en realidad una pelicula D-PEDOT con 16.67%
de DMSO (0% de PVA), como en la figura 5-27e. Podemos observar que conforme disminuye

la cantidad de PVA (de b a f), la forma de los aglomerados va desde islas irregulares hasta
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aglomerados de forma granular con diametros del orden de los 70 nm, mientras que tanto la

rugosidad como la morfologia se acercan a las mostradas en la figura 5-28a.

“WRa = 2.014 nm : a=1.953 nm

Ra=1.777 nm

W
- ]

Figura 5 - 28. Imagenes topograficas y rugosidades obtenidas por MFA para muestras dc la serie 7 (peliculas P-
PEDOT+DMSO). Proporcién DMSO:PEDOT/PSS de 1:5, proporcion PVA:PEDOT/PSS de a) 0, b) 1:30, ¢) 1:40, d) 1:50,
e) 1.60y ) 1.75

De los resultados y observaciones mostrados anteriormente y de las imagenes
presentadas en ésta seccion podemos concluir lo siguiente:

- La adicién de DMSO y/o PVA a la dispersiéon acuosa incrementan la rugosidad y la
cantidad de aglomerados en la morfologia.

- Al parecer el DMSO aumenta la conductividad al inducir la formaciéon de
aglomerados (posiblemente de PEDOT). Cuando se utilizan concentraciones bajas de DMSO
,;menos del 16-67% en nuestro caso, empiezan a formarse conexiones (en forma de islas) entre
éstas regiones, lo que posiblemente favorece el aumento de 1a conductividad. Por otro lado, al

aumentar la cantidad de DMSO mas alla del valor critico, los aglomerados aumentan su altura
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vertical de tal manera que las islas disminuyen su tamano rompiendo asi las conexiones entre
ellas. lo que podria explicar la disminucion gradual de la conductividad y el aumento de fa
rugosidad.

- De las conexiones entre los aglomerados podemos decir que éstas se forman de
manera favorable con el secado de la pelicula. Esto se observa al comparar las imagenes de la
serie 3 (figura 5-24) que fueron tratadas inmediatamente después de la deposicion a difercncia
de las peliculas de la serie 4 (figura 5-25) que fueron tratadas térmicamente despucs de un
secado a temperatura ambiente por ~12 hr.

- La inmersion de peliculas de PEDOT/PSS en DMSO produce la formacion de
aglomerados. por lo menos superficialmente.

- La adicion de PVA en la dispersion acuosa de PEDOT/PSS tambi¢n forma
aglomerados, pero de forma menos sensible que el DMSO. Lsto puede ser atribuido a su alto
peso molecular.

- Cuando se agrega DMSO a las soluciones P-PEDOT, se producen aglomcrados de
mayor tamafio y de forma irregular. Estas regiones podrian estar formadas no solo de PLEDO|
(conductor). sino también de PVA (aislante), lo que podria explicar que la conductividad sc

vea disminuia en comparacion con las peliculas D-PEDOT a la misma concentracion de PVA.
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CONCLUSION.

Por lo expuesto en esta tesis, podemos afirmar que el aumento en la conductividad de
un polimero conductor como el poli(3.4 ctilenodioxitiofeno) por efecto del dopado secundario
esta intimamente relacionado con el cambio estructural experimentado por efecto del dopante.
Este dopante tiende a formar regiones o dominios que se interconectan lavorcciendo cl
transporte de carga. Asi que. no cualquicr sustancia puede actuar como dopante secundario.
por lo que para conocer el efecto de los solventes es necesario conocer los cambios
estructurales inducidos a nivel molecular. Por otro lado. el DMSO facilita la creacidon de
dominios por su bajo peso molecular y alto momento dipolar, mientras que ¢l PVA aunque
contiene varios grupos polares -OH, su alto peso molecular lo limita en la formacion de
conexiones.

Otros factores que intervienen en el aumento de la conductividad ademds de¢ los
solventes son: las condiciones de secado de la pelicula. la temperatura, el tiempo de agitacion
de las soluciones vy las condiciones atmosféricas (no estudiadas aqui). Listo Gltimo esta
relacionado con la higroscopicidad del DMSO y del PVA. lo que hace que las peliculas
retengan el agua presente en la atmostera.

De los resultados mostrados podemos afirmar que logramos mejorar los valores de las
conductividades publicados en la literatura actualmente para las proporciones dc
DMSO:PEDOT/PSS de 1:5. 1:4 (partiendo de peliculas pristinas con conductividades dcl
orden de 0.07 S/cm) y aun la de 1:3 obtenida por Ouyang (aunque no hayamos obtenido la
conductividad de 143 S/em) si consideramos que nosotros aumentamos la conductividad por
un factor de 10’ mientras que ellos lo hicieron en un factor de ~400.

Hemos identificado dos fendmenos no mencionados hasta el momento en la literatura:
la produccion de calor en el momento de la preparacion de las soluciones y la formacion de
redes o dendritas en las peliculas de PEDOT/PSS sumergidas en DMSO. Estos fenémenos
deben ser estudiados con mds detalle.

Como contribucion adicional hemos investigado los efectos del PVA ¢n las
caracteristicas de las peliculas de PEDOT/PSS. Anteriormente ya se han preparado mezelas de

PEDOT/PSS + PV A, pero no se ha descrito su influencia en peliculas conductoras.
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Finalmente. en lo que respecta a las propicdades opticas, la transparencia y la absorcion
de las peliculas se ve modificada muy ligeramente. lo que podria indicar que la cantidad de
portadores de carga permanece casi constante. Sin embargo. esto debe scr estudiado mas

cuidadosamente a través de la medicion de las transiciones Opticas existentes y la movihidad de

los portadores de carga.
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