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CAPITULO 1

INTRODUCCION.

1.1. POLIMEROS.

Un polimero es una macromolécula constituida por pequenas unidades
quimicas repetidas, denominadas monomeros. Existen dos clases
principales de polimeros, 1) Los naturales o biopolimeros, de los que forman
parte, por ejemplo, las proteinas, los polisacaridos, y 2) Los polimeros
sintéticos como plasticos y adhesivos. Los polimeros tienen ciertas
caracteristicas y difieren uno de otro, por la naturaleza quimica y fisica de

las unidades presentes en las cadenas.

La unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente o cercanamente
equivalente al monomero o material de inicio desde el cual el polimero se
forma, como se ilustra a continuacion con algunos polimeros comunes

(figura 1.1).



Polimero Mondémero Unidad repetitiva

Polietileno CH2 = CH2 - CH2 - CH2 -
Policloruro de vinilo (PVC) CH2 =CH- Cl -CH2-CH-Cl-
Poliisopreno (caucho natural) CH2=C(CH3)-CH=CH2 - CH2 - C(CH3) = CH - CH2 -

Figura 1.1.- Polimeros su monémero y unidad repetitiva.

En la figura 1.2 se muestra la clasificacion de los polimeros.

Clasificacion de los polimeros

Arquitectura Composicion
moléculas quimica

Origen

Figura 1.2.- Clasificacién de polimeros.



Clasificacion segun su origen.

Polimeros naturales. Existen en la naturaleza muchos polimeros y las
moléculas que forman los seres vivos son macromoléculas de polimeros. Por

ejemplo, las proteinas, la celulosa, el ADN, el hule o caucho natural, etc.

Polimeros semisintéticos. 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.

Clasificacion por su Arquitectura Molecular:

Los enlaces de carbono en los polimeros no son equivalentes entre si,
dependiendo del orden espacial (estereoquimico) de los enlaces, un polimero
puede ser: atactico (sin orden), sindiotactico (orden alternado) y isotactico

(mismo orden).

Las propiedades de un polimero pueden ser modificadas severamente segin
su estereoquimica. Las caracteristicas mas importantes de un polimero
dependen de su estructura. La cadena que forma el polimero, segin su
estructura pueden ser (ver figura 1.3) (a) lineal (termoplasticos), (b)
ramificada (termoestables, o también llamados termofijos) o (c) reticulada
(entrelazados, elastomeros) estas dos ultimas pueden formar estructuras
tridimensionales. La longitud de la cadena del polimero esta especificada
por el nimero de unidades repetitivas en ella, a esto se le conoce como grado
de polimerizacion (DP). El peso molecular M del polimero es el producto del
peso molar M, de la unidad repetitiva por el grado de polimerizacion

(Ecuacion 1.1) [1].



/\/‘%\LQ

Lineales Ramificados Reticulados

Figura 1.3.- Estructura de diferentes tipos de polimeros: (a) Lineal; (b) Ramificado;
(c) Reticulado.

M=xM, 1.1
Clasificacién por su Composicién quimica.

Los homopolimeros (figura 1.4(a)) son macromoléculas formadas por la
repeticion de unidades monoméricas idénticas. Si el polimero se sintetiza
con mas de un tipo de monémero, se denomina copolimero. Las unidades
de monomeros en un copolimero pueden estar distribuidas, (i)
aleatoriamente (figura 1.4b), (ii) en bloques (figura 1.4c), (iii) alternadas
(figura 1.4d) o (iv) injertadas en la cadena principal de otro polimero tal como

se muestra en la figura 1.4e [2].

Ay Dos mondmeros
& distintos

a)

b)

)

d)

e)

999999999
1 999°.6"° 9
V9999080
9 9 68

%

Figura 1.4.- Clasificacion de los polimeros segun sus mondémeros: a) Homopolimero,

Copolimero: b) aleatorios, c) bloques, d) alternados y e) injerto.



Clasificacion segun su comportamiento a alta temperatura.

El comportamiento de los polimeros a altas temperaturas tiene relacion con

su estructura.
Termopldsticos.

Fluyen al calentarlos y se vuelven a endurecer al enfriarlos. Su estructura
molecular presenta pocos entrecruzamientos o ninguno (polimeros lineales).
Los polimeros termoplasticos se subdividen a su vez en amorfos (Figura

1.5a) y cristalinos (Figura 1.5b) [3].
Termoestable.

Se descomponen quimicamente al calentarlos, en vez de fluir. Polimeros de
naturaleza reticular, que impiden los desplazamientos relativos de las

moléculas.

P e I e
; — e
c— e —le—r2

= —

—

———g e

e—
< — ——

b)

Figura 1.5.- a) polimeros amorfos. b) Cadenas de polimeros que forman cristales

poliméricos.

Dos conceptos relacionados con la cristalinidad son: temperatura de
transicion vitrea Ty y temperatura de fusion Tm. Como puede observarse en
el grafico de la figura 1.6, en el calentamiento de un material cristalino

(curva 1) hay un cambio brusco en el volumen al pasar por el punto de



fusion que implica la adicion de calor latente y un cambio en la capacidad
calorifica, mientras que en un material amorfo (curva 2), a la temperatura
T, s6lo 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 I Liquido
' B0
] |
| Estado de goma
I flexible @
Estado vitreo I ( ) I
S ]
=
E |
o |
U
=
QL
E
= |
S )
Estadojcristalino. I
| |
| | ,

Tg

Tt Temperatura.

Figura 1.6.- Grdfico del volumen especifico frente a la temperatura; Curva 1:

polimeros cristalinos y curva 2: polimeros amorfos.

1.1.1. RELACION ENTRE LA ESTRUCTURA Y PROPIEDADES
BASICAS DE LOS POLIMEROS.
La fuerza de atraccion también, llamadas fuerzas cohesivas, que se

encuentran en los materiales poliméricos confieren propiedades muy

especiales como la rigidez y elevada temperatura de fusion. Sin embargo,



existen ciertas limitaciones a causa de la naturaleza molecular de estos

materiales, como:

e Las fuerzas cohesivas no siempre actiuan al maximo entre dos
moléculas, debido a que es importante que éstas se encuentren bien
alineadas, particularmente si la cadena es larga. Es decir, no es
factible que cada segmento o eslabon quede suficientemente cerca del
otro, para que la fuerza atractiva entre ellos actie al maximo.

e La presencia de ramificaciones en la cadena, ya que éstas como

separadores.

Una consecuencia de esto, es que en los polimeros no hay un punto de

fusion, sino mas bien un intervalo de fusion.
La cristalinidad de los polimeros depende de los siguientes factores:

e La magnitud de las fuerzas cohesivas, esta caracteristica es una
funcion de la polaridad de los atomos que se encuentran en el
polimero.

e Laregularidad de las cadenas, es decir, la ausencia de ramificaciones

y defectos en la colocacion de los atomos en la cadena.

La relacion entre densidad, cristalinidad y temperatura de fusion se puede
entender por lo siguiente, en un material cristalino, sus moléculas se
encuentran alineadas y forman wuna estructura compacta, como
consecuencia para fundir el metal o para separar sus moléculas, se requiere
de una temperatura alta. En los materiales amorfos se encuentran con una
baja densidad y presentan una temperatura de fusion menor que los
materiales cristalinos [4]. Otro factor importante: Las moléculas simétricas,
que tienen baja entropia de fusion, funden a altas temperaturas comparadas
con sus similares menos simétricas. Por otro lado, una molécula que
contiene fuertes grupos polares ejerce correspondientes fuerzas atractivas
sobre sus vecinos. Esto se refleja en altos puntos de fusion y ebullicion y

otras manifestaciones de alta densidad de energia cohesiva.



En a tabla 1.1 se puede ver de manera general la influencia de la estructura

sobre propiedades poliméricas [3].

Tabla 1.1.- Relacién estructura-propiedades de materiales poliméricos.

Temperatura de transicion vitrea.
+ Incrementa con
- La presencia de radicales voluminosos.
- Grupos rigidizantes.
- Simetria de cadena.
- Grupos polares.
- Enlaces cruzados.
+ Disminuye con
- La presencia de adictivos como los plastificantes.
- Radicales flexibles.
- Grupos no polares.
- Disimetria.
Solubilidad
+ Se favorece por
- Longitudes bajas de las cadenas.
- Aumento de contenido amorfo.
- Fuerzas reducidas entre cadenas.
- Aumento de la temperatura.
- Disolventes compatibles.
Cristalinidad
+ Se favorece por
- Fuerzas grandes entre moléculas.
- Estructura regular, alta simetria.
- Disminucién de volumen.
- Aumento de esfuerzos.
- Enfriamiento lento del producto fundido.

- Longitudes homogéneas de cadena.



1.1.2. POLIMEROS CONJUGADOS.

Los polimeros, desde su descubrimiento, han sido aplicados como aislantes
principalmente. Por esta razon, la investigacion relacionada con estos
materiales macromoleculares se enfoco en la mejora de las propiedades que
permitieran un procesado facil, alta estabilidad y un bajo costo de

produccion, entre otras.

Una clase de polimeros de especial interés son los polimeros conjugados, ya
que presenta propiedades conductoras o semiconductoras. En el ano 1977
se dio a conocer un importante descubrimiento en el campo de los
materiales organicos: la capacidad de los polimeros conjugados para
conducir la electricidad. En los polimeros conductores la principal
caracteristica es la alternancia de los enlaces simples y dobles entre los
atomos de carbono a lo largo de la cadena [5] [6]. Por este hallazgo los
investigadores A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid y H. Shirakawa fueron
galardonados con el Premio Nobel de Quimica en el ano 2000. Los polimeros
organicos, que siempre habian sido considerados como aislantes de la
electricidad, surgieron como unos materiales con propiedades muy
interesantes debido a que combinaban las caracteristicas de los plasticos
convencionales (bajo costo de produccion, flexibilidad, procesabilidad, etc.)

con la capacidad de los semiconductores para conducir la electricidad.

La conductividad en los materiales poliméricos es en si misma una
propiedad muy interesante y utilizable. Una caracteristica importante es la
facilidad con la que los materiales pueden cambiar de su estado conductor
a la forma aislante de manera reversible, a la vez que se modifican otras

propiedades (6pticas, quimicas, magnéticas, mecanicas, ionicas).

En la actualidad, en la literatura se reportan un gran conjunto de polimeros
intrinsecamente conductores, preparados a través de métodos quimicos y/o
electroquimicos de polimerizacion. De entre estos materiales, los que

adquieren una mayor relevancia o interés son los polimeros basados en



polianilina, polipirrol, politiofeno, polifenileno y poli(p-fenileno vinileno)
(Figura 1.7), porque el proceso de polimerizacion quimico o electroquimico

es relativamente simple.

Poliacetileno
R NG P

Polianilina

Politiofeno

F N s /N s /N s
< NS T N T\
/N i )N AR
N A L N A S

Poli (p-fenileno vinileno)

ZT

Figura 1.7.- Estructura quimica de algunos polimeros conductores comunes.

En su estado fundamental el atomo de carbono posee la configuracion 1s2
2s2 2p2. Los electrones en el estado 1s se localizan mas cerca del nucleo y
los electrones de los estados 2s y 2p son mas externos y son llamados
“electrones de valencia” los cuales participan en los enlaces quimicos. En su
estado excitado (un atomo o molécula en estado excitado uno de sus
electrones ha sido elevado a un nivel energético superior), en la hibridacion
de carbono los electrones sufren un reacomodo del mismo nivel de energia
(orbitales) al orbital del ultimo nivel de energia. La puede ser hibridacion
del tipo sp3, sp? o sp, entre la union entre atomos de carbono [7]. Los enlaces
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o se forman cuando se traslapan frontalmente dos orbitales con hibridacion
sp? mientras que el enlace n es el resultado del traslape entre dos orbitales
p; pero en forma lateral. Los orbitales p, estan localizados en forma
perpendicular al plano formado por los orbitales sp2. Dos atomos de carbono
forman un enlace ¢ entre si, debido a la superposicion entre dos orbitales
hibridos sp? y los dos orbitales p, también interactian entre si formando
dos orbitales moleculares, enlace n. En la figura 1.8 podemos observar la

representacion de estos enlaces.

Figura 1.8.- Formacion de enlaces 0 y n entre dtomos de carbono a partir de

orbitales hibridos sp? y p, respectivamente [2].

El traslape entre orbitales moleculares puede producir dos tipos de orbitales
moleculares hibridos, enlazante n (de baja energia), figura 1.9a y
antienlazante n* (de alta energia), figura 1.9b, dependiendo de si la
superposicion de las funciones de onda asociadas a cada orbital que

participa en el enlace es constructiva o destructiva, respectivamente.
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Enlazante Antienlazante
Figura 1.9.- Formacién de orbitales enlazantes (a) y antienlazantes (b) entre dtomos

de carbono, como resultado de la interferencia constructiva o destructiva,

respectivamente, de las funciones de onda asociadas a los orbitales [2].

Como se mencion6 anteriormente, las propiedades electronicas
caracteristicas de los polimeros conductores esta relacionada intimamente
con la llamada conjugacion extendida, es decir, la alternancia de enlaces
simples (denotados como 6) y dobles (un enlace ¢ y otro n) entre los atomos
de carbono que forman la estructura principal del polimero conjugacion
extendida. En la conjugacion extendida, los electrones ¢ estan altamente
deslocalizados y son facilmente polarizables por lo que pueden moverse a lo

largo de la cadena y transmitir cargas electronicas.

La naturaleza intrinseca casi unidimensional y la deslocalizacion extendida
en la cadena y entre cadenas de los electrones ¢ son importantes para las
propiedades estructurales, eléctricas y opticas de los sistemas polimeros
conjugados. La morfologia compleja de los polimeros determina sus
propiedades fisicas. En general, la longitud de conjugacion, lo fuerte de la
interaccion entre cadenas y la extension del desorden son algunos de los
parametros significativos que gobiernan las propiedades fisicas de los

polimeros conjugados.
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La fuerza del enlace es directamente proporcional al grado de superposicion
de los orbitales moleculares, es decir, cuanto mayor es la superposicion mas
fuerte es la union. Hay dos casos distintos, cuando los orbitales se
superponen e interfieren entre si constructivamente o, se superponen e
interfieren entre si destructivamente. En el primer caso, la combinacion
lineal de los orbitales trae como consecuencia una disminucion de la energia
con la aproximacion de los nucleos, debido a que hay una acumulacion de
densidad electronica entre los nucleos y el electron, interactian mas con
ambos, haciendo que la energia de la molécula sea mas baja que la energia
de los atomos separados, ocurriendo la formacion de un orbital molecular
enlace. En el segundo caso, la combinacion lineal resulta en un aumento de
la energia, es decir, una disminucion de la densidad electronica entre los
nucleos contribuyendo a una reduccion en la cohesion de los nucleos,

ocurriendo la formacion de un orbital molecular antienlazante.

En una cadena polimérica conjugada "infinita", la interaccion entre los
orbitales hara que el electron quede totalmente desplazado en la cadena, el
electron puede estar en cualquier punto de la cadena. Asi, aparecera una
distribucion continua de estados, lo que producira un diagrama de bandas

continuas, como se muestra en la figura 1.10.

banda o*

AVAETAAN

Figura 1.10.- Diagrama de bandas de un polimero conjugado.
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En la figura 1.10 se esquematiza la estructura electronica de un polimero
conjugado. En esta figura podemos observar que la diferencia de energia
entre los enlaces (o) o antienlaces (6*) es mayor que la diferencia de energia
entre los enlaces (1) y antienlaces (n *), indicando que los enlaces n© son mas

débiles que los enlaces o. [8].

Un conjunto de orbitales moleculares enlazantes n genera una banda de
valencia llamada HOMO, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital
mientras que los orbitales moleculares antienlazantes n* generan una banda
de conduccion o LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital (figura 1.11).
La diferencia en energia entre estas dos bandas define una banda prohibida

y, por lo tanto, las propiedades del material.

Energia
Mayor
Orbitales LUMO
desocupados
Excitacion por luz T
——
Orbitales
ocupados HOMO
Menor
Estado Estado excitado

fundamental

Figura 1.11.- Representacion esquemdtica de la interaccion entre orbitales

enlazantes ocupados y antienlazantes desocupados.

La diferencia entre las banda HOMO y LUMO proporciona el valor de energia
de la banda prohibida “gap” del material. Cuando la diferencia es superior
a 4 eV el material se considera un aislante, menor de 4 eV se considera

semiconductor y cuando existe la superposicion de las dos bandas, es decir,
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no hay clara distincion entre la banda de valencia (HOMO) y la banda de

conductividad (LUMO), se considera un material conductor (Figura 1.12) [9].

Para los polimeros semiconductores el gap se encuentra entre 1.4 eV y 3.3

Polimeros organicos
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Materiales
inorganicos
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Figura 1.12.- Representacion esquematica de la naturaleza eléctrica de los

materiales; a) aislantes, b) semiconductores y c) conductores [10] .
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En la figura 1.12 se muestra la comparacion de la conductividad de diversos

materiales, incluyendo polimeros conductores. Se puede observar que la

conductividad mas alta presentada por los polimeros conductores se
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encuentra en 10,000 S/cm. Sin embargo, estas conductividades se han
medido en materiales muy puros y de poca estabilidad quimica (gj.
poliacetileno). Para polimeros estables en condiciones normales son
menores a < 1000 S/cm [10]. Cabe mencionar que uno de los polimeros
conductores de mayor venta, el poli (etilendioxitiofeno) (PEDOT), fue

desarrollado por Bayer AG [10].

Tabla 1.2.- Comparacién de las propiedades de materiales semiconductores

inorgdnicos y polimeros conjugados.

Propiedad Material inorganico Polimeros
conjugados

Conductividad. Alta Baja
Atémica Molecular

Resistencia Buena Pobre

térmica.

Resistencia Buena Pobre

quimica.
Procesabilidad. Mala Buena

Efectos Grande Inexistente

cuanticos.

Limites Existen No existen

nanométricos

Disponibilidad. Limitada Infinita
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Un factor importante que difiere a los polimeros conductores de los
materiales inorganicos es que estan constituidos por atomos de carbono,
con pocos elementos adicionales (N, O, H, S). Por lo que, su disponibilidad
en la tierra es casi infinita ya que pueden fabricarse a partir de petroleo,
gas, carbon o biomasa. Los metales y semiconductores, con pocas
excepciones, son materiales escasos y cuya disponibilidad es finita. Ademas,
muchos metales y semiconductores son toéxicos y/o provocan danos
ambientales. Sin embargo, los polimeros conductores son intrincadamente
degradables [11]. En la Tabla 1.2 se muestra una comparacion de las
propiedades de materiales inorganicos (metales, semiconductores) y

polimeros conductores [2].

Por otro lado, el mecanismo de conduccion de carga parece ser mas complejo
en polimeros conductores que para semiconductores inorganicos. La accion
de un foton incidente en un polimero conductor excita un electron de la
banda de valencia hacia la banda de conduccion, resultando asi un enlace
entre el electron y el hueco generado un exciton. El 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. Asi también, en semiconductor organico puede
originarse excitones al crearse un portador de carga (por oxidaciéon o
reduccion), mediante un dopaje en la estructura polimérica, con lo cual se
genera un desequilibrio en el lugar donde se form6. El 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.
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1.2. ELECTRONICA MOLECULAR.

A comienzo de la década de los 70 comenzo6 revolucion cientifica en el area
de los materiales organicos semiconductores. En el ano de 1973 fue
obtenido el primer material molecular con conductividad con un valor de
104 S/cm, a una temperatura de 59K, reportado por Ferraris y
colaboradores, indicando la transferencia de carga entre el tetraciono-
quinodimetano (TCNQ) y el tetratiofulvaleno (TTF) [12]. Para el anno 1997,
Alan J. Heer, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa descubrieron que la
conductividad del poliacetileno (PA) podria modularse desde un caracter
aislante hasta conductor mediante el dopaje con Iz, Br2 o Cl2 [13][14]. Se les
otorgo el Premio Nobel de Quimica en el ano 2000, “por el descubrimiento y
desarrollo de los polimeros conductores”. Todo ello supuso la creacion de un

nuevo campo de investigacion interdisciplinaria.

Este nuevo campo de investigacion, conocido como electronica molecular,
es una rama de la electronica que tiene como objetivo el uso de
semiconductores organicos basados en pequenas moléculas y/o polimeros,
para la creacion de circuitos y dispositivos electronicos, en contraste a la
electronica  tradicional que utiliza materiales conductores y

semiconductores inorganicos, tales como cobre, germanio, indio o silicio.

Las principales aplicaciones de la electronica molecular son transistores
organicos de efecto de campo OFETs, diodos organicos emisores de luz
OLEDs, celdas fotovoltaicas PVCs, etiquetas de radiofrecuencia, o
dispositivos de almacenamiento de memoria [15] [16]. Las maultiples
metodologias existentes en este campo, brindan una gran versatilidad para
modelar las propiedades segun las necesidades planteadas y esto potencia
la variedad de aplicaciones y métodos de sintesis. Otras ventajas que posee
la electronica organica, es su mayor disponibilidad, accesibilidad, ligereza y
sobre todo la facilidad de su procesamiento. Por esto los materiales

organicos reducen costos en la manufactura y produccion de los dispositivos
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en los que se incorporan. Una de las caracteristicas mas importantes que
presentan los semiconductores organicos es que se puede hacer uso de la
sintesis quimica para disenar nuevos sistemas con propiedades requeridas
para su aplicacion. Asi las propiedades eléctricas pueden ser moldeadas
facilmente, mediante la funcionalizacion con anillos aromaticos, enlaces
dobles o triples, anadiendo determinados grupos funciones, etc. [17] [18].
Debido a esto, la busqueda de nuevos materiales semiconductores organicos

es fruto de numerosas investigaciones.

En este trabajo nos enfocaremos en una de las mas grandes aplicaciones de
la electronica organica que es la fabricacion de dispositivos de
almacenamiento con capa activa basada en materiales organicos, por lo que

son llamados memorias organicas.

1.3. MEMORIAS.

Las memorias son dispositivos electronicos que retienen, almacenan datos
digitales en un intervalo de tiempo. Es uno de los componentes principales
de todas las computadoras modernas y sistemas electronicos. Una memoria
eléctrica es rapida en respuesta, de tamano compacto, y se puede leer y
escribir cuando se conecta a una unidad central de procesamiento. En una
memoria binaria, el “1” significa que hay carga y “0” significa que no hay
carga, en un determinado intervalo de tiempo. Las memorias deben tener la

habilidad de escribir, leer y borrar informacion de una manera practica [19].

Las memorias de lectura y/o escritura permiten que la informacion se
reescriba en cualquier momento. Las memorias de solo lectura retiene la
informacion almacenada en el momento de fabricarse. La memoria de
escritura Unica, lectura multiple permite que la informacion se escriba una
vez en algun momento de su fabricacion. Las memorias de escritura lenta
y lectura rapida permiten que la informacion se reescriba multiples veces

pero con una velocidad de escritura mucho menor que la de lectura.
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1.3.1. MEMORIA VOLATIL Y NO VOLATIL.

Una forma en que se clasifican los dispositivos de memoria con respecto a
la permanencia de la informacion es en memoria volatil y no volatil. En la
figura 1.13 se muestra la clasificacion de los dispositivos de memoria

volatiles y no volatiles [19].

Memoria volatil significa que esta requiere energia para poder almacenar
informacién. La memoria no volatil no requiere estar conectada a una fuente

de energia para retener los datos.

En la memoria volatil el contenido del dispositivo debe ser refrescado
continuamente para evitar la pérdida de los datos. Las memorias RAM (por
sus siglas en ingles Random Access Memory), son ejemplo de las memorias
volatiles. En estas memorias se puede realizar tanto operaciones de lectura
como de escritura cuantas veces sea necesaria. Las memorias no volatiles
no requieren restauracion para su correcto funcionamiento. Las memorias
ROM (por sus siglas en inglés Read Only Memory), son ejemplos de
memorias no volatil estas solo permiten la lectura de los datos almacenados
previamente, bien durante su fabricacion o bien en wun proceso

independiente [19].
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Figura 1.13.- Clasificacién de los dispositivos de memorias.

Las memorias RAM se clasifican en dispositivos:

DRAM: del inglés Dynamic Random Access Memory. Memorias de acceso
aleatorio se componen de celdas de memorias embebidas con

condensadores [20].

SRAM: del inglés Static Random Access Memory. Memoria de acceso
aleatorio, se compone de celdas conformadas por flip-flops construidas
generalmente con transistores MOSFET (siglas correspondientes a las
palabras en inglés Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor),
aunque existen algunas memorias pequenas construidas con transistores

bipolares [20].

EPROM: del inglés Erasable Read Only Memory. En esta la informacion se
puede borrar y volver a grabar varias veces. La programacion se efectua
aplicando a un pin especial de la memoria una tension de 10 y 25 volts

durante aproximadamente 50 ms, segun el dispositivo, al mismo tiempo se
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direcciona la posicion de la memoria y se suministra la informacion en la

entrada de datos [21].
Las memorias ROM se clasifican en dispositivos:

PROM: del inglés Programmable Red Only Memory. Esta memoria no se
programa durante el proceso de fabricacion, sino que la efectua el usuario,
y se realiza una sola vez después de la cual no se puede borrar o volver a
almacenar informacion. Para almacenar la informacién se emplean dos
técnicas: por destruccion de fusible o por destruccion de union.
Comunmente la informacion se programa o se quema en las diferentes
celdas de memoria aplicando la direccion en el bus (o canal), los datos en
los buffers de entrada de datos y un pulso de 10 a 30 volts, en una terminal

dedicada para fundir los fusibles correspondientes [21].

WORM: del inglés Write Once Read Many. En esta memoria la informacion
es grabada la cual puede ser leida muchas veces. No se puede borrar la
informacion una vez grabada, pero en algunas que admiten multisesion se
pueden grabar datos a través de varia sesiones, lo que permite la adicion de

datos hasta completar la capacidad de la memoria.
Las memorias hibridas se clasifican en dispositivos.

FLASH: La informacion se puede programar y borrar eléctricamente. Se
caracteriza por tener alta capacidad para almacenar informacion y es de

fabricacion sencilla [21].

EEPRO: del inglés Electrically Erasable Programmable Read Only Memory.
Esta memoria puede ser programada, borrada y reprogramada
eléctricamente. Las celdas de esta memoria esta construidas por un
transistor MOSFET (siglas correspondientes a las palabras en inglés Metal

Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) [22].
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FeRAM: Ferroelectricas. Es una memoria similar a la memoria DRAM pero
utiliza una capa de material ferroelectrico para obtener las propiedades de

no volatilidad [22].

1.3.2. MEMORIAS DE SEMICONDUCTORES.

Desde 1972 el tipo de memoria universalmente empleada son las memorias
basadas en  semiconductores inorganicos. Estas memorias emplean

circuitos para almacenar la informacion.

Un chip de memoria de semiconductor puede contener millones de
minusculos transistores o  condensadores. Existen memorias de
semiconductores tanto volatiles como no volatiles. Recientemente ha habido
un crecimiento constante en el uso de un nuevo tipo de memoria de
semiconductor no volatil [23]. En la Figura 1.14 se muestra un ejemplo de
memoria volatil (regrabable WRER) y uno de memoria no volatil como

(WORM) elaboradas con semiconductores inorganicos.

WORM Regrabable WRER

{Write-Once-Rezd-Mzny Times)

(Write-Read-Erase-Read)

Figura 1.14.- Ejemplos memorias inorganicas, memoria WORM y regrabables con

ciclos WRER.
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1.4. MEMORIAS ORGANICAS.

Los dispositivos de almacenamiento eléctrico estan hechos comunmente de
semiconductores inorganicos y aunque los polimeros son generalmente
eléctricamente aislantes, algunos presentan propiedades semiconductoras.
Existe un gran interés en las propiedades eléctricas de los semiconductores
organicos. Los semiconductores con estructura cristalina o polimérica
presentan propiedades eléctricas similares a la de los semiconductores
inorganicos, convirtiéndolos en materiales prometedores para aplicaciones

de dispositivos [24].

En 1970, las memorias a base de polimeros fueron reportadas por primera
vez por Sliva et al. [25], elaboradas a partir de envolturas Saran®, una resina
termoplastica derivada de poli (cloruro de vinilideno) y polietileno resultando
memorias reproducibles con cambio biestable. Este fenomeno también fue
observado por Segui et al, [26] en peliculas de polimeros preparadas

mediante polimerizacion por descarga luminiscente.

Hoy en dia materiales organicos o polimeros han sido utilizados para la
elaboracion de dispositivos de almacenamiento llamandolos memorias
organicas. Sus caracteristicas factibles con respecto a las memorias
construidas con materiales inorganicos son: su buena procesabilidad, con
dimensiones muy pequenas y la facilidad para realizar cambios en la
estructura quimica de sus materiales. Se ha demostrado que dispositivos
fabricados con materiales organicos pueden conducir y retener carga
eléctrica asi como modificar su nivel de conduccion. Existen diversas
configuraciones de dispositivos tipo memoria basados en semiconductores
organicos y aislantes, que puede proveer una buena biestabilidad eléctrica,
es decir, su conductividad eléctrica se cambia significativamente bajo la

aplicacion de un campo eléctrico, por encima de un valor umbral [25] [27].

En las tltimas décadas las memorias organicas se encuentran en constante

desarrollo y crecimiento debido a los depoésitos de peliculas organicas
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basada en técnicas de bajo costo como “spin coating”, “drop casting” y “spray
coating”. Con estas técnicas de deposicion se puede construir una
arquitectura simple del dispositivo. Las principales limitaciones de las
memorias organicas que presentan con respecto a los dispositivos
inorganicos, podrian ser eliminadas al reducir sus costos de manufactura,
ya que, por ejemplo, el material del sustrato para la formacion de una gama
de bits en las memorias organicas puede ser vidrio o plastico que es un
material mucho mas barato que el silicio cristalino, empleado en memorias

inorganicas.

1.5. CATEGORIAS DE LAS MEMORIAS ORGANICAS.

En la literatura se mencionan tres categorias de las memorias organicas.

¢ Memorias moleculares.
e Memorias poliméricas.

e Memorias resistivas, WORM o regrabable.

1.5.1. MEMORIAS MOLECULARES.

La estructura de los dispositivos de memoria molecular consiste en una
monocapa de moléculas que se encuentran unidas entre el electrodo
superior y el inferior. La figura 1.15 muestra un esquema de la arquitectura
de estas memorias. En este tipo de memorias las moléculas actian como
bits de memoria. Esta monocapa de moléculas puede ser depositadas
empleando la técnica “Langmuir-Blodget”. El funcionamiento de este tipo
de memorias se activa al aplicar un voltaje de tal manera que las moléculas
se alteran cambiando su conductividad, dando lugar a que los datos sean
almacenados de una forma no volatil. Estos dispositivos muestran estados

de conductividad eléctrica biestable [28].
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Figura 1.15.- Arquitectura de un dispositivo de memoria molecular.

1.5.2. MEMORIAS POLIMERICAS.

Las memorias poliméricas contienen una estructura simple que consiste en
una capa de material organico como una capa polimérica o bien de
moléculas y/o nanoparticulas embebidas en un una matriz polimérica. La
capa se encuentra entre los electrodos del dispositivo. Se utiliza la técnica
de spin coating, drop casting o dip-coatig para la deposicion de las capas
organicas. Las moléculas y/o nanoparticulas se encuentran previamente
disueltas en un disolvente o soluto para luego ser mezcladas con el polimero
a emplear. Esta mezcla polimérica es la que se deposita sobre el sustrato.
La pelicula que se deposita en el electrodo inferior tiene un espesor de escala
de nanometros, sobre la pelicula polimérica se encuentran depositados los
electrodos superiores (figura 1.16). Al aplicar un potencial eléctrico se
genera la conductividad de la capa polimérica, formacion de un bit de datos

que es almacenado [29].
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Figura 1.16.- Arquitectura de un dispositivo de memoria con pelicula poliméricas

y/ o nanoparticulas.

1.5.3. MEMORIAS RESISTIVAS WORM O REGRABABLES.

Hay diferentes formas de clasificar las memorias organicas. Las memorias
resistivas o memoria WORM, son de una estructura simple que se basa en
electrodos superiores e inferiores separados por un material resistivo. La

figura 1.17 se muestra esta tipo de arquitectura.

En cada seccion donde se une el electrodo superior con el inferior se
representa con un bit de datos de memoria. La resistividad de estas
memorias es alterada al momento de aplicar un voltaje externo, es por ello
que son llamadas memorias resistivas. Dependiendo del material que se usa
en la capa resistiva, el cambio puede ser de dos maneras cuando se aplica
un potencial sobre el dispositivo. El primer tipo de comportamiento es
cuando los electrodos estan en corto circuito dando lugar a una baja
resistividad, el segundo tipo resulta cuando actia como un fusible
quemado, dando lugar a una mayor resistividad que el estado pristino. El
costo de su fabricacion es muy bajo. La informacion puede ser escrita,

borrada y leida utilizando diferentes pulsos de voltaje externos [30].
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Figura 1.17.- Arquitectura de un dispositivo de memoria con pelicula polimérica.

Los primeros dispositivos de este tipo de arquitectura, que se basan en metal
— polimero — metal, han empleado diferentes semiconductores organicos,
entre éstos se encuentra el poli (3,4-elitilenodioxitiofeno): poli(sulfonato de
estireno) PEDOT:PSS como pelicula polimérica [31]- [32]. Moller et al
reportaron un comportamiento WORM utilizando oxido de indio titanio (ITO)
como electrodo inferior y oro como electrodo superior [31]. Por otro lado
Shaw Smith et al, reportaron un dispositivo de memoria WORM no volatil
utilizando como electrodo superior silicio tipo p y silicio tipo n como

electrodo interior, y como pelicula polimérica, PEDOT:PSS [32].

Para determinar las propiedades eléctricas de los dispositivos se realizan
mediciones de corriente-voltaje. Los dispositivos deben presentar estados de
alta conductividad, o de baja resistividad (ON). Se debe distinguir el estado
de alta conductividad (ON), del de alta resistividad (OFF), del dispositivo. Un
estudio realizado por Machado et al [33], mostro que con un dispositivo de
memoria WORM basado en PVP (polivinilpirrolidona) y CS (tiocarbonilo), un
polimero compuesto, la diferencia entre el estado Ion y el estado Iorr es del

orden de 103; mientras que Mamo et al [34] logré una diferencia de 106
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empleando CN (cianuro). La relacion Ion/Iorr depende de factores externos

(tension aplicada, arquitectura, etc.).

En las memorias biestables no regrabables con los estados “0” y “1” también
llamada memoria WORM, figura 1.18 (a), la informacion es grabada solo una
vez, no puede ser borrada, y la informacion puede ser leida usando pulsos
de voltaje. Estas tienen aplicaciones potenciales en memorias ROM (Read

Only Memory).

Existen otro tipo de memorias organicas, las memorias que pueden borrar
la informacion, una vez que esta haya sido grabada mediante pulsos de
voltaje externos, y volver a escribirlas. La memorias con este tipo de
comportamiento son memorias biestables, también llamadas memorias

regrabables, figura 1.18 (b) y pueden ser aplicadas como memorias DRAM o

Flash.

En la literatura se reporta que en los dispositivos de memorias organicas, la
informacion es escrita o borrada alterando la conductividad eléctrica del
material organico. Este tipo de propiedad es llamada biestabilidad eléctrica,
en la cual la aplicacion de una determinada diferencia de potencial eléctrico
cambia la conductividad del dispositivo para un valor estable, diferente de
la conductividad inicial. La biestabilidad permite la introduccion de la
informacién binaria “0” o “1”, que son los valores relacionados con baja
conductividad, o alta resistencia, (estado OFF) y alta conductividad, o baja
resistividad, (estado ON), respectivamente, En la mayoria de los casos, las
unidades binarias estan fisicamente representadas por una alta y baja
resistencia eléctrica ya que esta cantidad puede ser facilmente medida. El
dispositivo pasa del estado OFF al estado ON, y esto corresponde al proceso
de escritura; mientras que del estado ON puede volver a un estado OFF por
un voltaje umbral Vi, opuesto, y con esto se realiza el proceso de borrado.

Si el estado de borrado OFF se puede llevar al estado ON, realizando el
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proceso de almacenamiento, retencion cuando se vuelve a aplicar un voltaje

umbral Vi, indicara que el dispositivo de memoria es regrabable [29].

a) b)

Alta Alta

conductividad conductividad

Escritura Escritura Borrado
"l"‘" ATE W=

Baja
conductividad

Baja
conductividad

Lectura Lectura

Vi, V-

Figura 1.18.- a) Funcionamiento de una memoria WORM y b) funcionamiento de

una memoria regrabable biestable.

La retencion es la capacidad del dispositivo de memoria de almacenar los
datos con el tiempo. Cuando se aplica una tension en el dispositivo se
produce la relacion ON/OFF que cae por debajo de un valor critico, este
valor critico esta representado por el circuito de lectura. La cantidad medida
del estado ON, OFF o ambos puede cambiar con el tiempo, dependiendo de
la capacidad del dispositivo de memoria, cuanto mayor sea el tiempo de
retencion, sera un mejor dispositivo. La resistencia es el namero de veces
que se puede reescribir la memoria antes de que la relacion ON/OFF caiga
por debajo de un valor critico, representado por el circuito de lectura, cuanto

mayor el nimero veces que se puede rescribir, sera un dispositivo mejor. El
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tiempo de lectura es el tiempo necesario para programar la memoria con
una relacion ON/OFF. En la mayoria de los casos la escritura se procede
aplicando una diferencia de voltaje entre electrodos, de modo que el tiempo
de escritura también depende de la amplitud de este voltaje, cuanto menor
sea el tiempo de escritura, mejor. El tiempo de escritura es el tiempo que
necesita el circuito de lectura para leer la memoria. Para las memorias
basadas en la medicion de resistividad eléctrica, el tiempo de lectura esta
estrechamente relacionado con el valor de resistividad en el estado de baja
resistividad (estado ON). Cuanto menor sea el tiempo de lectura, sera un

dispositivo mas eficiente.

1.6. CURVAS I-V CARACTERISTICA DE LAS
MEMORIAS ORGANICAS.

El comportamiento de los dispositivos de memoria organica se evidencia
mediante el estudio de su curva caracteristica [-V. Esta curva muestra que,
para una determinada tension aplicada, existen dos diferentes estados de
conductividad y por consiguiente dos diferentes valores de corriente en un

determinado rango de tension.

Una curva tipica I-V de memorias organicas se muestra en la figura 1.19 se
observa un comportamiento simétrico esto quiere decir que la memoria
puede operar en cualquier de las dos polarizaciones. Con esta curva
podemos identificar caracteristicas del dispositivo de memoria como el
voltaje umbral (Vru, voltaje a partir del cual el dispositivo cambia de estado
de conductividad), el voltaje de transicion y las razon de las corrientes del

estado ON y OFF (razon lon / Iorr) [35].
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Figura 1.19.- Imagen de los pardmetros que se obtienen en un curva de I-V de los

dispositivos de memoria orgdnico [36].

En la figura 1.20 (a)-(c) se muestra una representacion de las curvas I-V
caracteristicas comunmente obtenidas para memorias organicas. En la
figura 1.20 (a) se observa una curva I-V que presenta un ciclo de histéresis,
en sentido contrario a las manecillas del reloj, por lo que es posible
distinguir entre dos estados distintos de conductividad. La curva I-V no
muestra un comportamiento abrupto en la corriente, por lo tanto, no tiene
un voltaje umbral Vi, bien definido. En la figura 1.20 (b) se observa una
variacion brusca en la corriente para un determinado valor de tension de
transicion, y una tension de transicion opuesta necesaria para que el
dispositivo vuelva a su estado de conductividad inicial, la tensién de
transicion es también conocida como voltaje umbral V. Para algunos
dispositivos el proceso de escritura puede ser irreversible, dando lugar a una
memoria tipo WORM. En la figura 1.20 (c) se presenta un comportamiento
resistencia diferencial negativo (NDR por Negative Differential Resistece), es
decir, la corriente disminuye cuando la tension aplicada aumenta. En los

dispositivos con este comportamiento, cuando se aplica una tension por
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encima de un limite (voltaje umbral V), la conductividad del material
disminuye dando lugar a un nuevo estado, cambia de un estado OFF a un
estado ON en cierto voltaje umbral Vi, donde ocurre un cambio drastico en

la corriente, este cambio puede ser de vario 6rdenes de magnitud [36] [37].

A) log (1) B)

e et qeeccaa-

Figura 1.20.- Representacion de las curvas I-V de dispositivo de memorias
orgdnicas; (a) Histéresis, (b) Transicion abrupta y (c) Regién de resistividad

diferencial negativa [36] [37].

1.7. CONDUCCION POR FILAMENTOS.

En este trabajo de tesis se enfoca en el estudio y fabricacion de memorias
organicas de configuracion tipo metal-polimero-metal. Para este tipo de
arquitectura se han reportado mecanismos basados en la formacion de
filamentos. [38] [39]. Uno de los tipos de filamentos conductores reportados
es aquel rico en carbono, causado por la degradacion local de la pelicula
polimérica. La aplicacion de un campo eléctrico suficientemente alto en un
dieléctrico hace que el calentamiento por efecto de Joule exceda la disipacion
del calor, entonces puntos localizados de alta temperatura lleva a la pirolisis

del polimero y la formacion de filamentos conductores ricos en carbono
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(Figura 1.21 (a)). Otros tipos de filamentos son los filamentos metalicos
resultantes de la fusion o difusion de los electrones dentro de la pelicula
polimérica. La atraccion electrostatica a altos campos eléctricos puede
generar que los filamentos metalicos se formen dentro de la pelicula
polimérica (Figura 1.21 (b)). Asi los efectos de memoria son una

consecuencia de la formacion, ruptura y la formacion de nuevos filamentos
[36].

(a) Filamentos ricos en carbono.

Inicial Formacién Ruptura Formacion

3 o3 T e

(b) Filamentos metélicos.
Escritura Borrado

T 577 T

Figura 1.21.- Formacién de filamentos; (a) Filamentos ricos en carbono y (b)

Filamentos metdlicos [40].
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CAPITULO 2.

TECNICAS DEPOSICION Y CARACTERIZACION.

2.1. TECNICAS DE DEPOSICION DE PELICULAS
DELGADAS POLIMERICAS.

La tecnologia de la deposicion de peliculas delgadas ha experimentado un
impresionante avance en los ultimos anos. Este avance se ha debido en
primer lugar a la necesidad de alcanzar nuevos productos y dispositivos
aplicables en las industrias opticas y electronicas. El rapido avance logrado
en los dispositivos electronicos de estado sélido que presentan alta calidad
y excelentes caracteristicas, no hubiese tenido lugar sin el desarrollo de
nuevos procesos de deposicion de peliculas; mediante los cuales se
consiguen obtener capas de espesores que van de unos cuantos nanometros

hasta algunos cientos de micrometros.
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2.1.1. METODO DE LANGMUIR-BLODGETT.

Benjamin Franklin e Irving Langmuir sus trabajos permitieron transferir
monocapas de acidos grasos desde la superficie acuosa a soportes soélidos
tales como vidrio hidrofilico, formandose asi las denominadas peliculas de
Langmuir-Blodgett (LB) [1]. Para este tipo de técnicas se emplean moléculas
anfifilicas en la construccion de la pelicula, ya que en este tipo de moléculas

existe una region hidrofilica y otra hidrofébica.

Esta técnica puede ser utilizada para la deposicion de peliculas poliméricas
[2]. Esta consiste en colocar un soporte solido perpendicular a la superficie
acuosa que contiene la monocapa a transferir. Mediante la inmersion de
dicho soporte, la monocapa se va depositando sobre el mismo tal como se
muestra en la Figura 2.1. La monocapa es adsorbida homogéneamente con
cada inmersion, de esta manera la pelicula va creciendo de una manera muy
precisa al depender directamente del numero de inmersiones. Las
monocapas se ensamblan de manera vertical y normalmente la componen

de moléculas con cabezas hidrofilicas y colas hidrofobicas [3].

Aire
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Figura 2.1.- Técnica de Langmuir-Blodgett.
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La técnica de Langmuir-Blodgett permite obtener peliculas de alta
homogeneidad, monocapas ordenadas, asi como el control del grosor a nivel

nanomeétricos y superficies bien definidas.

Uno de los inconvenientes de esta técnica es que las condiciones
experimentales son muy exigentes, como el control de la tension de la
superficie del liquido y es muy comun la aparicion de defectos durante el
proceso de fabricacion. Estos defectos aumentan conforme se anaden mas
capas. A demas estas peliculas se deben fabricar en entornos muy limpios

que eviten la inclusion de polvo que introduciria efectos en la pelicula [4].

2.1.2. METODO DE INMERSION DIP-COATING.

En esta técnica de deposicion de peliculas es relativamente sencillo
controlar la uniformidad y espesor final de las peliculas. El proceso consiste
en sumergir el sustrato en la solucion a depositar, se mantiene inmerso
durante un tiempo, luego se extrae a velocidad controlada, el drenando se
produce por la fuerza de gravedad y por ultimo se vapora el solvente (figura

2.2).

Inversion Formacion Evaporacion
de la capa del solvente

Figura 2.2.- técnica de inmersién o “dip-coating”.
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Las ventajas que ofrece “dip-coating” son: la posibilidad de recubrir grandes
superficies, homogeneidad, obtencion de peliculas sobre sustratos de
diferentes formas y tamanos, etc. Y las desventajas de esta técnica son:
parametros experimentales numerosos, elevado costo de los precursores y

largo proceso de sintesis [5].

2.1.3. METODO DE SPRAY COATING.

La técnica de spray coating esta bien establecida en artes graficas,
revestimientos industriales y pintura. Esta técnica se ha estudiado durante
los Ultimos anos para la deposicion de peliculas delgadas. Consiste en que
un pulverizador o spray genera una corriente de gotas, que se rocian sobre
el sustrato, que puede presentar diferentes morfologias (figura 2.3). La
corriente de gotas se puede reducir a cantidades minimas de flujo, y la
deposicion puede ser moderada facilmente, modelada por mascarilla [6].
Una de las grandes desventajas de esta técnica es que no se tiene un buen

control del espesor de la pelicula y la rugosidad.

Pulverizador

Solucién

Sustrato
Figura 2.3.- Esquema de deposiciéon por spray coating.

43



2.1.4. METODO DE DROP CASTING.

La técnica de drop casting es muy utilizada debida a su facil proceso y no
requiere de equipos especificos. Consiste en; por medio de un gotero o pipeta
dejar caer mediante goteo una cantidad especifica de solucion volatil en la
superficie del sustrato y se evapora el solvente. Si la solucion se ha
seleccionado teniendo en cuenta su polaridad y por lo tanto el caracter
hidrofobico de la superficie, para que haya una total humectacion en la
superficie del sustrato con la solucion y si se utilizan soluciones muy
diluidas, es estadisticamente posible lograr una deposicion homogénea. Los
factores mas determinantes del espesor de la pelicula es el volumen de la
solucion colocada sobre la superficie del sustrato y la concentracion de
particulas en el solucion, ambos factores se puede variar facialmente.
También hay otros factores que determinan el espesor de la pelicula como
la velocidad de evaporacion del solvente, o bien las fuerzas capilares
asociadas con el secado. La velocidad de evaporacion del solvente se ve
afectado factores atmosféricos, lo que conduce un mal control de los
resultados. Y en generalmente en el ambiente atmosférico, el solvente volatil
comUn en la gota se evapora demasiado rapido por lo que las matrices
siempre se forman al azar con mala calidad cristalina por lo que aumenta la
rugosidad de la pelicula formada [7]. Las ventajas de este método son; su

proceso sencillo y no hay desperdicio de material. Figura 2.4.

¢
w jﬁf
Deposicion de la pelicula Evaporacion Pelicula

Figura 2.4.- Esquema de deposicion por drop casting.
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2.1.5. METODO DE SPIN COATING.

Hay que destacar que es la técnica por spin coatig la que se ha empleado en
este trabajo de tesis. Las ventajas de la formacion de peliculas por spin
coating con respecto a las anteriores, son la sencillez y la relativa facilidad
con la que se puede establecer un proceso, junto con la formacion de una
pelicula fina y uniforme.

La técnica de deposicion de peliculas delgadas por spin coating implica el
esparcir una solucion liquida sobre el centro del sustrato. La solucion se
dispersa con una pipeta sobre el sustrato que posteriormente se hace girar
a una velocidad angular constante. La velocidad angular del sustrato se
controla generalmente para obtener una pelicula con un espesor deseado, y
puede ser tan delgada como a escala nanometrica [8]. La viscosidad,
volatilidad, cantidad de solucion, area superficial del sustrato, el tiempo de
girado y la tension superficial son factores adicionales que afectan en el
espesor de la pelicula depositada por spin coating [9]- [10]. A medida que el
sustrato gira, la viscosidad neta de la superficie aumenta debido a la
evaporacion del solvente. La deposicion por spin coating involucra la
competencia entre varia fuerzas, tales como fuerza centrifuga, fuerza viscosa
y la velocidad de evaporacion de la solucion. Con el fin de obtener una
pelicula mas delgada, la solucion a depositar debe tener baja viscosidad y/o

un liquido no volatil y una alta velocidad angular.

En general, el espesor de una pelicula revestida por spin coating es
proporcional a la inversa de las raiz cuadrada de la velocidad de
centrifugacion como se puede ver en la ecuacion 2.1, donde t es el espesor

y w es la velocidad angular [9]- [10].

1
t ~ — 2.1
Vo

Esto quiere decir que una pelicula que se deposita con velocidad cuatro

veces mayor, su espesor sera de la mitad.
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El espesor de la pelicula también se ve afectado por factores como

temperatura y humedad local, ya que estos factores afectan a la velocidad

de evaporacion de la solucion.

En un proceso de deposicion de peliculas por spin coating en general se

realizan tres pasos (Figura 2.5).

1.

Deposicion. Consiste en la colocacion la solucion en la superficie del
sustrato. Se puede realizar por dispensa estatica que consiste en
depositar una pequena cantidad de solucion en el centro del sustrato
o por dispensa dinamica, proceso en el que la solucién se coloca
cuando el sustrato esta girando a una velocidad baja (Figura 2.5a).

Moldeado de la pelicula. La aceleracion va aumentando hasta llegar a
una velocidad relativamente alta para adelgazar la solucion hasta un
valor cercano o igual al espesor final. Las velocidades tipicas van
desde 1500 rpm hasta 6000 rpm dependiendo de las propiedades de

la solucion, el substrato y el espesor deseado (Figura 2.5b).

. Secado. El secado se lleva a cabo generalmente en un horno a

extraccion constante. La temperatura dependera del punto de
evaporacion del solvente de la solucion. Esto para eliminar el exceso

de solvente en la pelicula resultante (Figura 2.5c).

;

O P ?
a Al cc—p—. J
a) Deposici6 . c) Secado.
posicion.  b) Moldeado de pelicula.

Figura 2.5.- Esquema de la deposicién de peliculas por medio de Spin-Coating.
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2.2. TECNICAS DE DEPOSICION DE ELECTRODOS
PARA DISPOSITIVOS ORGANICOS.

2.2.1. SPUTTERING.

Con el término deposicion por sputtering se enmarca una gran cantidad de
procesos, pero todos tienen en comun el empleo de un blanco del material
que va a ser depositado como catodo. En el proceso de sputtering se produce
vapor del material a depositar, por lo que es también un método utilizado
en la deposicion de peliculas, similar a la evaporacion térmica al vacio
(explicado mas adelante). Hao Jin et al [11], utilizan el método de sputtering
magnetron para el deposito de electrodos de aluminio.

Esta técnica de deposicion se basa en la vaporizacion de los atomos de un
material solido denominado "blanco" mediante el bombardeo de éste por
iones energéticos. El blanco se erosiona por la accion del bombardeo de
iones y atomos de alta energia contenidos en un gas inerte, como por
ejemplo argon. Este fenomeno fisico resulta de la diferencia de potencial que
se genera entre el material que se desea depositar y el sustrato, favoreciendo
el intercambio de momento entre los electrones y los atomos del material,
provenientes de formacion del plasma que bombardea a los atomos de la
superficie. Si las particulas poseen una energia cinética mayor que la
energia de enlace del argon, la fuerza de impacto hace que los atomos o
moléculas de la superficie del blanco sean arrancados para ser depositados
sobre el sustrato. En la figura 2.6 se muestra en forma esquematica las

partes mas importantes de un equipo de sputtering [11]- [12].
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Figura 2.6.- Esquema general de un equipo de Sputtering [13].

Un proceso de deposicion de peliculas por sputtering, se describe en los
siguientes pasos:
1. En una camara se introduce el sustrato y el blanco.
2. Se hace vacio en la camara hasta alcanzar una presion relativa de
~(0.7Sutorr.
3. En la campana de vacio se introduce un gas inerte (Ar, N2, He,...),
hasta llegar a una presion de = 7.5mtorr.
4. Se hace circular una corriente eléctrica dependiente del material y
cantidad a depositar.
5. Se aplica una diferencia de potencial eléctrico o voltaje entre dos
electrodos: anodo y catodo separados una distancia L.
6. En el anodo se coloca el sustrato; en el catodo coloca el blanco
(material a depositar).
7. El campo eléctrico acelera a los electrones y estos se impactan sobre

los atomos del gas inerte (por ejemplo Argon).
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8. Los atomos del blanco son arrancado y depositados en el sustrato.

2.2.2. EVAPORACION TERMICA AL VACIoO.

La evaporacion térmica al vacio es la térmica mas simple y mas comunmente
utilizada en deposiciones. El material a evaporar se coloca en un filamento
(el filamento esta elaborado de un material de alto punto de fusién, por
ejemplo tungsteno, molibdeno o tantalio) conductor que es calentado (hasta
la evaporacion del material que se pretende depositar) bajo alto vacio
mediante una corriente continua. Normalmente la evaporacion se hace a
presiones reducidas, del orden de 10-¢ o 10-5 Torr, con objeto de evitar la
reaccion del vapor con la atmoésfera ambiental. A estas presiones bajas, el
recorrido libre medio de los atomos del vapor es del orden de las dimensiones
de la camara de vacio (distancia del filamento al sustrato) por lo que estas
particulas viajan en linea recta desde la fuente de evaporacion (filamento)
hasta el substrato. Por lo tanto, es esencial un alto vacio para maximizar la
trayectoria libre media de las particulas del vapor. Una vez que alcanzan el
sustrato, las particulas se asentaran y se adsorben al sustrato formando
una pelicula delgada del material deseado [14].

El proceso de evaporacion térmica al vacio es ventajoso por su simplicidad
(es decir, evaporacion de numerosas capas o co-evaporacion de diversos
compuestos diferentes), homogeneidad de las peliculas depositadas,
deposicion a alta velocidad y su control preciso del espesor de la pelicula (+
0.5 nm). Uno de los inconvenientes de esta técnica es el desperdicio de

material [15].

En un proceso de deposicion de peliculas por evaporacion térmica al vacio,

se realizan comunmente los siguientes pasos:
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1. Se coloca el sustrato y el material a depositar, este sobre el filamento,
en la campana (Figura 2.7).

2. Se hace el vacio entre 10 0 10-> Torr con la bomba mecanica y de
difusion (Figura 2.7).

3. Se comienza la evaporacion al pasar una corriente eléctrica a través
del filamento de tungsteno. El material a depositar, al tocar la
superficie, se funde y si la corriente eléctrica es lo suficientemente
grande genera el color necesario para forma una piscina de materia
fundido que se evapora constantemente hasta depositarse en el
sustrato.

4. Si se llega al espesor deseado se baja la corriente y se purga la

campana y por ultimo se sacar la muestra.

Sustrato

[YVVY

W

Valvula 4 J I

% Sensor de vacio
@ valvula 1

Sensor de
deposicidn

—— Material a depositar

Valvula 3

Bomba

Valvula 2 difusion . i
alula *  Valvula 1 bomba mecanica — campana.

. Valvula 2 bomba mecanica — bomba de
difusion.

. Valvula 3 bomba de difusion — campana.
- . Valvula 4 venteo.

Bomba mecanica

Figura 2.7.- Esquema de una evaporadora térmica en vacio.
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En este trabajo de tesis se empleo la técnica de evaporacion térmica al vacio.

En la tabla 2.1 se presenta una comparacion de la técnica de deposicion

sputtering y evaporacion térmica al vacio.

Tabla 2.1.- Comparacion de la técnica de evaporacion térmica y Sputtering.

Técnica de

deposicion

Materiales para

peliculas delgadas.

Temperatura del

sustrato.

Tasa de deposicion

Presion del gas

Energia de los atomos

evaporados.

Energia de atomos

absorbidos.
Contaminacion

Atomos absorbidos del

gas residual.

Evaporacion

Materiales de bajo

punto de fusion.

Baja

Alto
Metal: ~0.5-5Sum/min
Bajo.
<105 torr

= 0.1-0.2 eV

= 0.1-0.2 eV

Sputtering

Gran variedad de
materiales, compuestos,

metales, aleaciones, etc.

Baja (#100)

Baja
Metal:~ 0.02-0.2um/min
Alto.
=0.01-0.1 torr

= 10-200 eV

= 0.1-20 eV
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2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

2.3.1. PERFILOMETRIA.

El perfilometro es un instrumento de medicion utilizado para obtener el
perfil de una superficie, con el fin de cuantificar su rugosidad. La
profilometria de aguja comun no es una buena técnica para medir el
espesor, a menos que una de las superficies de la muestra sea bastante

plana y, por tanto, pueda actuar como plano de referencia.

La medicion (Figura 2.8) se realiza colocando una punta de diamante
verticalmente en contacto con la muestra. La punta del perfilometro es
tipicamente un diamante conico y tiene una forma redondeada finita, que
interactiia con la superficie que se mide. Un estilete del perfilometro se
mueve verticalmente en contacto con la muestra y luego se mueve
lateralmente a través de la muestra a una distancia predeterminada y con
una fuerza de contacto determinada. Un detector acoplado al perfilometro
puede medir pequenas variaciones superficiales durante el desplazamiento
vertical del estilete en funcion de la posicion. Un perfilometro por lo general
puede medir pequenas caracteristicas verticales que varian en altura de 20
nanometros a 1 milimetro. La posicion de altura de la aguja de diamante
genera una senal analégica que se convierte en una senal digital
almacenada, analizada y mostrada. El movimiento de la punta activa un
transductor extremadamente sensible TLVD (por sus siglas en inglés
Transductor Linear Variable Diferencial) que convierte el movimiento en
senal eléctrica. El radio de la punta de diamante oscila entre 20 nm y 50
pm, y la resolucion horizontal es controlada por la velocidad de exploracion
y la velocidad de muestreo de la senal de datos. La fuerza de seguimiento de
la punta puede variar desde menos de 1 a 50 miligramos. La sensibilidad

vertical esta en el rango del nanémetro, pero los perfiles de los bordes
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empinados estan distorsionados debido a la forma de la punta (ver Figura
2.9). Como resultado, las puntas de radio mas pequenas proporcionan
mejores medidas, sin embargo, son mas propensas a ser danadas por mal

manejo.

"‘-\. Suberficie

/

uestra
=

\
Z ’\;\ m

Figura 2.8.- Esquema de la medicion de superficies con un perfilometro de aguja.

Punta

- - == Lectura

-
/
/

¥ I Altura(H) /
~ 7’

Superficie

Figura 2.9.- Medicién en perfilometro de aguja.

La perfilometria de aguja requiere una retroalimentacion de fuerza y el
contacto fisico con la superficie, por lo que, si bien es extremadamente
sensible y proporciona una alta resolucion en Z, también es sensitiva a
superficies blandas y la sonda puede contaminarse con la superficie. Esta

técnica también puede ser destructiva para algunas superficies.
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2.3.2. ESPECTROSCOPIA UV-VIS-NIR.

Espectroscopia UV-Vis-NIR es una técnica analitica basada en la medicion
de las propiedades Opticas como la absorcion, misma que pueden
encontrarse en correlacion con propiedades eléctricas y fisicas de la
muestra. Se irradia una muestra con una fuente de luz y se mide la cantidad
de luz transmitida a varias longitudes de onda, utilizando un detector y
registrando el fenomeno en una curva que indica la cantidad de luz

absorbida a diferentes valores de A.

La absorcion de radiacion UV-Vis por las moléculas y compuestos se debe a
las transiciones electronicas de ciertos grupos que las conforman
denominados cromoforos. Los cromoéforos son grupos no saturados, con una
gran cantidad de electrones responsables de la absorcion de la radiacion UV
y Vis. Cuando una molécula absorbe ciertas longitudes de onda de luz
visible y transmite o refleja otras, la molécula tiene un color. Un cromoéforo
es una region molecular donde la diferencia de energia entre dos orbitales
moleculares cae dentro del rango del espectro visible. La luz visible que
incide en el cromo6foro puede también ser absorbida excitando un electron a
partir de su estado de reposo. Esta absorcion de energia origina transiciones

electronicas y la formacion de los estados excitados.

Las transiciones electronicas que se originan por la absorcion de radiacion
UV-Vis pueden dividirse en transiciones electronicas entre orbitales,
transiciones de transferencia de carga y transiciones de campo ligando [16]-

[17].

a) Transiciones electronicas entre orbitales.
1. Transiciones o0 — o*. La transicion de un electréon de un orbital
0 a un orbital o* es una transicion o — o*. Como se observa en

la figura 2.10, la energia requerida para esta transicion es muy
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2.

3.

4.

elevada por que, generalmente. La figura 2.11 muestra que
estas transiciones se realizan en la region del ultravioleta lejano

(10-200 nm).

Transiciones n — ¢*. La transicion de un electron de un orbital
n a un orbital o* es designada como transicion n — c*. Esta
transicion requiere menos energia que la transicion o — o*, ver
figura 2.10, y de acuerdo a la figura 2.11, se produce con
radiacion electromagnética de longitudes de onda comprendida

entre 150 y 200 nm.

Transiciones 1 — 1t*. Este tipo de transiciones ocurren en
compuestos que contienen uno o mas grupos funcionales
insaturados como C=C, C=C, C=0, NOa,, entre otros. En la figura
2.10 se muestra que estas transiciones requieren menor energia
que las anteriores, su banda de absorcion, se presentan en la
region entre 160 y 200 nm del espectro electromagnético, ver

figura 2.11.

Transiciones n — 1t*. Esta transiciéon es la que requiere menos
energia, en comparacion con las descritas anteriormente, y esta
comprendida en el rango de 280 y 700 nm del espectro
electromagnético, ver figura 2.11. Las transiciones n — 1%,
dependen del atomo al que se encuentran unidos los electrones

no compartidos.
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Figura 2.10.- Transiciones electrénicas en orden creciente de energia.

b) Transiciones de transferencia de carga. Un complejo de transferencia

de carga se define como donador-aceptor de electrones, que se
caracteriza por sus transiciones electronicas a un estado excitado. En
este estado excitado, existe una transferencia de carga electronica del
donador al aceptor. La mayoria de los complejos de transferencia de
carga tienen una banda de absorcion, Unica e intensa, en la region
UV-Vis. Ademas de las interacciones de transferencia de carga entre
el donador y el aceptador, también existen interacciones de fuerzas

electrostaticas [17]-[16].

Transiciones de campo ligando. El color que presentan algunos iones
y compuestos de metales de transicion normalmente se deben a
absorciones denominadas de campo ligando. Estas absorciones
suelen ser de baja intensidad y aparecen en la region visible, llegando
en ocasiones hasta el ultravioleta e infrarrojo proximo. El espectro UV-
Vis proporcionan informacion acerca de la estructura electronica y

geomeétrica del ion metalico [17]-[16].
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Figura 2.11.- Bandas de absorcién de las diferentes transiciones eléctricas [17].

El principio de la espectroscopia UV-Vis-NIR involucra la absorcion de la
radiacion ultravioleta — visible- infrarroja por una molécula, llevando un
electron de un estado basal a un estado excitado. Los aparatos para
espectroscopia UV-Vis-NIR suelen ser relativamente sencillos (Ver Figura

2.12).

Para medir el coeficiente de absorcion requiere de una medicion previa en
donde solo se registra el espectro de absorcion del sustrato de la muestra,
asl se obtiene una linea base y posteriormente se registra la medicion de
sustrato-muestra. La medicion se realiza en un rango de longitud de onda
dependiendo del material a estudiar, y de las capacidades del equipo, que

va desde UV - Vis - NIR
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Figura 2.12.- Esquema del funcionamiento de espectroscopia UV-Vis-NIR.

2.3.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica muy util para identificar
compuestos quimicos. Sus resultados equivalen a la huella digital del

compuesto a identificar.

En espectroscopia Raman se observa el cambio en longitud de onda porque
la molécula dispersa inelasticamente la radiacion incidente. La ganancia o
pérdida de energia debido a la dispersion representa las diferencias
energéticas entre los estados vibracionales y rotacionales de las moléculas.
Esta interaccion depende de la naturaleza del la polarizabilidad de la

molécula. [18].

La esencia de toda espectroscopia Optica consiste en hacer interactuar un
haz de radiacion electromagnética con un sistema cuyas caracteristicas se
quieren determinar. Cuando un foton de luz interactiia con una molécula,

puede ser absorbido o dispersado. Para que el foton sea absorbido por la
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molécula se requiere que la energia de la luz incidente sea igual a la
diferencia de energia entre su estado base y su estado excitado, y que la
transicion entre estos dos estados sea acompanada por un cambio en el
momento dipolar de la molécula. Si estas condiciones no se cumplen, el
foton sera dispersado. La dispersion de la radiacion puede ser clasificada

como elastica (dispersion Rayleigh) o inelastica (Raman) [19].

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la interaccion de la luz
incidente con los electrones de una molécula. En la dispersion Raman la
energia de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un
nivel electronico de mayor energia. Asi el resultado de la dispersion Raman

es cambiar el estado vibracional de la molécula (Figura 2.13) [20]- [21].

Lineas Stokes y anti-Stokes.

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir
un cambio en la polarizabilidad molecular. La luz dispersada contiene una
pequena porcion de la luz debida a la dispersion Raman y a la dispersion
Rayleigh normal. La dispersion Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes;
sus frecuencias corresponden a la suma y diferencia de las frecuencias de

la luz incidente y las frecuencias vibracionales moleculares permitidas.

Cuando los fotones interactian con una molécula, una parte de su energia
se puede convertir en varios modos de vibracion de la molécula. Como se
observa en la figura 2.13, la luz dispersada pierde energia equivalente a la
energia dada a las vibraciones moleculares (efecto Raman Stokes). Si la
molécula se encontraba inicialmente en un estado rotacional o vibracional
excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energia que la
incidente (efecto Raman anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga
a un estado de menor energia que la del estado inicial. Como normalmente
la poblacion de los estados excitados es mucho menor que la del estado

basico, la dispersion Raman Stokes es mucho mas intensa que la dispersion
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anti-Stokes. Soélo una pequena fraccion de los fotones es dispersada
inelasticamente, asi que, por lo general, las lineas Raman son muy débiles

(solamente 10-¢ de la intensidad de la linea Rayleigh) [21].

Estado
— electrdnico
excitado

Numeros
cuanticos
vibracionales

Linea Stokes Linea Anti-Stokes
Dispersion Raman

Figura 2.13.- Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la
dispersion Raman (efecto Raman no resonante). Nétense los diferentes mecanismos
de los efectos Stokes y anti-Stokes. La molécula alcanza, momentdneamente, un
nivel de energia mds alto (estado virtual), pero nunca llega a un estado electrénico

excitado.

La mayor parte de la luz dispersada tiene la misma frecuencia (energia) que
la de la luz incidente original, lo cual hace que la observacion del efecto sea
relativamente dificil. Sin embargo, el advenimiento de los laseres permitio
iluminar con un haz monocromatico de muy alta densidad de energia,

facilitando con ello su observacion.

Para obtener un espectro Raman no es necesario un pretratamiento quimico
o fisico de la muestra. En la figura 2.14 se muestra un esquema de un
espectrometro Raman, donde la fuente de iluminacion es un Laser rojo. Sin

embargo se puede emplear otros tipos de fuentes (laser azul, verde, etc.). La

60



radiacion es enfocada en la muestra por un objetivo (100x, 50x, 10x), que
sirve también para recoger la senal Raman de la muestra y enviarla a través

del divisor del haz a un monocromador y por ultimo al sistema de deteccion.

Monocromador
A x ,
5 4 Noteh Sensores
Modulador (miuu .
15
Laser 633nm 4
Polarizadaor

Lock-in

Figura 2.14.- Esquema de un espectrometro Raman.

En el equipo Espectrometro de Raman de WITec Alpha (vea Figura 2.15), la
muestra se sitla en una placa que se mueve manualmente, permite el
desplazamientos en el plano xy y en direccion z se hace por un motor
controlado con un ordenador. Para obtener un espectro Raman, en primer
lugar se observa la muestra empleando un microscopio 6ptico, haciendo
enfocar con cada uno de los objetivos 10x, 50x y 100x, posteriormente se
pasa al modo Raman. Podemos hacer barrido en “x” y “y” incluso en el eje

“z”. El equipo mostrado en la figura 2.14 es el utilizado en este trabajo de

tesis.
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U1l. Posicionadoren XY.

U2. Porta muestras.

U3. Objetivos (10x 50x 100x).
U6. Binoculares con cdmara ocular.
U8. Salidadel laser.

U9. Apertura.

U10. Filtros.

U1l. Entradade laser.

U14. Posicionadoren Z.

MO. Torreta de los objetivos.
M10. Reflector.

El. Fibra 6ptica multimodo.
E2. Fibra 6ptica monomodo
E3. Laser

E4. Espectrometro.

Figura 2.15.- Esquema del equipo de Espectrometro de RAMAN WITec Alpha
[22].

2.3.4. MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM).

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés, Atomic
Force Microscopy) es una técnica utilizada para la caracterizacion
morfologica de superficies, capaz de producir imagenes a alta resolucion con
escala nanémetrica (nm). Este equipo se desarrolld 4 anos después del
Microscopio de efecto tunel (STM, por sus siglas en inglés, Scanning
Tunneling Microscope), con la modificacion de uno de los instrumentos
STM, por Binnig et al [23]. Mientras que el STM se basa en el principio de
fisica cuantica de tunelamiento de electrones entre la punta y la muestra,
la operacion del AFM se basa en la deteccion de fuerzas eléctricas de

superficie-punta repulsiva y/o atractiva.

El principio basico del funcionamiento del AFM consiste en que una punta
muy fina (~20 nm) barra de manera continua y controlada sobre la

superficie. Si la punta esta en contacto con la muestra, este método se

62



conoce como el modo de contacto. La interaccion entre la superficie de la
muestra y la punta corresponde a la fuerza entre los atomos de la muestra
y los de la punta que escanea la superficie, asi la imagen se genera
manteniendo la fuerza constante sobre la superficie. AFM no requiere que
la muestra sea conductora permitiendo caracterizar muestras como

polimeros (aislantes), materiales biologicos etc.

La figura 2.16 muestra el principio fundamental y los componentes
principales de un equipo de AFM. El cantiléver con la punta ajunta
constituye la sonda que sera la encargada de interactuar con la muestra.
Por encima de la sonda se encuentra el laser, el haz apunta a la parte de
arriba del cantiléver. El haz reflejado es detectado por un fotodiodo
seccionado. Usualmente se utiliza un fotodiodo de cuatro cuadrantes para
detectar los movimientos de flexion y torsion del cantiléver [24]. La punta va
barriendo la superficie con una fuerza constante, cuando la punta
encuentra una caracteristica de la muestra mas alta que el nivel de
exploracion actual, el cantiléver se dobla hacia atras y, como resultado la
punta aplica una fuerza mayor a la superficie, para volver a una fuerza
constante el sistema compensa aumentando la distancia de la punta a la
superficie. Lo contrario ocurre si la caracteristica es menor. El cambio de
altura necesario para la compensacion se muestra en la pantalla como la
topografia de superficie (ver Figura 2.17). El piezoeléctrico bajo la muestra
(ver figura 2.16) se encarga de mover la muestra respecto al cantiléver en

() [{—

direccion “x” y “y” para realizar distintas lineas de escaneo.
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Laser

1 F"".'.
Espejo 1% Detector
N\ _ “7| (Fotodiodo)
Piemeléctric::hx /

B %,
Cantiléver \"fPunta

Bi lactr

Figura 2.16.- Componentes de un Microscopio de Fuerza Atémica.

El cantiléver al interactuar con la superficie de la muestra sufre una
deflexion proporcional a la fuerza de interaccion con la superficie,
obedeciendo la ley de Hooke (Ecuacion 2.2. donde Az es la compresion del

resorte que tiene una constante elastica k,).

F = k,Az 2.2

Debido al diametro de la punta (~20nm), el cantiléver que interactua con la
muestra es sensible a varios tipos de fuerzas (ver Figura 2.18). Como se va
aproximando la punta a la superficie de la muestra el cantiléver experimenta
fuerzas atractivas, percibiendo al inicio fuerzas de largo alcance,
principalmente atribuidas a las fuerzas van der Waals. Al disminuir mas la
distancia entre la punta y la superficie, el cantiléver experimenta fuerzas
quimicas de los atomos de la punta y la muestra a estas fuerzas también se
le anade fuerzas capilares, fuerzas de friccion, fuerzas de adhesion, fuerzas
electrostaticas y magnéticas. Cuando la distancia entre la muestra sigue

disminuyendo mas la punta alcanza un punto donde empieza a percibir
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fuerzas de repulsion de Pauli. Esta fuerza de repulsion es mas que una
repulsion electrostatica entre las nubes de electrones entre dos atomos.
Tiene un caracter mecanico cuantico basado en el principio de exclusion de
Pauli. Cuando los iones estan muy separados, las funciones de onda de sus
principales electrones no se superponen de manera significativa, y pueden
tener idénticos numeros cuanticos. A medida que se acerca, la creciente
superposicion de las funciones de onda hace que algunos se vean obligados
a estados de energia mas altos. No hay dos electrones que puedan ocupar
el mismo estado, de manera que el nuevo conjunto de estados de energia
esta formado por un sistema de dos nucleos, los estados de menor energia
se llenan y algunos de los electrones son empujados a estados superiores.
Esto requiere energia y es experimentado como una repulsion, impidiendo

que los iones se acerquen mas el uno al otro [24].
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Fotodiodo

Fotodiodo

Fotodiodo

Punit

Léser

Cantiléver

Muestra

Laser

Muestra

Cantiléver

Punita

ﬂluestra

Al comenzar la medicidén, la deflexion
vertical del haz del laser se encuentra
centrado en el fotodiodo. Fuerza
constante.

Cantiléver

La punta encuentra una particula. El
cantiléver se eleva y aumenta la deflexion
vertical.

El piezoeléctrico levanta el cantiléver
colocando la deflexion del haz del Iaser de
nuevo a la mitad del fotodiodo.
Manteniendo la fuerza constante.

Figura 2.17.- Esquema del funcionamiento de AFM.
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repulsivas
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Figura 2.18.- Curva tipica de Fuerza-Distancia en AFM.

2.3.5. MICROSCOPIO OPTICO CONFOCAL.

El nombre deriva etimologicamente de dos raices griegas: mikrds, que
significa pequeno y skopéoo, que significa observar.

El principio basico del microscopio confocal, radica en la capacidad de
eliminar la luz reflejada por el objetivo de los planos que se encuentran fuera
de foco, logrando asi, mejorando la relacion senal/ruido de la imagen. Para
ello se hace pasar un haz de luz que incide sobre la muestra por una
pequena ranura y enfocarla en el plano de la imagen de un objetico de gran
apertura numérica (véase figura 19). De esta manera la luz que se refleja
por el punto que se encuentra en el plano focal del objetivo, regresa al mismo
es reenfocado y trasmitido a su vez por la ranura sin ninguna perdida. En
cambio, la luz dispersada o emitida por los puntos que se encuentran fuera
del plano de la imagen es atenuada o bloqueada completamente. De esta
manera, se obtienen una imagen de alto contraste.

En la figura 19 se muestra el esquema de un microscopio confocal. El haz
de luz a traviesa por la ranura (A) e incide en un espejo dicroico que refleja
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la luz totalmente con un angulo de cerca de 45 grados, para enfocarlo sobre
la muestra usando el objetivo del microscopio. La luz emitida por la muestra
es recolectada por el mismo microscopio y, pasando a través del espejo
dicroico es enfocada en una ranura detectora (B). La que penetra a menor o
mayor profundidad en la muestra, es decir en los planos fuera del foco,
inciden por delante o por detras de la ranura detectora (haces de luz
representados por lineas punteadas en la figura 19) [25]. El procedimiento

descrito nos da la imagen del punto de la muestra observando.

Fuente de luz

——/——RanuraA

/ Ranura B
Espejo /[ 7 s
.p J. P v\ ~_-_ 7y Detector
dicroico | W\ \l -
\ \
/ \\ \ \\
f/ \.“\ \
bxa
/ B WY
¢ / N
Objetivo! | )
\ /

SEesE Muestra

Figura 19.- Esquema de un microscopio confocal.
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2.3.6. METODO DE CUATRO PUNTAS.

La resistividad es la oposicion eléctrica que presenta cualquier material al
paso de corriente. Todo material por buen conductor que sea, presenta
resistividad al paso de corriente. En los materiales aislantes, la resistividad
presente en ellos es tan elevada que no permiten practicamente ningun paso

de corriente.

La obtencion de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran
utilidad en muchos experimentos. Uno de los métodos utilizados para medir
la resistividad de peliculas delgadas es el método de cuatro puntas, consiste
en colocar cuatro puntas colineales, sobre una muestra de dimensiones a,
by h como se muestra en la figura 2.20, separadas una distancia s. Las
puntas de los extremos son las que proporcionan a la muestra una corriente
constante conocida, mientas que las dos centrales miden la caida de voltaje.
Las puntas centrales no anaden corriente extra debido a su alta impedancia,
por lo que la diferencia de potencial medida es la de la muestra, ademas la
caida de voltaje debida a la resistencia de los cables conectados a la fuente
de poder se elimina, lo que brinda una mayor precision en la lectura de estos

valores.

El principio del método de cuatro puntas consiste en aplicar una corriente
con alta impedancia a través de las puntas externas y medir la caida de
voltaje a través de las puntas internas. La resistividad depende de la
densidad de electrones libres n y la densidad de huecos p, y de la movilidad
de los electrones pn, asi como la de los huecos pp (Ecuacion 2.3), q es la

carga del electron 1.602x10-19C [26]- [27].

1
q(np, +py)

p 2.3
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Donde la resistividad p puede ser calculada a partir de la densidad de los
portadores y la movilidad.
La resistividad eléctrica de todo conductor esta dada por la siguiente
expresion (Ecuacion 2.4):

A

Donde R es la resistencia en Ohms (ver ecuacion 2.5), Aes la seccion

trasversal en m? y | La longitud en m.
R =— 2.5

Donde V es el voltaje e [ es la corriente, esta ecuacion es la ecuacion de

Ohm.

Su valor describe el comportamiento de un material frente al paso de
corriente eléctrica: un valor alto de resistividad indica que el material es mal

conductor mientras que un valor bajo indica que es un buen conductor [28].

I

o  ©
1y <Yy %

> h (Espesor de
/a la muestra)

Sustrato
a

Figura 2.20.- Esquema del método de cuatro puntas. Las dos puntas externas
se encuentran conectadas a una fuente que proporciona una corriente
constante, la cual es medida con un amperimetro. Las puntas centrales miden

la caida de voltaje el cual es medido con un voltimetro.
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2.3.7. CORRIENTE-VOLTAJE.

Para la caracterizacion eléctrica de los dispositivos tipo memoria, elaborados
con una arquitectura tipo sandwich se hace mediante la medicion de curvas
de densidad de corriente en funcion de la tension (J-V). Para la medicion de
las curvas J-V (Figura 2.21) se utiliza una fuente dual (dos canales). Esta
fuente permite la aplicacion de la tension y la lectura de corriente. Para el
control de la fuente se utiliza un programa en LabVIEW que hace una
exploracion de la tension entre los electrodos desde un valor inicial hasta
un valor final dado, dependiendo del dispositivo a caracterizar [29]. El
dispositivo se mide aplicando una tension positiva a uno de los electrodos
superiores y una tension negativa al electrodo inferior. Dependiendo de la
curva caracteristica dada por el dispositivo se puede determinar si el

dispositivo se comporta como una memoria tipo WORM o WRER.

Electrodos superiores 4 2
Ordenador

) ——ar—.4) '_:'_'vi

Capa polimérica

Sustrato
Electrodos inferior

Figura 2.21.- Esquema de medicion utilizado para caracterizacion de dispositivos

orgdnicos tipo memoria.
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CAPITULO 3.

MATERIALES, ELABORACION Y
CARACTERIZACION DE DISPOSITIVOS TIPO
MEMORIA CONSTRUIDOS CON CAPA
POLIMERICA DE PEDOT:PSS.

3.1. MATERIALES.

El dispositivo tipo memoria se fabricé con una estructura tipo sandwich a
partir de una capa activa polimérica de poli (3,4-etilendioxitiofeno) / poli
(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) depositada entre el electrodo superior e

inferior ambos de aluminio. Este esquema se muestra en la Figura 3.1.
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Electrodos superiores.

Sustrato

Capa activa polimérica.

Electrodo inferior.

Figura 3.1.- Representacion esquemadatica de los dispositivos tipo memoria.

3.1.1. PEDOT:PSS

Los polimeros conductores (PCs) estan cada vez mas integrados en micro y
nano dispositivos debido a que ofrecen una combinacion uUnica de
propiedades fisicas, quimicas y eléctricas que los convierten en materiales
atractivos para aplicaciones en dispositivos electronicos. Entre sus
propiedades potencialmente mas utiles se puede citar su transduccion
ionico-electronica, flexibilidad mecanica y su funcionalidad [1]. La
conductividad de estos materiales puede modificarse mediante diversas
rutas tales como la manipulacion quimica de la cadena principal del
polimero como naturaleza del dopante, grado de dopaje, y su mezclado con

otros polimeros.

Figura 3.2.- Estructura molecular del polimero PEDOT [3].
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Aromatica Quinoidea

Figura 3.3.- Estructura aromdtica y quinoidea del PEDOT.

Poli (3,4-etilendioxitiofeno) o (PEDOT) es un polimero conductor basado en

el monomero 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), la molécula o monoémero

mostrada en Figura 3.2, se repite muchas veces para formar esta cadena
que consta de un par de formas enlazadas, cada una de las cuales consta
de un anillo de benceno, donde dos de los carbonos son reemplazados por
oxigeno, y un anillo pentagonal con un atomo de azufre. El PEDOT posee
dos tipos de estructuras: (a) la aromatica y (b) la quinoidea, las cuales se
muestran en la figura 3.3. Ha sido establecido en la literatura que la
estructura aromatica esta presente en su estado base, mientras que la
estructura quinoidea es dominante en el estado dopado [2]. En los
materiales organicos, como los polimeros, el dopado de estos se realiza
mediante procesos de reduccion y oxidacion. En la década de 80’ los
laboratorios de investigacion de Bayer AG en Alemania fueron los primeros
en desarrollar un polimero conductor soluble en agua llamado PEDOT:PSS,
compuesto de un derivado de politiofeno llamado poli (3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT) y poli (4-estireno sulfonato) (PSS) [3], cuya estructura quimica se
muestra en la figura 3.4 (B). E1 PEDOT esta unido a las cadenas de PSS por
medio de enlaces ionicos [4]|. E1l PEDOT es insoluble en muchos solventes
comunes, por lo que no es facilmente procesable, e inestable en su estado

neutro ya que se oxida rapidamente con el aire. Sin embargo, para mejorar

77


https://translate.googleusercontent.com/translate_c?act=url&depth=1&hl=en&ie=UTF8&prev=_t&rurl=translate.google.com&sl=en&sp=nmt4&tl=es&u=https://en.wikipedia.org/w/index.php%3Ftitle%3D3,4-ethylenedioxythiophene%26action%3Dedit%26redlink%3D1&usg=ALkJrhj8Dd_FkciTkAuT7URgrxDrBtv3mw

su procesabilidad, se utiliza cadenas de PSS como dopante y balanceador
de carga durante su polimerizacion. Cada anillo de fenilo del monoémero PSS
tiene un grupo de SOzH (acido sulfonato), véase la figura 3.4 [2] [5]. EIl PSS
es un polimero soluble en agua que sirve como dispersante para el PEDOT
y ademas tiene dos funciones: (a) la primera es balancear la carga de la
molécula de PEDOT (contra cation) [6], (b) la segunda es actuar como
dispersante del PEDOT en agua [7]. La polimerizacion del PEDOT se puede
realizar ya sea quimicamente o electroquimicamente y, en el caso que el PSS
es usado como contra cation, se obtiene como resultado de la reaccion de
polimerizacion una dispersion acuosa de poli(3,4-
etilendioxitiofeno)/poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), donde PEDOT se
encuentra en su estado oxidado. Asi que esta polimerizacion de los
monomeros EDOT, usando PSS como el material oxidante de las cadenas
poliméricas, es una manera de obtener el compuesto PEDOT:PSS en su

forma conductiva y cationica [8], es decir dopado p.

QP QLN . PEDOT

Figura 3.4.- A. Dibujo que representa la morfologia de una pelicula fina de particulas
de PEDOT:PSS, rodeada por una fina capa superficial rica en PSS. Las cadenas
PEDOT se muestran como barras cortas. B. Estructura quimica de poli (3,4-

etilendioxitiofeno) / polifestiren sulfonato) (PEDOT:PSS) [4].

El PEDOT:PSS se encuentra en disoluciéon acuosa de color azul fuerte, con

las siguientes caracteristicas respecto a su disolucion con otros disolventes:
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e Puede diluirse con agua indefinidamente.
e Puede diluirse hasta cierto punto con disolventes miscibles en agua.

e No se puede diluir con disolventes no miscibles en agua
E1 PEDOT:PSS puede ser RedOx activo al ser empleado por ejemplo:

e Con reductores fuertes (por ejemplo, hidrazina).
e Sobreoxidacion con agentes oxidantes fuertes (por ejemplo, peroxido

de hidroégeno o hipoclorito)

El PEDOT:PSS es uno de los polimeros conductores mas importantes y
exitosos sintetizados en el campo de la electronica organica. E1 PEDOT:PSS
presenta excelentes propiedades, debido a que se pueden obtener peliculas
delgadas, altamente transparentes en su estado dopado, conductoras (~
0.18 S/cm) y electroquimicamente estable. Este conjunto de propiedades
hace del PEDOT:PSS un material adecuado e importante para una amplia
gama de aplicaciones, tales como celdas fotovoltaicas, diodos emisores de

luz, pilas de combustible, sensores y dispositivos tipo memoria.

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material de
transportar corriente eléctrica a través de €l, y sus unidades son el
Siemens/centimetro (S/cm). La conductividad del material a escala
molecular depende de la facilidad que tengan los electrones de saltar entre
sus orbitales no ocupados de las moléculas (monomeros) vecinas que lo
conforman, el orbital HOMO o el orbital LUMO dependiendo de su caracter
p o n, en los polimeros conductores. El mecanismo que hace posible el
trasporte de carga a través de sus cadenas poliméricas son las
cuasiparticulas llamadas polarones y/o bipolarones. Un polaron es un
cation radical parcialmente deslocalizado, es el estado esperado cuando el
sistema esta ligeramente dopado, mientras que un bipolaron es un dication
y es el estado esperado cuando el sistema esta fuertemente dopado. Estas

particulas generan nuevos estado dentro de la banda prohibida, que son
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observables por técnicas opticas como la absorcion oOptica debido a que

tienen transiciones opticas con energias bien definidas.

A pesar de que no se tiene una teoria clara de como se lleva acabo el
transporte de carga en el PEDOT:PSS, se cree generalmente que el trasporte
de carga ocurre por el modelo de Mott VRH (por su siglas en inglés variable-
range hopping) [9] [10]. Tipicamente, la conductividad ¢ resultante puede

ser descrita por la siguiente ecuacion:

TO a
ao(t) = aoexp[_(T) ] 3.1

Donde 6 y oo representan la conductividad a una temperatura t y una
temperatura caracteristica T,, el exponente es « =1/(1+ D) donde D es la
dimension del salto (hopping) [11]. En el modelo propuesto por Zuppiroli et
al. [12], la conduccion es resultante del tunelamiento cuantico de portadores
de carga entre pequenos granos conductores de PEDOT separados por una
barrera PSS aislante. Tal modelo parece razonable para explicar la
conduccion electronica en peliculas delgadas de PEDOT:PSS, ya que su
morfologia supone que es un material compuesto de fases segregadas, es
decir consiste en granos conductores de PEDOT rodeados por una “cascara”

formada por el exceso de PSS, que actia como una barrera aislante [13].

Los espectros de absorcion proporcionan informacion sobre la
conductividad intermolecular de las cadenas poliméricas [14]. En la figura
3.5 se muestra un espectro tipico de PEDOT:PSS, del cual se puede observar
un pico en 640 nm que representa la cadena polimérica neutra. Un pico mas
amplio en 950 nm esta asociado con la absorcion de polarones y también
atribuida a los defectos. La absorcion de los bipolarones se puede encontrar
alrededor de 1200 nm, una pronunciada absorcion bipolaronica indica un

estado bastante oxidado de las cadenas de PEDOT [15]. La relacion entre la
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intensidad de los picos en 950 nm y 1200nm es un indicativo de la poblacion
relativa de bipolarones con respecto a los polarones, y esto se relaciona con

la conductividad [16].

Absorption [-]
T
\"\.
1

400 800 1200 1600 2000 2400
Wavelength [nm]

Figura 3.5.- Espectro de absorcion del PEDOT:PSS [15].

En la figura 3.6 se muestra el espectro Raman del PEDOT sintetizado
electroquimicamente en funcion del potencial de reduccion y oxidacion
usado para dedopar o dopar las cadenas de PEDOT. De la figura se observa
una banda intensa en 1414-1423 cm'l, la cual corresponde a las
vibraciones de estiramiento simétrico C, = Cs. Esta banda debe ser mas
intensa en el caso, que un potencial de reduccion grande sea usado, debido
a las vibraciones de la estructura neutra de la cadena del PEDOT [17]. Esto
implica que la intensidad de esta banda puede servir para identificar el nivel
de oxidacion de las cadenas de PEDOT. Los numeros de onda de las bandas
observadas en el espectro, mostrado en la figura 3.6, se enumeran en la

tabla 3.1 [18].
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Figura 3.6.- Espectro Raman de PEDOT excitado con una longitud de onda 676 nm
a diferentes potenciales de reduccién/oxidacion [17].

Tabla 3.1.- Resumen de vibraciones en PEDOT en los espectros de Raman [18].

(Longitud de excitacion de | Descripcion aproximada de los modos de
vibracion.

578 Deformacion del anillo Oxietileno
699 Deformacion simétrica C-S-C
990 Deformacion del anillo Oxietileno
1222 Deformacion C-O-C

1267 Estiramiento (inter-anillo) Cq = Cqo
1366 Estiramiento Cg - Cg

1423 Estiramiento simétrico C, = Cg (-O)
1515 Estiramiento asimétrico C, = Cp
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Por otro lado, la figura 3.7 muestra el espectro Raman de una pelicula de
PEDOT:PSS, fabricada usando una solucion acuosa Clevios P, el cual es
fabricado por un proceso quimico y es el usado primordialmente en nuestro
grupo de trabajo. Este espectro muestra diferencias con el espectro Raman
discutido previamente, pero la banda localizada en 1440 cm-! sigue siendo
la mas intensa y muestra un gran ensanchamiento. El ensanchamiento de
esta banda es debido a la contribucion de dos bandas distintas,
correspondientes a las dos estructuras presentes en la cadena de PEDOT,
la estructura oxidada (quinoidea) y la neutra (benzoidea) localizadas en 1440
cm! y 1456 cm™1, respectivamente. Por otro lado, la banda de 1370 esta
asociada con el estiramiento Cp - Cp. Analizando el espectro, en la region
1300-1600cm-! donde aparece los modos de vibracion de estiramientos C,
= Cp, las bandas centradas en 1508 cm! y 1570 cm-l, la cuales estan
relacionada con las vibraciones de estiramiento asimétrica C, = Cp,
correspondiente a los anillos de tiofeno al centro y al extremo de las cadenas
de PEDOT:PSS [19] [20]. También se observa la banda ubicada en 1540 cm-
1 ]la cual se asocia con el desdoblamiento o separacién de las vibraciones

asimeétricas [16].

Intensidad (u. a.)

. A A A . i . A - A - i -
1350 1400 1450 1500 1550 1600
Corrimiento Raman (cm )

Figura 3.7. Espectro Raman de una pelicula de PEDOT:PSS (Clevios P)

excitado con un laser de longitud de onda de 514 nm [16].
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En este trabajo de tesis se trabajo con dos marcas de dispersiones acuosas

de PEDOT:PSS, Clevios, en su version Clevios P, y Sigma-Aldrich. En las

tablas 2 y 3 se muestran las caracteristicas fisicas, quimicas y eléctricas de

las dispersiones acuosas de PEDOT:PSS de cada marca.

Tabla 3.2.- Propiedades fisicas de la dispersién acuosa de PEDOT:PSS

comercialmente disponible por Sigma-Aldrich®.

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®

Grado

Composicion

Concentracion

Banda gap

Conductividad

Temperatura de almacenamiento
Densidad

Viscosidad

pH

Tamaifo medio de particula

Conductor

Contiene PEDOT 0.5% en peso.

Contiene PSS 0.8% en peso

Dispersion de 1.3 % en peso en H20

1.6 eV

1S/cm

2-8 °C

1.011 g/cm3

10-30 mPa*s

1.2-1.8 (25°C)

< 200 nm
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Tabla 3.3.- Propiedades fisicas de la dispersién acuosa de PEDOT:PSS

comercialmente disponible por Clevios P ®.

PEDOT:PSS Clevios P®

Grado

Densidad

Punto de ebullicion
Tamaino medio de particula
indice de refraccién

Raz6n PEDOT:PSS en peso
Viscosidad

Funcion trabajo
Resistividad

Contenido de sédlido

Conductor

1.003 gr/cm3

~ 100°C (a 1 atm)

~ 80 nm

1.5228 (a 586 nm)

1:2.5

60-100 mPa*s

4.8-5.0 eV

1 Qcm

1.2-1.4 % en peso (en agua)
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3.2. ELABORACION DE DISPOSITIVOS DEL TIPO
MEMORIA CONSTRUIDOS  CON ©UNA CAPA
POLIMERICA DE PEDOT:PSS.

En las ultimas décadas se ha visto un aumento en el interés tanto académico
como comercial en el campo de la electronica organica. Dispositivos como
los diodos organicos emisores de luz, sensores fisicos y quimicos ya se
encuentran en el mercado, mientras que otros, incluyendo las celdas
fotovoltaicas y tarjetas inteligentes, se estan desarrollando rapidamente.
Gran parte del trabajo realizado en dispositivos organicos se refiere a la
sustitucion de silicio, y otros semiconductores inorganicos que se utilizan
actualmente en dispositivos electronicos, con compuestos organicos. La
motivacion es el costo reducido y la gran capacidad de fabricar los
dispositivos en grandes superficies con las tecnologias de peliculas delgadas

organicas.

Para que la electronica organica alcance todo su potencial, es esencial que
se desarrolle un elemento del circuito electronico basico: un bit de memoria,
con la consecuente creacion de dispositivos de memoria, ya que el
almacenamiento de datos representa la mayor parte de un sistema

electronico convencional.
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3.2.1. PROCESO EXPERIMENTAL.

Electrodos superiores

— Electrodo inferior

Sustrato Pelicula polimérica de PEDOT:PSS

Figura 3.8. Diagrama esquemdtico del dispositivo tipo memoria con una
arquitectura Al/ PEDOT:PSS/ AL

Se fabricaron dispositivos del tipo memoria con una arquitectura simple que

consiste en una configuracion tipo sandwich Al/PEDOT:PSS/Al. En la figura

3.8 se observa el diseno del dispositivo, el cual esta depositado sobre un

sustrato de vidrio. El proceso de elaboracion de los dispositivos es

relativamente sencillo y consiste de los siguientes pasos: los sustratos de

vidrio se limpiaron lavandolos en bano ultrasonico de acetona, metanol e

isopropanol durante 20 minutos, luego se secaron durante 40 minutos en

un horno a 60°C. Después se deposita el electrodo inferior de aluminio por

evaporacion térmica al vacio (figura 3.9) a 10-¢ Torr, obteniendo una pelicula

de aluminio de espesor de 100 nm.
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b Campana de vacio
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———p-Vapor del metal Electrodo inferior
m »Filamento
I ] ‘ | »Sistema de vacio
Fuente de
alimentacion Sustrato

Figura 3.9. Deposicién de electrodo inferior por evaporacién, en sustrato de vidrio.

El electrodo inferior de Al se le realiza un tratamiento hidrotérmico con el
fin de aumentar su capa de 6xido y modificar sus propiedades quimicas con
el objetivo de tener wun dispositivo con una arquitectura
Al/AlOx/PEDOT:PSS/AI (figura 3.3). El tratamiento se realiza sumergiendo
el electrodo inferior de Al, ya depositado en el sustrato de vidrio, en agua
desionizada a temperatura ambiente, durante un tiempo determinado. Una
vez terminado el tiempo de tratamiento hidrotérmico se deposita la capa
activa polimérica de PEDOT:PSS. Se utilizé dispersiones acuosas de
PEDOT:PSS de dos diferentes marcas Clevios P® y Sigma-Aldrich®. La
deposicion se realizdé a temperatura ambiente, usando el método de
revestimiento por spin coating, manipulando la velocidad angular y la
cantidad de solucion a depositar para obtener diferentes espesores. Aunque
en el capitulo 2 se menciondé que hay diferentes parametros como la
viscosidad, volatilidad, area superficial del sustrato, el tiempo de girado,
velocidad de evaporacion de la solucion y la tension superficial, que afectan
al espesor en el método de spin coating, los parametros mas importantes
para obtener un espesor deseado es la cantidad de solucion y la velocidad

angular, por lo que solo se variaron estos.

A continuacion se le realiza un recocido térmico a 100°C durante 30 min

para eliminar el disolvente residual en la capa activa polimérica (excepto en
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los dispositivos C que fue de 40 min). Como ultimo paso de fabricacion, los
electrodos superiores de aluminio se depositan sobre la parte superior de la
capa activa polimérica por el método de evaporacion térmica al vacio, con

un vacio de 10-6 Torr, logrando un espesor de 100 nm.

Electrodos superiores.

__Capa activa polimérica.

~ AlOx

~—— Electrodo inferior.

Sustrato

Figura 3.10. Diagrama esquemdtico del dispositivo tipo memoria con una
arquitectura Al/ AlO./PEDOT:PSS/AL

Se realizaron diferentes dispositivos cambiando parametros como tiempo de
tratamiento, marca de PEDOT:PSS y espesor de la capa polimérica, para
encontrar las condiciones y parametros para lograr un dispositivo con
buena estabilidad ya sea con comportamiento WRER (write-read-erase-
read), conocida como memoria regrabables, o con comportamiento WORM
(write-once-read-many), memorias de una sola escritura y maultiples

lecturas.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Se realizaron S tipos de dispositivos, etiquetados por la letras A, B, C, D y

E.
Dispositivos A.

Siguiendo la arquitectura Al/PEDOT:PSS/Al, primero se realizo el deposito
del primer electrodo de aluminio. A este electrodo inferior se le realiza un
tratamiento hidrotérmico durante O hrs, 6 hrs, 12 hrs, 18 hrs y 24 hrs, con
el fin de aumentar su capa de oxido y tener un dispositivo con una
arquitectura tipo Al/AlOx/PEDOT:PSS/Al. Enseguida se deposité la capa
activa polimérica empleando el PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, con un espesor
promedio de 61 nm, el cual fue determinado empleando la técnica de
perfilometria. Es importante mencionar que las peliculas poliméricas se
depositaron inmediatamente después de terminar con el con el ultimo
proceso de tratamiento hidrotérmico. Por lo que los dispositivos con
tratamiento de O hrs, 6 hrs, 12 hrs y 18 hrs, estuvieron expuesto al medio
ambiente por 24 hrs, 18 hrs, 12 hrs y 6 hrs respectivamente, dado que las
24 hrs fue el tiempo del tratamiento hidrotérmico mas largo. Asi que la capa
de oxido de aluminio siguié incrementandose debido a la corrosion
atmosférica, puesto que el aluminio es muy susceptible a la presencia de
oxigeno atmosférico, éstos reaccionan rapidamente con el oxigeno presente.
Por ultimo, una vez depositada la capa polimérica enseguida se depositan
los electrodos superiores. Para la caracterizacion de las propiedades
eléctricas de los dispositivos, se obtienen las curvas I-V barriendo con un
voltaje de polarizacion al electrodo superior y colocando a tierra el electrodo
inferior. En las figuras 3.11 y 3.12 se muestran las curvas caracteristicas

en escala semilogaritmica de estos dispositivos.

90
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Figura 3.11.- Curva caracteristica de los dispositivos tipo memoria con un

tratamiento hidrotérmico de O, 6 y 12 horas.
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Tratamiento hidrotérmico durante 18hrs ., Tratamiento hidrotérmico durante 24hrs
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Figura 3.12.- Curva caracteristica de los dispositivos tipo memoria con un

tratamiento hidrotérmico de 18 y 24 horas.

De las curvas [-V de las figuras 3.11-3.12 se observa que, generalmente,
una mejor estabilidad y acceso a los dos estados conductivos es obtenido
conforme se incrementa el tiempo de tratamiento hidrotérmico en los
dispositivos memoria. Se observa en las curvas (figuras. 3.11 y 3.12) que los
dispositivos presentan dos estados de conductividad, caracterizando una
biestabilidad eléctrica. Durante la primera medicion del dispositivo, en la
que se barre de O a -5V, se observa un estado de bajo conductividad (estado
OFF) que al pasar por el voltaje umbral Vi (tension a partir de la cual el
dispositivo cambia de estado conductivo) ocurre una transicion, del estado
de baja conductividad, al estado de alta conductividad (estado ON). Se
encontro que los dispositivos de memorias pueden operar en cualquiera de

las dos polaridades.

A partir de estas curvas es posible identificar caracteristicas eléctricas del
dispositivo de memoria como la tension de transicion o voltaje umbral Vi

y, la razon entre las corrientes de los estados ON y OFF (razon ON/OFF). En
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la tabla 3.4 se encuentran estos valores para los dispositivos anteriormente

descritos.

De los resultados obtenidos se seleccion6 aquel dispositivo en el cual fue
sometido a un tratamiento hidrotérmico por un tiempo de 24 hrs, ya que
este dispositivo presenta una mejor estabilidad en sus caracteristicas
eléctricas tal como una razon ON/OFF mas grande y presento multiples
ciclos WRER (en comparacion con el de 18 hrs que solo presento 3 ciclos
WRER), lo cual la define como memoria regrabable, mientras que las de O
hrs, 6 hrs y 12 hrs de tratamiento hidrotermico presentaron un
comportamiento WORM o la razon ON/OFF es muy pequena, que fue el caso

de la memoria con 18 horas de tratamiento.

Por lo que en los siguientes dispositivos fueron fabricados dejando este
parametro fijo, un tiempo de tratamiento hidrotérmico de 24 hrs, y variando
otros parametros como espesor y empleando otro tipo, marca, de
PEDOT:PSS para la capa activa polimérica, con el objetivo de establecer las
mejores condiciones y asi obtener un dispositivo mas favorable (mejor
estabilidad en el numero de ciclos WRER y una buena razéon ON/OFF

comparable con lo reportado en la literatura.

Tabla 3.4.- Voltaje umbral y razén ON/ OFF de los dispositivos A.

Dispositivos A | Vi, polarizacion | Vi, polarizacion Razon
ON/OFF
Ohrs ~-2V ~4V 10t
6hrs ~-2V ~4V 10t
12hrs ~-2V ~2V 102
18hrs ~-4V ~4V 101
24hrs ~-2V ~4V 102
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Dispositivo B.

En estos dispositivos tipo memoria para la capa activa polimérica se empled
el PEDOT:PSS Clevios P®, todos los parametros como las rampas de
deposicion, velocidades de giro, la cantidad de dispersion acuosa de
PEDOT:PSS fue mantenida igual que en el caso discutido previamente. El
espesor promedio obtenido de esta capa fue de 46nm, la cual es
aproximadamente 20 nm menos gruesa que aquellas obtenidas usando la
dispersion acuosa de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®. De estos resultados ya
observamos diferencia entre ambas dispersiones acuosas y mas
especificamente su diferencia en viscosidad, lo cual se relaciona
directamente con el tamano de los granos de PEDOT y en la proporcion
PEDOT a PSS en las dispersiones. El tratamiento hidrotérmico del electrodo
inferior correspondi6 a un tiempo de 24 horas. En la figura 3.13 se muestran
la curva caracteristica [-V de estos dispositivos tipo memoria. La curva de
barrido que se obtuvo fue aplicando voltaje de polarizacion al electrodo

superior y colocando a tierra el electrodo inferior.

Curriente (A)

-6 -4 -2 0 2 4 6
Voltaje (V)

Figura 3.13.- Curva I-V caracteristica de los dispositivos tipo memoria con capa activa

polimérica de PEDOT:PSS Clevios P ® y tratamiento hidrotérmico durante 24hrs.
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En la figura 3.13 se observa que lo estados ON y OFF son dificiles de
identificar, no hay un voltaje umbral que permita pasar de un estado
conductivo a otro, por lo que no se puede considerar un comportamiento
tipo memoria. Esto muestra que diversos parametros fisicos y quimicos de
las dispersiones acuosas impactan en sus caracteristicas eléctricas, donde
usando basicamente los mismos parametros para la deposicion, se

obtuvieron distintos grosores y distintos comportamiento eléctricos.

Dispositivos C.

En esta parte del trabajo nos enfocamos en los dispositivos tipo memorias
con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, especificamente
en aquellos donde los electrodos inferiores recibieron un tratamiento
hidrotérmico de 24 horas y con un espesor promedio de 62 nm, para
estudiar su comportamiento regrabables. Estos dispositivos a diferencia de
los dispositivos A, B, D, E, el tiempo de recosido térmico de la capa
polimérica fue de 40 min. En la figura 3.14, se muestran la curva I-V
caracteristica de estos dispositivos tipo memoria, la curva se barrid
aplicando voltaje de polarizacion en el electrodo superior, colocando a tierra
el electrodo inferior. De estas curvas se pueden apreciar dos diferentes
comportamientos tipo memoria que se presentan ya sea en dos dispositivos
distintos fabricados al mismo tiempo, o en dos electrodos distintos del
mismo dispositivo. Estos resultados muestran que para llevar a cabo una
muy buena reproducibilidad de dispositivos de memoria regrabables, es
necesario entender las diversas diferencias fisicas, quimicas, morfologicas

existentes entre ellos.
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Figura 3.14.- Curva I-V caracteristica de los dispositivos tipo memoria con capa
activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich® y tratamiento hidrotérmico

durante 24 hrs. Espesor promedio de 62 nm.

La curva I-V mostrada en la figura 3.14(A), presenta un comportamiento
tipico de una memoria regrabable o dispositivo de memoria WRER, donde

se observar claramente un comportamiento de histéresis eléctrica. Los
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estados ON y OFF se pueden identificar claramente. El dispositivo se
encuentra en el estado OFF cuando se le aplica una tension de 0 a -5V, el
dispositivo presenta una transicion al estado ON, cuando pasa por el voltaje
umbral Vu, el voltaje disminuye, el dispositivo permanece en el estado ON
hasta que V es igual a cero. Después, se aplica un barrido con polarizacion
inversa que va de O a 5, cuando va aumentando el voltaje el dispositivo se
encuentra en el estado ON, al pasar por Vin nuevamente sufre una transicion
del estado ON al estado OFF. La transicion del estado OFF al estado ON
que presenta los dispositivos tipo memoria equivale al proceso de “escritura”
de informacion y la transicion del estado ON al estado OFF equivale al

proceso de “borrado” de informacion.

La relacion de corriente ON/OFF de los dispositivos de la figura 3.14 es de
aproximadamente 105 Este es un muy buen resultado en cuanto a
dispositivos tipo memorias. Sin embargo, estos dispositivos se tienen que
seguir fabricando para reproducir, y aun obtener mejores, resultados. Por
otro lado, en la figura 3.14(B) se muestra una curva [-V de un dispositivo de
memoria de una sola escritura y muchas lecturas o memorias WORM. En
la primera etapa de caracterizacion eléctrica, cuando se hace el barrido de
OV a -5V se presenta un estado de baja conductividad, es decir, el estado
OFF, la corriente aumenta bruscamente una vez alcanzado el voltaje Vi
obteniéndose la transicion del estado de baja conductividad al estado de alta
conductividad, es decir, estado ON, realizandose entonces el proceso de
“escritura”, permaneciendo en este estado ON hasta que el voltaje llega a
cero. En la segunda etapa se realiza un barrido con polarizacién inversa,
con barrido de OV a 5V, donde se observa que el dispositivo se mantiene en
el estado ON. Note que al aplicar un voltaje inverso el estado ON no regresa
al estado OFF. La curva caracteristica I-V de la figura 3.14 (B) indica que el
dispositivo se comporta como un dispositivo de memoria tipo WORM. La
relacion corriente voltaje de este dispositivo es de aproximadamente 103. Las

caracteristicas principales de los dispositivos C se presentan en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5.- Voltaje umbral y razén ON/OFF de los dispositivos C.

Dispositivos C Vin polarizacion | Vin polarizacion | Razon

ON/OFF
A ~-4.5 ~4.5 105
B ~3 No presenta. 103

Dispositivos D.

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos al emplear como capa
activa polimérica PEDOT:PSS de la marca Clevios P® con la marca Sigma-
Aldrich®, se realizaron los siguientes dispositivos. Se fabricaron peliculas
delgadas usando la técnica de spin coating usando dispersiones acuosas de
PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® con un espesor promedio de 46 nm. Para esto
se realizaron varias peliculas variando rampas y tiempos de giro para igualar
el espesor al de los dispositivos B (Clevios®). Una vez logrado el espesor se
procedio a la fabricacion del dispositivo, donde el electrodo inferior sufrié un
tratamiento hidrotérmico de 24 horas, el mismo empleado para los
dispositivos B (Clevios P®). El objetivo fue ver si las diferencias entre los
dispositivos obtenidos con dispersiones acuosas de Sigma Aldrich®,
dispositivos A y C los cuales presentan comportamiento de memorias
regrabable y memorias WORM, y aquellos fabricados usando dispersiones
acuosas de Clevios P®, los cuales no mostraron comportamiento tipo

memoria.

En la figura 3.15, se muestran la curva I-V caracteristica de estos
dispositivos tipo memoria, la curva se barrio aplicando voltaje de
polarizacion al electrodo superior y colocando a tierra el electrodo inferior.

De estos dispositivos nuevamente se puede apreciar dos diferentes
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resultados, es decir, memorias regrabables y memorias WORM, aunque los

dispositivos estan elaborados con las mismas condiciones experimentales.

Curriente (A)

Voltaje (V)

Curriente (A)

O))
.
IN

-2 0 2 4 6
Voltaje (V)

Figura 3.15.- Curva I-V caracteristica de los dispositivos tipo memoria con capa
activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich® y tratamiento hidrotérmico

durante 24 horas. Espesor promedio 46 nm.
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En la figura 3.15(A) se observa una curva I-V, que muestra el mismo
comportamiento que la mostrada en la figura 3.14 (B), por lo que el
dispositivo también presenta un comportamiento de memoria tipo WORM.
La razon de corriente ON/OFF de este dispositivo es de aproximadamente
109, lo cual muestra que este tipo de memoria WORM presentan una gran
diferencia entre ambos estados conductivos, lo cual facilita su identificacion,
es un parametro muy importante en la fabricacion de memorias. Por otro
lado, en la figura 3.15 (B) se presenta una curva semejante a la presentada
en la figura 3.14(A), la diferencia se destaca en el voltaje Vi, ya sea para
una transicion del estado de baja conductividad OFF al estado de alta
conductividad ON, o viceversa, éste es menor (~|3 V|) que el del obtenido
para dispositivo mostrado en la figura 3.14(A) (~ |4.5 V|), ambas fabricados
dispersiones acuosas Sigma-Aldrich®. Esto implica que la escritura y
borrado en este las memoria con capas de PEDOT:PSS Sigma Aldrich®, con
grosores promedio de 46 nm se realiza a voltajes mas bajos que sus
contrapartes de 62 nm, y, por ende, se requiere menos energia para su
operacion. Esto es una consecuencia del menor grosor en estos dispositivos,
puesto que el comportamiento eléctrico es similar. Por otro lado, la razon de
corriente ON/OFF de este dispositivo es de aproximadamente 103, lo cual es
una suficientemente grande para una facil identificacion de ambos estados
conductivos, es un requisito para fabricar memorias de alta calidad.
Finalmente, las caracteristicas principales de los dispositivos D se

presentan en la tabla 3.6.

Tabla 3.6.- Voltaje umbral y razén ON/ OFF de los dispositivos D.

Dispositivos D | Vi, polarizacion | Vi, polarizacion Razon
ON/OFF
A ~-3 No presenta 106
B ~-2 ~-3 103

100



Dispositivos E.

En los dispositivos A se presentaron dispositivos tipo memoria sin
tratamiento hidrotérmico, indicado por O horas en Figura 3.11. No obstante,
el electrodo inferior estuvo expuesto al medio ambiente durante el tiempo
que se realizaba el tratamiento a los otros dispositivos, 24 horas de corrosion
atmosférica. Para estudiar el efecto del electrodo de aluminio al ser expuesto
al medio ambiente, se opté por fabricar dispositivos sin tratamiento
hidrotérmico y sin exponerlos al ambiente, por lo que inmediatamente
después de evaporar el electrodo inferior se deposité la pelicula polimérica
(etiquetados como dispositivos E). Estos dispositivos se fabricaron
empleando una capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, y con
un espesor promedio de 21 nm. En la figura 3.16 se muestra la curva

caracteristica I-V de este tipo de dispositivo.
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Figura 3.16.- Curva I-V caracteristica de los dispositivos tipo memoria con capa
activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich®, sin tratamiento hidrotérmico.

Espesor promedio 21 nm.
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De la figura se observa un comportamiento de memoria tipo WORM en estos
dispositivos, la transicion del estado OFF al estado ON se presenta en un
voltaje Vi, de aproximadamente -2V. El estado de alta conductividad, estado
ON, se muestra saturado, es decir se alcanzo la corriente de compliance o
corriente maxima permitida por el equipo SMU. Este comportamiento en la
curva I-V se observa cuando la capa activa polimérica tiene un espesor
menor o del orden de 25 nm. La razon de corriente ON/OFF de este
dispositivo es de aproximadamente 103, lo cual es una buena razon para la

identificacion de los dos estados conductivos.

3.3.1. CARACTERIZACION DEL POLIMERO PEDOT:PSS
SIGMA- Aldrich® Y PEDOT:PSS CLEVIOS P®.

En las secciones anteriores hemos observado que los dispositivos tipo
memoria realizados con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-
Aldrich® presentan un comportamiento tipo memoria, sin embargo en los
dispositivos realizadas con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Clevios P®
no hubo comportamiento tipo memoria. Para elucidar por qué la diferencia
en comportamiento eléctrico en los dispositivos fabricados, peliculas de
ambas marcas de PEDOT:PSS fueron caracterizadas usando espectroscopia
Raman, UV-Vis-NIR, microscopia de fuerza atémica, ademas de determinar
sus conductividades eléctricas para determinar cuales diferencias en sus

propiedades resulta clave para su comportamiento tipo memoria.

3.3.1.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Los dispositivos tipo memoria fabricados con capa activa de PEDOT:PSS
clevios P® y sigma-Aldrich® se les realizo espectroscopia Raman, empleando
un laser de excitacion de 633 nm. Los espectros obtenidos se muestran en

la figura 3.17. Los espectros de las peliculas muestran su banda principal
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en 1430 cm™1, que corresponde a la vibracion de estiramiento C, = Cg, como
ya se habia mencionado, esta banda corresponde a dos estructuras
presentes en la cadena de PEDOT, la estructura neutral (reducida) y la
oxidada. Comparando con los resultados obtenidos en la literatura en donde
emplean un laser de excitacion de 514 nm los espectros, de la figura 3.7,
sufren un pequeno corrimiento hacia la izquierda, y precisamente esto se
debe a que el laser de excitacion es de diferente longitud de onda. En la tabla
3.7 se muestra una comparacion de las vibraciones del PEDOT:PSS con los

dos diferentes laseres de excitacion (514 nm y 633 nm).

s PEDOT/PSS (CLEVIOS P) 1430
= PEDOT/PSS (SIGMA-ALDRICH)

Intensidad (u.a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.17.- Espectro Raman de PEDOT:PSS Clevios P® y Sigma-Aldrich®, excitado

con una longitud de onda de 633 nm.

Los espectros Raman tanto de PEDOT:PSS de la marca Clevios P® y los de
PEDOT:PSS de la marca Sigma-Aldrich® son semejantes, por lo que ambos
polimeros no presentan gran diferencia en su estructura quimica, por lo que
la diferencia en el comportamiento en los dispositivos tipo memoria podria

estar asociado con su estructura fisica, la cual dependeria de la cantidad de
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PEDOT con respecto a PSS en la dispersion acuosa y en el tamano del grano

conductivo del PEDOT.

Tabla 3.7.- Comparacion de las vibraciones del PEDOT:PSS con ldser de excitacion
de 514 nmy 633 nm.

(Longitud de (Longitud de
onda de onda de
excitacion de | excitacion de

514 nm) )
633 nm) DESCRIPCION APROXIMADA DE LOS

[cm-1] MODOS DE VIBRACION
[cm-1]

1370 1366 Estiramiento Cg - Cg

1440 1430 Estiramiento simétrico C, = Cg (reducida)

1456 1453 Estiramiento simétrico C, = Cg (oxidada)

1508 1487 Estiramiento asimétrico C, = Cp (anillos de
tiofeno)

1540 1530 Desdoblamiento o separacion de

estiramiento asimétrico

1570 1562 Estiramiento asimétrico Cq = Cp (anillos de
tiofeno)

3.3.1.2. ESPECTROSCOPIA UV-VIS-NIR

Los espectros de absorcion obtenidos de las peliculas de PEDOT:PSS
Clevios P? y Sigma-Aldrich®, preparadas por spin coating, se presentan en
la figura 3.18. De los espectros se observa que una de las bandas de
absorcion esta ubicada alrededor de 850 nm, la cual es relacionada con los

polarones; mientras que la otra banda de absorcion en 1200 nm, esta
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asociada con los bipolarones, lo cual concuerda con lo reportado en la

literatura.

Note que, aunque las peliculas se prepararon bajo las mismas revoluciones
por minuto y la misma cantidad de dispersion acuosa, se presenta una
diferencia de espesores. Las peliculas de PEDOT:PSS Clevios P® y
PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® se obtuvieron de wun espesor de
aproximadamente 45 nm y 60 nm, respectivamente. Es por esto que en el
espectro de absorcion de las peliculas se observa una diferencia en su
intensidad. La diferencia en el espesor es debido a la diferencia en viscosidad
que esta relacionada al distinto promedio del tamano de las particulas, ya
que el PEDOT:PSS Clevios P® presenta un promedio de 80 nm, mientras que
el PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® su promedio es de 200 nm, ver tabla 3.2 y
3.3 donde se mencionan diferentes caracteristicas fisicas y quimicas de

ambas formulaciones.

0.2
= PEDOT/PSS (CLEVIOS)

= PEDOT/PSS (SIGMA)

Absorbancia (u.a.)

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.18.- Espectro de absorcion de peliculas de PEDOT:PSS Clevios P® y Sigma-
Aldrich®.
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3.3.1.3. MORFOLOGIA.
Microscopio 6ptico.

El equipo utilizado para la caracterizacion de espectroscopia Raman tiene
acoplado un microscopio 6ptico, como se especifico en el capitulo 2, este con
el fin de apoyar en el enfoque, y asi obtener una mejor caracterizacion por
espectroscopia Raman. En la figura 3.19 se muestra las imagenes obtenidas
empleando este microscopio optico. Las imagenes obtenidas de ambos tipos
de peliculas empleando las marcas Clevios P® (Fig. 3.19(A)) y Sigma-Aldrich®
(Fig. 3.19(B)) presentan una clara diferencia en su morfologia. La figura
3.19(A) muestra una capa activa polimérica mas uniforme. Mientras que, en
la figura 3.19 (B) se observa que existe una menor uniformidad, visualizando
una aglomeracion de particulas del polimero, lo cual es probable que
corresponda a particulas de PEDOT o bien o particulas de PSS debido a la

segregacion entre ambas fases.

A B

Figura 3.19. Imagenes obtenidas por microscopio 6ptico de las peliculas poliméricas

(A) PEDOT:PSS Clevios-P® y (B) PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®.

106



Microscopia de fuerza atémica (AFM).

La microscopia de fuerza atomica permite analizar la topografia a escalas
nanomeétricas, a una resolucion mucho mas fina que la obtenida en un
microscopio optico. En la figura 3.20 se muestran las imagenes topograficas
del polimero PEDOT:PSS de las dos marcas a diferentes escalas. La figuras
3.20(A) corresponden al polimero PEDOT:PSS de la marca Clevios-P® y la
figura 3.20 (B) al polimero PEDOT:PSS de la marca Sigma-Aldrich®. Se
obtuvo un promedio de cuatro mediciones por muestra con areas de 10x10
pm, 5Sx5 pm, 1x1 pm y 0.5x0.5 um. De las imagenes de ambas muestras se
puede observar diferencias en su perfil de superficie y topografia. Se
determino la rugosidad Ra de la capas poliméricas, para las peliculas
PEDOT:PSS Clevios P® se obtiene una rugosidad Ra de 4.9 nm, y para las
peliculas PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® se obtiene una rugosidad promedio de
13.4 nm. De estos resultados se ven diferencia entre la morfologia de las
peliculas utilizando dispersiones acuosas de ambas marcas. Estos
resultados, y los de la microscopia optica, pueden correlacionarse con las
diferencias en propiedades eléctricas en los dispositivos fabricados con
ambas marcas de PEDOT:PSS. Al existir una mayor segregacion de fase
entre ambas componentes de la dispersion acuosa de PEDOT:PSS Sigma-
Aldrich®, hace que las peliculas sean mas rugosa y el contacto con las
peliculas de Al, funcionando como electrodos, sean menos uniforme. Al
aplicarle una diferencia de potencial a ambos electrodos, los campos
eléctricos en la pelicula de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® pueden ser mas
intensos en una zonas que en otras induciendo un suave rompimiento
eléctrico, el asi llamado electroformado en la literatura, el cual es uno de los
mecanismo responsable de la existencia del efecto memoria principalmente
en los oxidos metalicos. Ademas, la diferencia rugosidades pudiera estar
relacionado con la formacion de granos conductivos de PEDOT mas grandes
en las peliculas fabricadas con la dispersion acuosa Sigma-Aldrich®, lo cual

disminuiria de forma efectiva la distancia entre ellos, incrementando la
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conductividad eléctrica en este tipo de pelicula, de acuerdo al modelo de

Mott VRH.

Opm 2 4 6

[ Mask

Figura 3.20.- Imdagenes por microscopia de fuerza atomica (AFM); A) Capa activa
polimérica de PEDOT:PSS Clevios-P® (10x10, 5x5, 1x1 y 0.5x0.5), B) Capa activa
polimérica de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® (10x10, 5x5, 1x1 y 0.5x0.5).

3.3.1.4. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Por el método de cuatro puntas se determiné la conductividad de las
peliculas poliméricas PEDOT:PSS Clevios P® y PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®.
Los resultados son mostrados en la Tabla 3.8. Las peliculas delgadas fueron
depositadas por spin coating y, en general, para esto se filtra la disolucion
acuosa de PEDOT:PSS usando un filtro de nylon de 1.0 um. Esto se realiza
para eliminar los grumos y obtener una buena calidad en la pelicula
depositada, es decir, una baja rugosidad. En el caso del PEDOT:PSS de la
marca Clevios P® se logro filtrar la dispersion acuosa sin ningun problema
mientras que para el PEDOT:PSS de marca Sigma-Aldrich® no se logro
filtrar. Esto indica que el tamano de las particulas coloidales en ambas

suspensiones acuosas son bastantes distintas, lo cual trae como
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consecuencia diferencias en los grosores asi como diferencias morfologicas
en las peliculas, las cuales fueron observadas por microscopia optica y de
fuerza atomica. De los resultados de las medidas de conductividades de
ambas peliculas observamos que las conductividades de las peliculas de
PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® son un orden de magnitud mas grande que
aquellas fabricadas con PEDOT:PSS Clevios P®. Estos resultados implican
que las particulas de PEDOT o la proporcion de PEDOT son mas grandes,
con respecto a la de Clevios P®, en las dispersiones acuosas Sigma-Aldrich®.
Y éstas son responsables de las diferencias de comportamiento eléctrico

cuando son usadas en la capa activa de los dispositivos de memoria.

Tabla 3.8.- Conductividades para peliculas fabricadas con las dos dispersiones
acuosas de PEDOT:PSS.

PEDOT:PSS Conductividad (S/cm)

Clevios P® 0.19

Sigma-Aldrich® 1.18
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3.4. CONCLUSIONES.

La solucion del PEDOT:PSS es una solucion acuosa bien dispersada de
particulas coloidales donde las cadenas de PSS (aislantes) son las
componentes hidrofilicas, mientras que las cadenas de PEDOT
(conductoras) son las componentes hidrofobicas. La morfologia de las
peliculas de PEDOT:PSS esta compuesta de nucleos ricos en PEDOT
recubiertos con una capa delgada de PSS. Estos nucleos (PEDOT) y su
recubrimiento (PSS) forman los granos que observamos en la figura 3.20
donde las particulas de mayor tamano en las peliculas fabricadas con
PEDOT:PSS Sigma-Aldrich (figura3.20(B)). Por lo que en la pelicula
fabricada con PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® existe mejor contacto entre los
limites de los granos conductivos, y en consecuencia, una mejor
conductividad. Ademas, estos granos conductivos de PEDOT pueden
encontrarse en la interfaz electrodo/capa activa, dando origen a trayectorias
de alta conductividad que hacen posible un rompimiento dieléctrico suave
del 6xido de aluminio, proceso llamado electroformado, el cual puede ser
responsable del comportamiento de memoria de las peliculas de PEDOT:PSS
Sigma-Aldrich®. Sin embargo, debido a la falta de uniformidad en las
peliculas, dentro de un mismo electrodo puede existir o no estos granos, los
cuales generan campos eléctricos no uniformes en los electrodos y estas
diferencias morfologicas en puntos distintos de la pelicula o en distintas
peliculas pueden ser los responsables de obtener memorias regrabables y
memorias WORM en electrodos distintos de la misma pelicula o en peliculas
distintas fabricadas usando los mismos parametros. En consecuencia,
debido a que esto es inherente del proceso de sintesis del PEDOT:PSS
Sigma-Aldrich®, seria muy dificil obtener una gran reproducibilidad en la
fabricacion de memoria regrabables utilizando esta formulacion, lo cual

dificultaria su aplicacion tecnologica.
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Aunque el rendimiento de los dispositivos tipo memoria presentados, estan
lejos de ser satisfactorios y deben optimizarse ain mas para una posible
industrializacion potencial, los resultados mostrados proporcionan una
estrategia sencilla con muy buenos resultados como alternativa para

mejorar el rendimiento de los dispositivos tipo memoria.
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