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PROPIEDADES OPTICAS DE PELICULAS DELGADAS Y ARREGLOS HIBRIDOS
POLIMERICOS CONDUCTORES NANOESTRUCTURADOS

Resumen

Noviembre 2021

En afios recientes, los polimeros conductores se han investigado y aplicado
exhaustivamente en diversas dreas como la optoelectrénica, energias renovables o
nanomedicina. Sin embargo, pese a su valor fundamental en estos campos, los cambios en sus
propiedades 6pticas y electrénicas al cambiar el porcentaje de dopaje han permanecido poco
estudiadas. En ese sentido, en esta tesis se estudian las propiedades dpticas y electrdnicas de 3
de los polimeros conductores conjugados mas investigados en la electrénica orgdnica (en bulto):
Poli(3,4-etilendioxitiofeno):poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS), Polipirrol (PPy) y Poli(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT). De manera particular, se realizd la sintesis por medio de spin coating
de peliculas delgadas de PEDOT:PSS con la variacidn en el porcentaje de dopaje secundario al
afiadir etilenglicol (EG), asi como la sintesis de peliculas delgadas y nanotubos en arreglos
ordenados, en caso simple y de multicapa hibrida, de PPy y PEDOT mediante la
electropolimerizacion y el uso de plantillas restrictivas de alimina para el caso de los nanotubos.
Los sistemas sintetizados fueron caracterizados de manera Optica, morfoldgica, eléctrica y
composicional. Las peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG presentaron una amplia modulaciéon en
sus propiedades debido a su modificacion morfolédgica al aumentar el porcentaje de dopaje,
pasando de un rango de conduccidn eléctrica y de bandgap déptico de semiconductor al de un
conductor metalico en un porcentaje de dopaje éptimo. Por otro lado, las peliculas delgadas y
nanoestructuras de un polimero electrodepositadas presentaron modulacién en sus propiedades
Opticas, electrénicas y morfoldgicas al variar el tiempo de depdsito. Mientras que, en el caso de
las multicapas, los fendmenos O&pticos y electrénicos presentes en la interfaz fueron
dependientes de la fraccidn en volumen de su componente polimérico mayoritario en un medio
efectivo.
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Capitulo 1. Introduccion

El uso de los polimeros ha formado buena parte de la vida diaria de la sociedad moderna,
debido a su amplia aplicaciéon en diversas industrias como la automotriz, de construccion,
guimica, farmacolégica, electrdnica o alimenticia, por mencionar algunas [1-5, 7, 8]. El estudio
extensivo de este tipo de materiales debido a su amplio rango de aplicaciéon desembocé en el
descubrimiento de los denominados polimeros conductores en la segunda mitad del siglo XX, los
cuales exhiben propiedades eléctricas similares a la de los metales bajo ciertas condiciones [1, 2,
5, 9]. El principal interés que este tipo de polimeros ha despertado es debido a que cuentan con
multiples ventajas sobre los materiales conductores tradicionales, como por ejemplo, la
capacidad de modular su conductividad de acuerdo con un porcentaje de dopaje, ser flexibles,
presentar transparencia o contar con un bajo costo de sintesis, por mencionar algunas [2, 4, 5].

Debido a lo anterior, la investigacidon de los polimeros conductores se ha enfocado en su
uso para distintas aplicaciones innovadoras como por ejemplo baterias eficientes, dispositivos
electrocromicos, liberacidn de farmacos, transistores orgéanicos flexibles, peliculas anticorrosivas
o musculos sintéticos, siendo aprovechadas, principalmente, sus propiedades eléctricas,
guimicas y morfoldgicas [3]. Las prometedoras aplicaciones tecnolégicas de estos materiales
parten de su sintesis, ya sea quimica o electroquimica, como consecuencia de la flexibilidad de
geometrias que presentan y el bajo costo de obtencién de sistemas de alta calidad. La sintesis
electroquimica ha sido la de mayor uso en el desarrollo de nanoestructuras y peliculas delgadas
poliméricas conductoras [4]. Por otro lado, los métodos fisicos de depdsito de peliculas delgadas
poliméricas conductoras, se han orientado hacia la alta reproductibilidad y bajos costos. Debido
a ello, el método de spin coating ha sobresalido en afos recientes, ya que posibilita la obtencién
de peliculas delgadas de alta calidad sin la necesidad de maquinaria compleja, insumos costosos
o altos vacios [5, 6].

En esta tesis se propone el estudio de las propiedades dpticas de los polimeros
conductores  polipirrol ~ (PPY), poli(3,4—etilendioxitiofeno)  (PEDOT) vy  Poli(3,4-
etilendioxitiofeno):Poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS), analizandose la correlacién las mismas
con los fendmenos quimicos, electrénicos y morfoldgicos presentes en los sistemas siguientes:
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a) Peliculas delgadas de PPy y PEDOT electrodepositadas sobre ITO

b) Multicapas de PEDOT/PPy electrodepositadas sobre ITO

c) Nanotubos de PPy y PEDOT electrodepositados sobre membranas nanoporosas de
alimina metalizada

d) Nanotubos multicapa de PPy/PEDOT electrodepositados sobre membranas
nanoporosas de alimina metalizada

e) Peliculas delgadas de PEDOT:PSS dopadas con etilenglicol (EG) en peso, depositadas
mediante spin coating sobre vidrio y silicio

1.1 Antecedentes

En afios recientes, debido al acelerado avance industrial y social se han generado nuevas
necesidades tecnoldgicas en paralelo al desarrollo de cada drea de las ciencias naturales; a razon
de esto, la investigacion y caracterizacion de las propiedades de materiales innovadores, se han
convertido en algo esencial para el continuo desarrollo de nuevas tecnologias, resultando en el
entendimiento de mecanismos fisicos previamente desconocidos, y la solucién a distintas
problemadticas en la sociedad.

Un claro ejemplo de lo anterior ha sido el descubrimiento y la investigacidon de los
denominados polimeros conductores (CP’s) como lo son el polipirrol (PPy) y el poli (3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT), ademas del Poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)
(PEDOT:PSS). El estudio de estos polimeros conductores ha desembocado en sus aplicaciones
actuales como sensores de gases, supercapacitores, liberacién controlada de farmacos,
materiales en electronica organica flexible, paneles solares organicos o dispositivos
electrocromicos [1, 5, 12].

Las principales investigaciones de estos materiales se han enfocado en la comprensién y
aplicacion de sus propiedades electroquimicas, de catalisis y de conductividad eléctrica en el
bulto [12-15]. Por otro lado, sus propiedades dpticas no han sido explotadas en su totalidad, por
lo que conocer la relacién fundamental de sus propiedades de transporte electrdnico de la mano
de las propiedades dpticas es un area de oportunidad para implementar su uso en aplicaciones
novedosas o complementar el entendimiento esencial de estos materiales para el desarrollo de
nuevos materiales con nuevas propiedades.

Sumado a lo anterior, es conocido que la nanoestructuracidon afecta las diversas
propiedades de un material, por lo que actualmente existe un amplio interés en potencializarlas
con el uso de ellas, asi como también sintetizar sistemas de alta complejidad al combinar dos
polimeros conductores y comprender las interacciones fundamentales que existira entre ellos
con el fin de mejorar sus propiedades y expandir su uso [4, 16].
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En estudios recientes, se han implementado distintas técnicas para sintetizar
nanoestructuras 1D, 2D y nanocompdsitos de estos polimeros como lo son la oxidacion quimica,
por deposicion de vapor, impresion 3D, electropolimerizacién o el spin coating [5, 6, 13].
Complementariamente, se han desarrollado sistemas con dos polimeros conductores en una
misma estructura, demostrando su viabilidad y habilitando un espectro de aplicaciones para
estos sistemas complejos [17].

Estudios épticos de los polimeros conductores de peliculas delgadas mencionados se han
realizado, por mencionar algunos, Ashery, A. et al. obtuvieron las propiedades dpticas de peliculas
delgadas de PPy y el PEDOT a partir de modelos simplificados [7, 15] o, Thombare J. V. et al, que
realizaron un estudio del cambio en las propiedades épticas del PPy al cambiar el electrolito dopante,
igualmente obtenidas a partir de modelos simplificados [9]. Sin embargo, en la revision exhaustiva
del tema, se encontraron discrepancias entre las propiedades 6pticas reportadas con los modelos
fisicos empleados y la misma respuesta dptica de los diversos sistemas.

Por otro lado, en la busqueda del mejoramiento de las propiedades eléctricas de los
polimeros conductores, se ha encontrado que la incorporacion de agentes dopantes secundarios
especificos incrementa en varios érdenes la conductividad eléctrica [2]. Recientemente, se han
realizado investigaciones especificamente con el PEDOT:PSS, ya que de facto presenta una alta
conductividad, ductilidad y miscibilidad al agregar PSS, presentando un aumento en su
conductividad eléctrica al doparse secundariamente utilizando agentes como acidos, etilenglicol
o sulfoxidos [18-22]. Sabiendo que, con la modelacion fisica adecuada, es posible conocer y
describir las propiedades épticas y electrénicas (bandgap) de este material que repercutiran
directamente en su conductividad [7, 15], por lo que esta perspectiva proporcionara una mejor
comprensién de los fendmenos de transporte que ocurren en dicho material a causa de la
modificacion morfoldgica al agregar un agente dopante secundario como el etilenglicol [18].

1.2 Problematica

El uso de materiales novedosos como lo son los polimeros conductores ha ayudado al
desarrollo de multiples areas de la tecnologia, como la electrénica orgdanica flexible, materiales
organicos inteligentes o celdas solares organicas [1]. Sin embargo, la caracterizacion dptica de
estos sistemas ha sido poco estudiada en los afos recientes debido a la complejidad morfoldgica
gue presentan al introducir diversos agentes dopantes o variar el tipo de sintesis empleada. Por
ello, se han utilizado mayoritariamente métodos simplificados para la obtencidon de las
propiedades épticas, los cuales han tenido resultados no consistentes [7-11]. Por lo que, el uso
de una técnica de caracterizacion éptica robusta como lo es la elipsometria espectroscdpica de
angulo fijo permitira la correcta obtencidén de las propiedades dpticas de los polimeros
conductores PPy, PEDOT y PEDOT:PSS, proporcionando el entendimiento de los fenédmenos
Opticos que presentan estos materiales para la generacion de nuevas areas de aplicacién
tecnoldgica.
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De manera particular, las propiedades generales de los polimeros conductores
electropolimerizados PPy y PEDOT, se han estudiado a profundidad desde el bulto y de un
polimero a la vez, es decir, sin considerar interacciones causadas por la mezcla o incorporacién
de otro polimero [1, 13-15]. Debido a lo anterior, la modificacién de sus propiedades mediante
la nanoestructuracion e implementacién de sistemas multicapa ayudara al mejor entendimiento
de los distintos fendmenos que suceden para estos materiales como un compdsito, para su futura
aplicacion en sistemas complejos [16, 17].

Paralelamente, el uso y estudio de la dispersion PEDOT:PSS se ha orientado al dopaje
secundario utilizando un solvente organico con el objetivo de mejorar su conductividad eléctrica
a partir del cambio de su conformacion morfoldgica [18, 19]. Sin embargo, el estudio de Ila
evolucién de sus propiedades dpticas y electrdénicas al realizarse este tipo de dopaje ha quedado
en un segundo plano, por lo que el estudio exhaustivo que se propone proporcionard una nueva
perspectiva en los fendmenos morfoldgicos, electrénicos y quimicos presentes, que permitird la
modulacion de sus distintas propiedades para su uso en distintas areas de aplicacién.

28






Capitulo 2. Objetivos e hipotesis

Esta tesis busca generar una nueva perspectiva en el estudio y comprensién de las
diversas propiedades (principalmente las épticas) de los polimeros conductores conjugados PPy
y PEDOT al ser dopados, tanto en sistemas de pelicula delgada como nanoestructurados,
profundizando a otros estudios realizados previamente a partir del cumplimiento de los
siguientes objetivos.

2.1 Objetivo General

Desarrollar sistemas de PPy y PEDOT de peliculas delgadas, asi como nanoestructurados
utilizando membranas nanoporosas, mediante la electropolimerizacion, partiendo del caso de
pelicula/nanotubo simple hacia las multicapas. Paralelamente, sintetizar peliculas delgadas de
PEDOT:PSS con un dopaje secundario en peso de etilenglicol. Subsecuentemente, caracterizar su
morfologia y composicién quimica, asi como sus propiedades dpticas, eléctricas y electrénicas.

2.2 Objetivos especificos

1. Establecer una metodologia para la sintesis mediante electropolimerizacion de
peliculas delgadas simples y bicapa de PPy/PEDOT.

2. Establecer una metodologia para la sintesis mediante electropolimerizacion de un
ensamble de nanotubos ordenados simples y bicapa de PPy/PEDOT.

3. Establecer una metodologia para la sintesis mediante spin coating de peliculas
delgadas de PEDOT:PSS dopadas en peso con el 2%, 4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 25%, 50%
de etilenglicol.

4. Caracterizacién morfoldgica, estructural y composicional, por medio de microscopia
electrdnica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y microscopia
de fuerza atdmica (AFM).

5. Caracterizar y analizar las propiedades opticas, indice de refraccion complejo N y
funcién dieléctrica compleja € mediante elipsometria espectroscépica de dangulo fijo.

6. Analizar el comportamiento electroquimico de los sistemas a partir de los
cronoamperogramas obtenidos.
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7. Explicar la evolucién morfolégica conforme al porcentaje de dopaje del PEDOT:PSS con
etilenglicol a partir de la caracterizacién morfoldgica.

8. Realizar la comparativa tedrica-experimental de espesores obtenidos mediante
elipsometria y la microscopia de fuerza atédmica (AFM).

9. Obtener las propiedades eléctricas de los polimeros conductores (PEDOT:PSS, PEDOT y
PPy) a partir del método de 4 o 2 puntas.

10. Analizar el cambio en la reflectancia obtenida mediante elipsometria a causa de la
nanoestructuracion de los sistemas de PEDOT y PPy.

11. Obtener las propiedades electrénicas modulables al variar el tiempo de depdsito de PPy
y PEDOT, mediante derivaciones tedricas de la elipsometria.

12. Obtener las propiedades electronicas modulables al cambiar el porcentaje de
etilenglicol presente en las peliculas delgadas de PEDOT:PSS, mediante derivaciones
tedricas de la elipsometria.

13. Analizar la rugosidad superficial de los sistemas de pelicula delgada y nanoestructuras
a través de un medio efectivo modelado mediante elipsometria.

14. Analizar el medio efectivo de los sistemas nanoestructurados de PEDOT y PPy
embebidos en una membrana de alimina, modelado mediante elipsometria.

15. Analizar los fenémenos de interfaces poliméricas de PPy/PEDOT a través de un modelo
de medio efectivo de Bruggerman, modelado mediante elipsometria.

2.3 Hipdtesis

Las propiedades 6pticas (N y €) de distintos polimeros conductores en sistemas de pelicula
delgada y de nanoestructuras, es posible obtenerlas de manera precisa mediante el modelo de
Tauc-Lorentz como parte de la modelacién éptica de la elipsometria.

La nanoestructuracion repercutird fuertemente en la interaccion de la luz con los polimeros
conductores PPy y PEDOT debido a la dependencia geométrica y morfoldgica que involucra esta,
sumando que al utilizar arreglos hibridos (membrana/polimero) se tendran mas bien
propiedades dépticas efectivas para las interacciones en las interfaces y las mezclas en volumen
de polimero/membrana, pudiendo combinar y cambiar las propiedades dpticas y electrdnicas del
sistema. De manera paralela, el uso de etilenglicol como agente dopante secundario en las
peliculas delgadas de PEDOT:PSS modificara su morfologia superficial, afectando sus propiedades
Opticas de manera particular para cada porcentaje de dopaje, existiendo una modulacién dptica.
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Capitulo 3. Marco tedrico

Esta seccidn comienza describiendo las caracteristicas generales de los polimeros
conductores, y se profundizard en Polipirrol (PPy), Poli(3,4—etilendioxitiofeno) (PEDOT) vy el
Poli(3,4-etilendioxitiofeno):Poli(4-estirenosulfonato) (PEDOT:PSS).

Después, se introducen los fundamentos tedricos minimos para analizar las propiedades
Opticas de los polimeros conductores abordados. Posteriormente, se realiza una descripcion
general de los métodos de sintesis empleados: electrodeposicion de peliculas delgadas vy
nanoestructuras y depdsito de peliculas delgadas mediante spin coating.

Finalmente, se describen brevemente los fundamentos de la técnica principal de
caracterizaciéon del estudio para la obtencién de las propiedades dpticas, electrénicas y de
espesores: la elipsometria espectroscdpica de angulo fijo.

3.1 Polimeros conductores

La clasificacién general de los materiales se da de acuerdo con las caracteristicas que estos
exhiben o los elementos que los conforman, en la cual podemos diferenciar: los metales, como
materiales conductores (térmica y eléctricamente), reflejantes y ductiles, por otro lado, los
polimeros son generalmente transparentes o translucidos, aislantes y flexibles, finalmente, los
ceramicos son compuestos por elementos metalicos y no-metalicos, son generalmente fragiles y
aislantes [1, 5, 23]. Otro método de clasificacion es de acuerdo con la estructura del material en
cuanto a las interacciones atémicas que lo conforman, ya sea por sus tipos de enlaces o simetrias
de distintos tipos en el largo/corto alcance denominada también cristalinidad, existiendo
materiales amorfos y cristalinos [23, 24].

Los polimeros son moléculas largas compuestas de la repeticién n veces de una misma
unidad denominada mondmero, unidos mediante enlaces covalentes. Generalmente, son de
base organica [25]. Este tipo de materiales se clasifican como materiales amorfos, aunque es
posible encontrarlos como quasi-cristales o cristales. Existen los polimeros naturales, como las
biomoléculas ADN vy los sintéticos, como el poliestireno [23, 25, 26].

Los polimeros exhiben propiedades mds bien aislantes debido a que los electrones son
compartidos en los enlaces covalentes, teniendo por consecuencia que no haya electrones libres
gue puedan conducir [12, 23, 27]. Sin embargo, en la busqueda de aplicaciones eléctricas para
los polimeros debido a su bajo costo de produccidn, posibilidad de manipulacion morfoldgica y
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resistencia a la corrosion, se observé que era posible utilizarlos como matrices en compuestos ya
conductores [1-3] y finalmente, en los afios 70’s, se logrd sintetizar por primera vez polimeros
intrinsecamente conductores (también denominados metales sintéticos), por los investigadores
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa, ganadores del premio Nobel en el afio
2000 por su descubrimiento de polimeros intrinsecamente conductores al oxidar o reducir
distintos polimeros [3, 5, 8]. En esta categoria de materiales se podran encontrar polimeros como
poliacetileno, polianilina, poligenileno o polipirrol, entre otros [27].

Cabe mencionar que, dentro de los polimeros conductores, se diferencian dos grandes
clasificaciones debido al tipo de transporte electrénico que utilizan, [1]. Primeramente, los
polimeros redox presentan un mecanismo de transporte de intercambio de electrones entre
sitios redox vecinos, y por otro lado, los polimeros de sistema conjugado, utilizan la
deslocalizacién electrénica al doparse para mover los electrones a lo largo de la cadena
polimérica al buscarse la estabilizacion del carbocation vecino [6, 9, 12, 28].

En la presente investigacion, todos los polimeros conductores estudiados son de esta
ultima clasificacién de sistemas conjugados [13, 14, 22], por lo que se profundizard solamente en
este tipo de mecanismo de transporte electrénico y se utilizara el término de polimero conductor
refiriéndose a esta clasificacion. Algunos de los polimeros conductores conjugados mas comunes
son los que se muestran en la figura 3.1.

/ /N | L T
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Polipirrol " Poliacetileno Polianilina
(PPy) Politiofeno (PANI)

Figura 3.1 Ejemplos de polimeros conductores conjugados.

Debido a que los procedimientos de polimerizacién de un determinado mondmero se
rigen por distintos mecanismos quimicos y termodindmicos causados por los métodos de sintesis
empleados o la misma naturaleza del polimero, la estructura “real” de estos polimeros puede
variar en cuanto a unidades monoméricas afiadidas (existiendo dimeros, trimeros u oligdmeros)
o en la disposicion espacial del heterodtomo (tacticidad) presente a lo largo de la cadena
resultante [27]. La tacticidad de los polimeros estudiados (azufre en el caso del
PEDOT/PEDOT:PSS y nitrégeno en el caso del polipirrol), es considerada como amorfa o atactica
debido a su misma naturaleza conformacional y los métodos de sintesis utilizados [5, 13, 22, 23].

3.1.1 Sintesis de polimeros conductores

Los métodos de sintesis de polimeros conductores se clasifican en dos: el quimico y el
electroquimico. Ambos métodos buscan la formacién de un catidon radical que inicie el proceso
de polimerizacién en los mondmeros, asi como asegurar la existencia de un agente dopante o
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contranién (radicales) que se una al polimero conductor para que éste exhiba propiedades
eléctricas sobresalientes [3, 7].

De manera quimica, estos radicales se forman al agregar determinadas substancias
especificas que reaccionaran fungiendo como contraniéon o dopante, por otro lado, el método
electroquimico forma estos radicales al aplicar un voltaje externo en presencia del dopante que
induce: la oxidacion o la reduccién, involucrando la presencia de un anién o de un catidn,
respectivamente [13, 29]. Ambos métodos presentan ciertas ventajas y desventajas respecto a
su uso como las que se muestran en la tabla 3.1 [5].

Tabla 3.1 Métodos de sintesis de polimeros conductores.

Método de sintesis Ventajas Desventajas
e Meétodo lento para
obtener un dopaje

homogéneo.
e Manera simple de e Distorsion estructural
Quimico dopaje al solo exponer a debida a largos tiempos
agentes especificos. de sintesis.

e Agentes quimicos de
dificil manejo u

obtencion.
e Posible control del
grado de dopaje al
conocer las ] »
. . e Distorsion estructural
corrientes/voltajes
causada por la
adecuados.

Electroquimico transferencia de masay

e Es posible realizar o L,
cinética electroquimica
procesos de , .
de la sintesis.

dedopaje/dopaje.
e Amplia gama de agentes
dopantes.

En la practica, el método mds comun de sintesis ha sido el quimico debido a su simplicidad
de sintesis, sin embargo, las ventajas expuestas en la tabla anterior respecto al amplio abanico
de sintesis causado por la amplia cantidad de agentes dopantes, ha provocado un mayor interés
hacia el método electroquimico en afios recientes [5].

En el presente estudio, se utilizaran los dos métodos de sintesis/dopaje. Las peliculas
delgadas, asi como las nanoestructuras de PPy y PEDOT serdn oxidadas y dopadas con el
contranién ClO, presente en el electrolito de soporte mediante el método electroquimico.

35



Por otro lado, las peliculas delgadas de PEDOT:PSS serdn dopadas de manera secundaria
guimicamente con etilenglicol (EG) mediante la mezcla en porcentaje de peso de éste con la
dispersidon de PEDOT:PSS.

3.1.2 Dopaje

El dopaje es fundamental en el estudio de los polimeros conductores, ya que es debido a
este agente que se incrementa en varios 6rdenes de magnitud la conductividad eléctrica, hasta
alcanzar en algunos casos la metdlica (de decenas de S/cm), como se observa en la clasificacion
de la figura 3.2, [5, 29]. Estas especies, son los agentes idnicos que forman parte del proceso de
oxidacién/reduccion de la sintesis del polimero conductor, ya que estos materiales en su estado
pristino (sin dopaje) son mds bien semiconductores [12, 22, 30]. Estas especies quedan asociadas
a la estructura polimérica en la sintesis del polimero al balancear la carga, estructuralmente
hablando, disminuyen el desorden del polimero en estado pristino, por lo que hacen un simil
cualitativo al dopaje en los semiconductores inorganicos [30]. Debido al fuerte cambio
estructural que se presenta al doparse un polimero conductor, generalmente se diferencian de
dos naturalezas: los cationes/aniones pequefios como, por ejemplo, Na*,Cl~o ClO; y por otro
lado, las especies poliméricas largas como el PSS o PVS, siendo que generalmente las especies
largas son las que mayormente repercuten en la morfologia superficial y estructural del polimero,
asi como generar sistemas de matriz/polimero de mayor unién que las de especies pequenas,
gue son facilmente dedopadas [5].

€& NO dopado Dopado - e
£_1 | | ] | | |
o | | | 3 | | I | [
10 10-2 0 10 10-° : 10" 108
( ) § ( E > i v ﬁ
Dieléctrico Semiconductor Conductor metdlico

Figura 3.2 Clasificacion de polimeros conductores de acuerdo con su conductividad.

Debido a que la conductividad de estos polimeros se debe en gran parte a su dopante, el
subir su concentracidn o cambiar de un agente a otro, provocara el aumento de la conductividad,
consecuencia del aumento de cargas moviles deslocalizadas, ya que al oxidar o reducir la columna
principal del polimero se dejaran cargas positivas o negativas (segun el caso) que son
compensadas por este dopante (o contraniéon) mds concentrado o efectivo afiadido [5]. Sin
embargo, debido a las restricciones estructurales y espaciales del polimero, existe un maximo de
dopaje posible dependiendo del compuesto y su contranidn, generalmente estando entre el 25
y el 45% de dopaje [1]. Consecuencia de lo anterior, el porcentaje de dopaje repercutird en las
propiedades dpticas, térmicas, eléctricas, electrénicas y hasta morfoldgicas del polimero
conductor, por lo que es posible modularlas de acuerdo con su porcentaje de dopaje cambiando
el nivel oxidacion/reduccion [2, 22].
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Se debe resaltar que, al haber en general un desorden estructural por la misma naturaleza
polimérica, existirdn zonas en donde habra mayor aglutinacién de agentes dopantes y zonas en
donde no habra en absoluto, esto siendo un parametro estadistico para tomar en cuenta al
contrastar las propiedades exhibidas experimentalmente con las predichas por la teoria [23, 27].

Si bien el dopaje de estas especies se logra mediante el método quimico y electroquimico,
el tipo de dopaje dependerad si el proceso es de oxidacion (en donde se compensa esta carga
negativa por un anién y se denomina dopaje tipo p, observado en la figura 3.3) o de reduccién
(la carga positiva se balancea por un catién y se clasifica como del tipo n). En el caso de sintesis
electroquimica del PPy y PEDOT, ambos tendrdn un dopaje tipo p. En el caso del PEDOT:PSS serd
dopaje por agente externo quimico tipo p, ya que para todos los sistemas, es el tipo de dopaje
de mayor estabilidad [30].

B B e
\J WD

m

Figura 3.3 Esquema del dopaje por oxidacion (tipo p). Donde y es el nivel de oxidacion, A™ el
anion, n el numero de mondémeros y X el heterodtomo del polimero.

Una vez obtenido el polimero dopado, la medicién de su conductividad es obtenida a
partir de la caracterizacién eléctrica del método de Kelvin o 4 puntas, la cual basdndose en la ley
de Ohm de la ecuacién 1 proporciona la resistencia R a través del voltaje 'y corriente I del
sistema [31-33].

R=— (1

Sin embargo, en el caso de sistemas bidimensionales de espesor uniforme, como lo son
las peliculas delgadas, se utiliza la denominada resistencia de hoja R debido al tipo de corriente
planar que circula en el sistema, la cual se relaciona con la resistencia R a través de la ecuacidn 2
[32].

R r R 2
S ln(z) ( )

Finalmente, es posible obtener la resistividad del material p a partir de la ecuacion 3, al
conocerse el espesor t de la pelicula delgada y a partir de esta, obtener la conductividad
o utilizando la relaciéon del inverso de su resistividad mostrada en la ecuacién 4 [33].

p = Rst 3)

=7 (4)
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3.1.3 Polipirrol (PPy)

El polipirrol (PPy) es el polimero conformado por el mondmero pirrol (Py), el cual es un
anillo heteroaromatico de 5 miembros con un heteroatomo de nitrégeno, como se observa en la
figura 3.4 [8, 13]. En su estado pristino es de color amarillo claro y en su estado oxidado tomara
un color azul marino hasta negro dependiendo de su grado de oxidacién, es amorfo en su
conformacion morfoldgica y quasi-unidimensional debido a que presenta reticulacion (o cross-
linking) [1, 13, 22]. Este polimero formé parte de las primeras investigaciones respecto a los
polimeros conductores y se ha sintetizado por vias quimicas y electroquimicas, siendo la sintesis
electroquimica la comidnmente utilizada debido a su implementaciéon sencilla sin agentes
guimicos de dificil manejo y resultados de mayores conductividades [3, 9, 13].

/o

Pirrol — —h
(Py) Polipirrol
(PPY)

Figura 3.4 Esquemas quimicos de Pirrol y Polipirrol.

En cuestidn electrdnica, en su estado no dopado o pristino, se comporta como un
semiconductor con un bandgap entre 3.16 eV y 4.12 eV [5]. Al oxidarse, se remueve un electrén
1, formando una deformacion local de la estructura bencenoide de enlace simple hacia una
qguinoide de enlace doble. El electron en movimiento y su campo de deformaciones asociado a
él, es denominado polardn, quimicamente, es un cation radical, presente en la figura 3.5b [3, 24].
La deslocalizacion electronica debido a la resonancia provocara dos niveles electrénicos
localizados dentro del bandgap, el electron desapareado ocupara el estado enlazante,
subsecuentemente, al avanzar la oxidacidn, un segundo electrén serda removido de la cadena
principal, por lo que se formara un bipolarén, observado en la figura 3.5c, este proceso
bipolardnico se ve favorecido por sobre la formacién de dos polarones individuales ya que la
deformacion bencenoide-a-quinoide se ve mas facilitada debido al balance de carga y un menor
consumo energético, por lo que el mecanismo de transporte de carga presente en el polipirrol es
proporcionado por los bipolarones [5, 13, 23]. Este fendmeno electrdnico, sucede entre cada 3 a
5 subunidades de pirrol al oxidarlo, y de manera porcentual sera un dopaje entre el 25y 33% [9,
30]. Finalmente, al seguir el proceso de oxidacién ocurrird el sobre posicionamiento de los
bipolarones, formando dos bandas bipolardnicas delgadas P; y P,, entre la banda de valencia y
de conduccion, disminuyendo el valor de bandgap hasta alcanzar valores mayores o iguales a 2.6
eV [5].
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Figura 3.5 Esquema de la oxidacion del polipirrol a) Estado pristino b) Formacion de polarones c)
Formacion de bipolarones.

Por lo tanto, el mecanismo de transporte y su efectividad dependerdn directamente de la
morfologia obtenida, por lo que la variacidon de las condiciones de sintesis electroquimicas que
afectan la cinética de crecimiento del polimero como lo son el modo de depdsito, tiempo de
depdsito o el electrolito utilizado alteran drasticamente las propiedades dpticas, eléctricas y
electrénicas del sistema [9, 34]. Como muestra la tabla 3.2 de conductividades eléctricas
obtenidas del polipirrol al variar el agente dopante presente en el electrolito [13].
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Tabla 3.2 Conductividad eléctrica de PPy dopado con diferentes contraniones.

Conductividad
Contranion S

(Gew)

cloy 5-6.5

BF, 2-2.5

AsF; 2.4-2.8

CF;S03 3.4
HSO, 3.5

En el estudio presente, se utilizé el anidn perclorato ClO, a partir de perclorato de Litio
LiClO,, ya que este proporciona los mejores resultados [13].

Como Consecuencia de sus propiedades eléctricas en su estado dopado, su sintesis
sencilla y el poseer una alta estabilidad tanto quimica como mecanica, el polipirrol (PPy) es uno
de los polimeros conductores mas estudiados para aplicaciones como OLEDs, transistores
organicos, baterias recargables, supercapacitores, sensores moleculares, electrodos, musculos
electroquimicos o la liberacién de farmacos de manera localizada [7-9, 13, 22, 34].

3.1.4 Poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT)

El poli(3,4-etilendioxitiofeno) o abreviado como PEDOT, es un polimero conductor
sintético biciclico derivado del politiofeno, se conforma por el mondmero eltiendioxitiofeno o
EDOT y posee una geometria aromatica, como se muestra en la figura 3.6 [22]. Presenta un color
azul cielo a transparente al estar dopado o azul marino en caso de su estado neutral, es flexible
y tiene buena adhesién [37]. Sin embargo, es moderadamente inestable quimicamente en su
estado neutral y no es miscible en los solventes comunes como el agua [14, 37].

o o

8

EDOT PEDOT

Figura 3.6 Esquemas quimicos de EDOT y PEDOT.
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La composicion morfolégica del PEDOT dependera de su estado electrénico, ya que
exhibe una forma quinoide de enlace doble al estar dopado, contando con una morfologia planar
y por otro lado, bencenoide de enlace simple al estar no dopado, generando estructuras tipo
espiral, como se observa en la figura 3.7 [10, 14, 35, 36].

a) Bencenoide b) Quinoide

Figura 3.7 Estados electronicos de PEDOT a) Pristino b) Dopado.

Al ser un sistema de polimero conjugado, el fenémeno de mejora en la conductividad serd
consecuencia de la formacién de bipolarones al extraer electrones de la cadena polimérica, los
cuales provocardn la existencia de dos niveles electrénicos localizados dentro del bandgap y un
electron en estado enlazante. La oxidacién prolongada induce la formacién de dos bandas
bipolardnicas (P; y P,) entre la banda de valencia y la de conduccién, que disminuyen el valor de
bandgap hasta un rango de entre los 1.7 eV y 2.4 eV [10, 14, 37]. Morfolégicamente, existe una
transicién bencenoide-a-quinoide, lo que permite el flujo de carga de manera efectiva [10, 22,
35]. Este procedimiento de dopaje en el PEDOT es reversible, lo que le confiere propiedades
electrocromicas [14].

La conductividad que este polimero presenta cambiara dependiendo de la via de sintesis
y el contranién utilizado, ya que para cada contranién se obtendra un diferente acomodo
espacial, facilitando de diferente manera el transporte de carga, como muestra la tabla 3.3 de
conductividades obtenidas al variar el agente dopante, motivo por el cual se escogid el
contranién ClO, , ya que este exhibe las conductividades mas altas [22, 38].

Tabla 3.3 Conductividad eléctrica de PEDOT dopado con diferentes contraniones.

Conductividad
Contranion S

(Gow)

cloy 400-650
BE, 280

PFg 120-150
CF3S03 200

PSS~ 50-80
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En su estado neutral se han realizado sintesis tanto por via quimica como electroquimica,
sin embargo, las polimerizaciones quimicas repercuten en la homogeneidad general de la
pelicula, por lo que cominmente se selecciona el método electroquimico debido a la facilidad de
eleccién de dopante presente en el electrolito y la manejabilidad de la estructura [35]. Por las
propiedades anteriormente descritas, este polimero conductor se ha estudiado ampliamente
como un posible material para supercapacitores, OLEDS, celdas solares orgdnicas,
recubrimientos anti-estatica pilas, displays, dispositivos electrocromicos o sensores [10, 14, 22,
35-37].

3.1.5 Poli(3,4-etilenfioxitiofeno):Poli(4-estirenosulfonato)
(PEDOT:PSS)

La dificultad de procesamiento industrial del PEDOT representa su mayor inconveniente,
por lo que se han desarrollado dispersiones quimicamente estables y miscibles en agua utilizando
diferentes contraiones en conjunto con PEDOT, en especifico se utiliza el Poli(estireno sulfonato),
resultando en una combinacién de dos iondmeros denominado poli(3,4-
etilendioxitiofeno):poli(4-estirenosulfonato), abreviado como PEDOT:PSS, observado en la figura
3.8 [11, 14]. Esta dispersién al ya estar dopada con el contraién PSS~ se denominard
directamente como un polimero conductor, en donde cohabitan la forma bencenoide (forma
espiral) y la quinoide (alargada) simultdéneamente [10].

/N

0 o]

/

S0
PEDOT:PSS

Figura 3.8 Esquema quimico de PEDOT:PSS.

La conformacidn primaria de esta dispersién se da entre la unién electrostatica del PSS~
(de fuerte comportamiento dieléctrico), con la cadena del PEDOT de carga positiva, el grado de
polimerizacién es limitado a aproximadamente cada 20 unidades del polimero para mantenerse
como una dispersion consecuencia del acomodo espacial del largo anién PSS~ [10, 38]. Este
dopaje consigue la estabilizacion de las bandas bipolarénicas en el PEDOT, analogo a lo que
realiza el contranion ClO; comentado en la seccidn anterior [22].

Sin embargo, la conexion eléctrica entre las cadenas de PEDOT y sus contraiones PSS~ es
pobre en la dispersion debido al exceso de contraniones que imposibilitan espacialmente el
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cambio morfolégico de bencenoide-a-quinoide para una éptima conduccién eléctrica como se
comentod en el efecto del dopante en PEDOT [10, 38]. Debido a este exceso de PSS™, existira la
formacién de una estructura morfoldgica secundaria en la dispersidon, la cual constara en el
acomodo del copolimero en una estructura tipo core-shell, con un nucleo de cadenas de PEDOT
y una region externa aislante de PSS, repelidos estos dominios electrostaticamente entre si, lo
que dificultara la conductividad entre cada dominio [19, 20, 39].

Como consecuencia de esto, se han utilizado dopantes secundarios que tienen por
objetivo el atraer los contraniones excedentes de PSS~y PSSH no efectivos mediante
interacciones del tipo puentes de hidrégeno, provocando una mejor separacién de fases que
permitira la correcta conformacion de laminas planares quinoides desdobladas de PEDOT:PSS
conductoras e interconectara los dominios conductores de core-shells, existiendo transporte de
carga tanto intercadena como interdominio, mejorando la conductividad eléctrica drasticamente
[10, 19]. Generalmente, el dopaje secundario se realiza utilizando solventes organicos con uno o
mas grupos polares, siendo utilizado etilenglicol en el presente estudio debido a sus resultados
obtenidos, observado en la figura 3.9 [18, 40, 41].

OH
HO

Etilenglicol

Figura 3.9 Esquema quimico de etilenglicol.

Afadir un segundo dopante afectara drasticamente la morfologia superficial del polimero
conformado, debido al reacomodo de cargas y el cambio de longitudes de enlace, lo cual se verd
reflejado en aglomeraciones de estructuras core-shell y alteraciones superficiales entre las
morfologias posibles (reticuladas y planares) [10, 19, 38].

Por lo tanto, se es posible regular la respuesta electrénica/morfoldgica de este polimero
mediante la variacidn porcentual de su dopaje secundario al remover cantidades precisas de
PSS y PSSH, encontrandose una variacion en su bandgap desde 1.6 hasta 2.6 eV en los dopajes
tipo p de mayor estabilidad [10, 42]. Se ha registrado un incremento de la conductividad de hasta
varios drdenes de magnitud en consecuencia de ello, partiendo de 0.84 S/cm en su dispersion
nominal hasta los 3300 S/cm al utilizar el dopaje secundario de solventes organicos [10].

A partir de las propiedades expuestas, el estudio y manejo de esta dispersién como
material transparente, de buena adhesidén, bajo costo y flexibilidad, se ha utilizado
principalmente como prospecto para recubrimiento antiestatico, protector de polvo, monitores,
detector de iones, pantallas de televisidén o material para componentes electrénicos [10, 19, 22,
38, 43].

*Para mas informaciéon respecto a la teoria de bandas y transporte electrénico en
sistemas conjugados, consultar el apéndice C.
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3.2 Propiedades dpticas

Las propiedades épticas de un material determinan la manera en que la luz cambia al
atravesarlo, y la manera en la que este se polariza [44-46]. Cuando la luz atraviesa un material no
solo cambia su velocidad, sino también su direccidn e intensidad. Todas estas propiedades son
descritas mediante su indice de refraccién complejo N (ecuaciéon 5). La parte real n describe la
direccion de propagacion y velocidad de fase de la luz mediante la ley de Snell y, por otro lado,
la parte imaginaria k o coeficiente de extincién, describe la pérdida de energia de la onda a través
del material, ambas son funciones de la longitud de onda incidente [44, 45-48].

N =n(d) + k() (5)

Si el material absorbe luz, con k > 0, la intensidad I de la onda incidente I, a través del
material es afectada. Este cambio en intensidad se relaciona con los procesos de absorcion a del
material mediante la ley de Beer (ecuacion 6) [45, 48].

1(2) =Ile™®  (6)

Teniendo una relacién proporcional el coeficiente de absorcion a con el coeficiente de

extincion k como se muestra en la ecuacion 7 [45, 48].
4tk @
a =——
A

Los cambios que presenta el material debido a la incidencia de una onda
electromagnética son descritos mediante su funcién dieléctrica compleja &, mostrada en la
ecuacion 8 [48]. La parte real g; describe los fendmenos de polarizabilidad y susceptibilidad
eléctrica, mientras que su componente imaginaria ¢€,, describe los procesos de absorcién que
suceden en el material. Ambas son funciones de la energia del fotén [45].

e(E) = &(E) + igy(E) (8)

Ambos componentes de la funcion dieléctrica no son independientes entre si, su relacién
tiene por principio la causalidad, ya que la absorcidn sucede después de que la luz entre al medio,
[45-47]. Esto es descrito matemadticamente mediante las relaciones de Kramers-Kronig,
expuestas en las ecuaciones 9 y 10 [48].

2 w's(@") |,
el(w)=1+;Pdew (9)
0
2w ooezl(a)’) -1,
82((1)) = —?Pf mdw (10)
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En donde:

oo w—46 oo
P.f do' = gim f do' + f dw' | valor principal de la integral
0 0 w+6

Al ser la funcidn dieléctrica una expresidon del comportamiento de un material especifico,
su descripcion se vera relacionada a su isotropia, ya que, de presentar anisotropia, se describird
mediante un tensor dieléctrico, [45, 46]. Dentro de la clasificacidn dptica de los materiales a partir
de su isotropia, existen los materiales biaxiales (con dos ejes, cristales triclinicos, monoclinicos u
ortorrémbicos), uniaxiales (con un eje, cristales romboédricos, tetragonales u hexagonales) y los
isotrépicos (todas las direcciones son equivalentes, cristales cubicos y materiales amorfos) [10,
13, 22, 45-49].

Los pardmetros dpticos N y € guardan relacidon entre si, debido a su cercania en definicidn
y concepto, esto se muestra en las ecuaciones 11, 12 y 13 [45-47].

N = Je@)  (11)
g =n? —k? (12)

&, = 2nk (13)

3.2.1 Relaciones de dispersidn

La dispersion de un material se clasifica en dos: normal, cuando n incrementa al decrecer
A (como sucede en los materiales transparentes) y andmala, cuando pasa lo contrario (como en
los materiales absorbentes) [44]. Por lo tanto, la denominada relacion de dispersidon es una
ecuacién de dependencia entre la longitud de onda y las funciones épticas que describen un
material en especifico [44].

Las relaciones de dispersién que proporcionan las propiedades dpticas de un material son
distintas para cada clasificacién de estos, debido a la diferencia entre el tipo de interaccion y
fendmenos presentes entre la luz y un determinado material [45-47]. Por lo mismo, existen
distintos modelos de dispersion tomando en cuenta criterios como lo es la estructura electrénica,
morfologia o transparencia, encontrandose en cada modelo, fundamentos en la mecanica clasica
0 cuantica, segln sea su caso, para su uso 6ptimo. En el presente estudio, se utilizaran los
modelos de Tauc-Lorentz para polimeros (PEDOT, PPy y PEDOT:PSS), modelo de Drude para
metales (Oro y Plata), modelo de Lorentz para cerdmicos (Alimina) y el modelo de dispersion
clasico Drude-Lorentz para materiales dopados (ITO).

La teoria de Lorentz (1878), es un modelo cldsico de la interaccién entre luz y materia,
utilizado para describir la polarizacidon dependiente de la frecuencia debido a las cargas ligadas.
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Plantea que un sistema atémico es similar a un sistema masa-resorte entre el protény el
electrén, al exponerse a un campo electromagnético estos vibraran como osciladores armonicos
simples amortiguados (ecuacion 14) [50, 51].

d*7 ar - =
mﬁ + ml I + mwir = —eEj,. (14)
En donde:
2 -
e m th : fuerza de aceleracion de masa electrénica m [N].

o

ar Y . .,
o mlI et fuerza de friccion con un factor de amortiguanmiento Iy [N].

e mw?7: fuerza de Hooke con frecuencia de resonancia w, [N].
e —¢E,.: fuerza del campo eléctrico local E,. [N].

La solucién de la ecuacion 14 proporciona una expresion para la amplitud de la oscilacion
dependiente a la energia del fotdn incidente, la cual, al relacionarla con el momento dipolar
inducido, la polarizabilidad y la susceptibilidad eléctrica, resultard en la funcién dieléctrica de
Lorentz (), mostrada en la ecuacién 15 [52].

(Ss - 500)(‘)?
wf — w? + iTyw

E(w) =& +

(15)

En donde:

o &,:Constante dieléctrica de alta frecuencia.
o &, Constate dieléctrica estatica a frecuencia cero.

. , rad
e w;: frecuencia de resonancia ~

e TI,: factor de amortiguamiento de oscilador [eV].

Este modelo puede extenderse a multiples osciladores con una funcién dieléctrica total
como muestra la ecuacion 16 en términos i de cada componente, normalmente esto se realiza
porque se amolda mejor a algunos materiales reales [52].

2
(Es - goo)wg Z fjw(z)j
+
w

E(w) =&, + - .
(@) wf — w? + ifHw 5~ w? +iyjw

(16)

j=1
En donde:

e fj:Fuerzay amplitud del oscilador presente.
* wy;: frecuencia de resonancia de los osciladores [eV].
e yj:factor de ensanchamiento de cada pico [eV].
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La funcién dieléctrica de Lorentz describe correctamente los materiales aislantes o
semiconductores que absorben poco o que, en su defecto, son transparentes. No describe
adecuadamente materiales muy absorbentes ni toma en cuenta propiedades como el Bandgap o
efectos cuanticos [52].

El modelo de Drude (1900) es igualmente cldsico y esta basado en la teoria cinética de los
electrones en un metal, esquematizados como un gas de electrones no interactuantes entre siy
con nucleos de cargas positivas sin movimiento, este modelo explica satisfactoriamente las
propiedades de transporte de electrones de conduccién presentes en los metales [24, 50].
Matematicamente, es un caso particular del modelo de Lorentz en donde la frecuencia de
resonancia es igual a cero debido a que los electrones de conduccién son libres [53]. El modelo
de Drude es expresado mediante la ecuacidén 17.

dv

— + mlyD = —eE 17
mdt ml,v e (17)

En donde:

dv . . P
e m—-: Fuerza de aceleracion de masa electronica [N].

e ml,v: Fuerza de friccion con un factor de amortiguamiento I’y [N].
o —eFE:Fuerza eléctrica del campo eléctrico E [N].

Resolviendo la ecuacidn anterior, se obtiene la amplitud de la oscilacidn, la cual es posible
relacionarla con la densidad de corriente total y con su permitividad relativa, obteniéndose la
funcioén dieléctrica de Drude de la ecuacién 18 [50].

() = £(00) — — (18)
E(w) =€g(00) = ——7—
—w? + il w
En donde:

® &4:Constante dieléctrica de alta frecuencia.
. rad
. a)zz,: Frecuencia de plasma [T]

e T[,;:Frecuencia de colision electrénica [eV].

El modelo de Drude, describe adecuadamente las propiedades épticas de los metales y
también de los semiconductores sumamente dopados. Como es un modelo clasico, no toma en
consideracidn la existencia de bandgap para los semiconductores ni los efectos cudnticos intra-
bandas [53].

El modelo de Lorentz es adecuado para aislantes y semiconductores, mientras que el
modelo de Drude describe metales, por lo que la suma de ambos modelos, visualizado en la
ecuacién 19, es denominado como el modelo de dispersion clasico. Este Ultimo proporciona una
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adecuada explicacion de las propiedades dpticas de materiales que son ligeramente conductores
y tienen cardcter metalico, como lo son los éxidos conductores [54].

2
2 2 2
(gs - goo)(‘)t Wp f}(‘)oj
wl —w?+iliw -w?+iljw <~ : wy; — w? + iyjw
j:

E(w)=¢e4 +

(19)

Finalmente, el modelo de Tauc-Lorentz (1996), es uno semi-cldsico y se basa en un
oscilador de Lorentz en conjunto con la densidad de estados de Tauc para materiales amorfos.
Describe los procesos de transiciones inter-banda por encima de un valor de bandgap, causados
por la absorcion de luz en el material, debajo de este valor, la absorcién serd cero [55-58]. La
funcion dieléctrica imaginaria de este modelo es la multiplicacidn directa de las componentes
imaginarias de Tauc &, r de la ecuacion 20y de Lorentz &, ; de la ecuacion 21.

2

er(E > E,) = Ar (E ;Eg> (20)

En donde:

e Ar:Coeficiente de Tauc.
e E:Energiadel foton [eV].
e E,:Bandgap optico [eV].
A,E,CE
2B =@ Ty oo

(21)
En donde:

o A,:Amplitud del pico de absorcion &, .

e (:Factor de ensanchamiento de pico [eV].
e E,: Pico central de energia [eV].

e FE:Energiadel foton [eV].

Obteniéndose la parte imaginaria del modelo de Tauc-Lorentz (ecuacién 22) [57].

1 AE,C(E — E,)?
&1L (E) = &3 X &30 = {E (E? — E§)? + C2E?
0 para E < Eg

para E > Eg

(22)

En donde:

e Aq;:Fuerza del pico de absorcion [eV].

e C(:Factor de amortiguamiento y ensancahmiento [eV].

e E,:Bandgap optico [eV].

e E: Energia de la probabilidad de transicion maxima [eV].
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Por otro lado, la parte real &; 7, se obtiene mediante la relacion de Kramers-Kronig de la
ecuaciéon 23 [57].

* &&,(8)

&1,7L(E) —51(°°)+ —P ‘52_

7 4§ (23)

En donde:

* ¢&:Constante dieléctrica de alta frecuencia.
e P:Valor principal de Cauchy con los residuos en los polos.

Este modelo igualmente es posible extenderlo a multiples osciladores de términos i, para
el mejor amoldamiento a determinados materiales, quedando de la forma de las ecuaciones 24
y 25 [57].

1 AECG(E —Ey)?
=X
gZ,TL(E) = E = (EZ - Elz)z + CiZEZ
0 para E < E,

e17.(E) = g1(o0) + Z j Esl(f) > d§ (25)

Por lo tanto, el modelo de Tauc-Lorentz describe adecuadamente los materiales amorfos
gue exhiben absorcion en el rango utravioleta y visible, como lo son los semiconductores,
polimeros o aislantes absorbentes [57]. Debido a que la densidad de estados conjunta de Tauc
no considera energias debajo del bandgap en los procesos de absorcidn, los procesos intra-banda
o defectos de bandas no son tomados en cuenta ya que se consideran de absorcién nula [55-57].

para E > E, (24)

3.3 Elipsometria espectroscdpica

La elipsometria espectroscépica, es una técnica de caracterizacion dptica no-destructiva
gue mide el cambio en el estado de polarizaciéon de un haz de luz linealmente polarizado, el cual,
al ser reflejado por una muestra, emerge con una polarizacidn eliptica [45, 52]. La polarizaciéon
inicial del rayo incidente p; y su cambio de estado de polarizacidn al ser reflejado p,- para ambos
componentes de polarizacién con respecto al plano de incidencia s y p, estan descritos a partir
de los coeficientes de Fresnel complejos de las ecuaciones 26 y 27, estos relacionados con la
descripcion de la polarizacion eliptica en el formalismo de Stokes/Jones [45-47]. Informacion
complementaria respecto a polarizacién de luz y ecuaciones de Fresnel se encuentra en los
apéndices Ay B.

'p ei(5ip—5is) = |ﬂ

E . .
p; = |— e'di = tan W, et (26)

is

49



E .
- el(6rp_8rs) —

rs

E . .
2| gibr = tan Y, eibr (27)

Pr =
s

Finalmente, la relaciéon que guarda el cambio de polarizacién de la luz incidente p; y
reflejada p,. es descrita mediante la ecuacion general de la elipsometria p, mostrada en la
ecuacion 28, relacionandose con los coeficientes complejos de Fresnel de reflectividad r, y 75 [45-

47].

=P Elp =tan¥Yed =L (28)
Pi Zrs| pids Ts
is

La elipsometria se enfocara en la obtencién de los angulos elipsométricos W y A, ya que
estos son funciones del cambio en el estado de polarizacién de la luz [45]. W el cambio de la
amplitud y A el cambio de fase para ambos tipos de ondas polarizadas tipo s y tipo p, a lo largo
de un rango espectral [45-47]. Por lo tanto, la variacion de la reflexién en la muestra, la cual es
causada por la diferencia existente en la radiacién dipolar inducida para cada polarizacién, es
medida como el cambio del estado de polarizacién total [45]. Al realizarse los adecuados
procedimientos matematicos y de modelacion dptica se obtienen las propiedades épticas N y ¢
de la muestra, asi como también su espesor [46].

La elipsometria debe ser realizada a una incidencia oblicua, ya que, de realizarse a
incidencia normal, seria imposible identificar polarizaciones p y s [45]. El angulo de incidencia es
elegido buscandose que la sefal sea maxima, tipicamente se utilizan dngulos de entre 70° a 80°,
en la cercania del angulo de Brewster [46].

Existen 3 tipos de elipsometria:

e Estandar: trata materiales isétropos y uniaxiales.
e Generalizada: implica sistemas no despolarizantes y anisotropicos.
e De matriz de Mueller: para sistemas despolarizantes.

En el presente estudio se utilizé la elipsometria estandar, por lo que en adelante Ia
mencion y metodologia de la técnica se referira a esta clasificacién.

Generalmente, la elipsometria espectroscdpica se ha utilizado mds en materiales
inorganicos, debido al interés en aplicaciones para la electrénica convencional y energias
renovables [46, 49]. En afios recientes se ha extendido su uso para cristales liquidos, materiales
organicos, peliculas y nanoestructuras poliméricas o biopeliculas [59-63]. Normalmente, este tipo
de materiales presentan fuertes anisotropias y debido a esto su analisis resulta complejo con el
uso de la matriz de Mueller [59]. Sin embargo, los polimeros trabajados en este estudio (PPy,
PEDOT y PEDOT:PSS) se han manejado como isotrdpicos debido a su tipo de sintesis e
investigaciones recientes en donde se ha observado esta naturaleza [9, 15, 21, 38, 59, 64-69].
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3.3.1 Principio de operacién

Experimentalmente, la elipsometria hace uso de distintos elementos dpticos como lo son
polarizadores, analizadores, compensadores o depolarizadores, para tratar y transformar la luz
de manera especifica, contando con diferentes elementos dependiendo del equipo [45-47].
Fundamentalmente, en la elipsometria estdndar, se polariza linealmente la luz natural emitida
por las ldamparas del equipo (UV, Visible, IR) con el componente denominado polarizador, la cual
al incidir sobre la muestra emergera con polarizacién eliptica, para posteriormente ser
linealmente polarizada de vuelta por un analizador para ser evaluado como el cambio de
polarizacién, esto es esquematizado en la figura 3.10 [45-47].

Fuente de energia (A) Detector

Polarizador Analizador

Muestra

Figura 3.10 Principio de uso de la elipsometria.

Estos elementos o6pticos experimentales son descritos matematicamente mediante
matrices de Jones/Mueller como se muestra en la tabla 3.4 y modifican los vectores de
Jones/Stokes [45].
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Tabla 3.4 Matrices de Jones y Mueller para distintos elementos dpticos.

Elt’emfento Matriz de Jones Matriz de Mueller
6ptico
1 1 0 O
Polarizador/ [1 0] 1 1 1 0 0
Analizador 0 0 210 0 0 O
0 0 0 O
1 —cos2¥ 0 0
Muestra [sin‘P e 0 ] —cos 2¥ 1 0 0
0 cos¥ 0 0 sin2WcosA sin2W¥sinA
0 0 —sin2¥WsinA  sin 2% cos A
1 0 0 0
Rotacion de [ cosa sin a] 0 cos2a sin2a O
coordenadas —sina cosa 0 —sin2a cos2a O
0 0 0 1

Los elipsémetros con moduladores de fase, como el empleado en el presente estudio,
entregan tres mediciones a partir de la reflectancia: Is, Ic e Ic', siendo estos los pardmetros de
Stokes para una polarizacion eliptica de la manera mostrada en la ecuacion 29. Estos al ser
funciones de W y A, proporcionan una medicién de A de 0 a 360° (Is e Ic), y por otro lado Is e
Ic" proporcionan el rango completo de 0 a 90° de W [45].

So 1 1

S| _|Ic'| _ | —cos2¥

S, |Ic| |sin2WcosA (29)
S3 Is sin 2Wsin A

3.3.2 Teorias de medios efectivos

Al emplearse luz como parametro de medicion, la elipsometria es sumamente sensible a
las rugosidades, interfases o cambios morfoldgicos/composicionales presentes en la superficie
de la muestra, con una sensibilidad de hasta 0.01 nm [45, 46]. Estas caracteristicas deben
incorporarse en la modelacién dptica del sistema al analizar los datos obtenidos, a través de un
medio efectivo, como se muestra en la figura 3.11 [45]. Un medio efectivo es la representacion
matematica y esquematica de un material compuesto por diversos elementos en mezcla
volumétrica mediante funciones efectivas dieléctricas € del compdsito en total. Tiene por
principal ventaja la sencilla obtencién de propiedades dieléctricas efectivas de sistemas
complejos, de imposible andlisis individual debido a su complejidad estructural [45].
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N, Ambiente JL

N, Capa de bulto

Figura 3.11 Modelacidn dptica de la rugosidad superficial.

Los medios efectivos se expresan matematicamente a través de las funciones dieléctricas
de los materiales ay b del compdsito hospedante ¢, estableciendo asi la relacién de Lorentz-
Lorenz para compositos en cuanto a su fraccion de volumen f, como la probabilidad de encontrar
cada funcion dieléctrica €, 0 &, en un espacio determinado, mostrada en la ecuacién 30 [45, 46].

Ep — &n
1— -
A= GO

E—&p Eqa — &p

£+28h_fa£a+2£h

A partir de la relacién de Lorentz-Lorenz, parten las dos grandes teorias del medio efectivo
actualmente utilizadas, la de Maxwell Garnett y la de Bruggerman, visualizadas en la figura 3.12
[45, 70].

a) b)
Inclusiones de material a Mezcla aleatoria de fases
en una matriz de material b ayb

Eb.

Figura 3.12 Modelos de medio efectivo a) Maxwell Garnett b) Bruggerman.

a) El modelo de Maxwell Garnett asume que el material hospedante sera directamente el
otro material (¢, = &), como muestra la ecuacién 31y la figura 3.12a. Es la descripcidon
de inclusiones de un material, en un material, delimitadas en un sistema de matriz

ordenada [70].

s—ea_(l )eb—ea_o -
£+2e, Ja & + 28, (3D
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b) La aproximacion de Bruggerman asumira que la funcién dieléctrica efectiva del material
hospedante serd la del compdsito (¢ = €5,), como muestra la ecuacion 32y la figura 3.12b,
siendo el compdsito una mezcla aleatoria en volumen de material/aire o material,/
materialy [70].

A C NS e By 32
fa£+2€ fa e+ 26 (32)

La funcién dieléctrica efectiva € del material, dependerd directamente del acomodo en
volumen de los componentes del compdsito, como muestra la ecuacién 33 [45, 46].

_ afp + kep(fa€a + fo€p)
kep + (fasp + fp€a)

En donde el parametro k es definido a partir de un factor de forma g mediante la
ecuacioén 34, el cual varia segun la forma de la inclusion en el compésito [45].

(33)

1—¢q
k=—" 34
7 (34)

En el caso particular de un acomodo en paralelo de componentes, como el empleado en
el estudio computacional de esta tesis debido a la naturaleza rugosa de la muestra, el factor de
forma sera q = 0, por lo que la funcidn dieléctrica efectiva serd la suma de sus componentes
individuales junto a su fraccidon volumétrica como se observa en la ecuacién 35 [45].

€= fakat frép (35)

3.4 Electrodeposicion

La electrodeposicién es la técnica quimica de sintesis de peliculas delgadas que consiste
en el depdsito de la especie de interés (metdlicas, poliméricas, aleaciones, etc.) sobre un
substrato conductor mediante electrélisis [26]. Debido al bajo costo y flexibilidad que presenta,
se ha visto aumentado su uso en la investigacion e industria [71].

En la siguiente subseccion, se profundizaran los principios fundamentales de Ia
electrodeposicion como técnica de sintesis en el desarrollo de peliculas delgadas y
nanoestructuras poliméricas, abordadas en este estudio.

3.4.1 Electroquimica

La electroquimica estudia la relacion entre la electricidad y los cambios quimicos de una
substancia, tanto en la generacion de una nueva especie por el flujo de corriente o que la
generacién de esta produzca corriente, partiendo de la electrélisis como principal fundamento
tedrico [26].
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3.4.2 Celda electroquimica

El aprovechamiento de los fendmenos de electrolisis para la electrodeposicién es
utilizando las denominadas celdas electroliticas, en donde una corriente o potencial externo es
aplicado para producir la reaccién quimica deseada sobre determinada superficie [71]. Estas
celdas se componen principalmente de 3 elementos: Un electrolito, electrodos (de trabajo WE,
de referencia RE y contraelectrodo CE) y una fuente de poder, como muestra la figura 3.13 [26,
29].

Unidad de
fuente y medida

42

Figura 3.13 Celda electroquimica bdsica a tres electrodos (WE, RE, CE) para el depdsito de
Niquel.

Desglosando los términos anteriores, el electrolito es la via conductora de iones y consiste
en una sal simple o compleja disuelta en un solvente, en él estan disueltas las especies que se
desean depositar como pelicula [29, 71]. Idealmente, se busca que tenga una buena
conductividad eléctrica y un dptimo transporte de masa a cargo de la difusidn, esto se obtiene
experimentalmente mediante el uso de electrolitos de soporte que contengan agentes ajenos a
las especies de interés que disminuyan la resistencia eléctrica y eliminen el transporte de masa
por migracion [71].

Por otro lado, los electrodos son las piezas conductoras de electrones y en donde sera
realizado el procedimiento electroquimico, por lo tanto, a estos pasa una corriente/voltaje para
gue exista un transporte de masa y se realice el depdsito, los procesos de reduccién son llevados
a cabo en el catodo y los de oxidacion en el anodo [29]. Experimentalmente, estos se diferencian
como electrodo de trabajo (WE), contraelectrodo (CE) y electrodo de referencia (RE),
dependiendo esta clasificacidon de su funcidn especifica en cada tipo de depdsito [29].
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En la practica es importante la cercania espacial entre ellos debido a que el potencial del
electrodo de trabajo decae con la distancia debido a la ley de Ohm [71].

Extendiendo lo anterior, el electrodo de trabajo es en donde ocurre la reaccion de interés
del procedimiento electroquimico, la eleccion de este dependera de poseer buena
conductividad, resistencia mecanica y no presentar reacciones con las especies disueltas en el
electrolito. En el presente estudio, los polimeros conductores seran oxidados, por lo que el
electrodo de trabajo fungira como anodo de la celda electroquimica [71, 72].

Por otro lado, el contraelectrodo se utiliza para cerrar el sistema electroquimico y las
reacciones presentes en él no son de interés. Existen dos tipos de contraelectrodos: inertes o
solubles. Estos ultimos son cominmente utilizados en depdsitos metalicos debido al flujo
presente de iones al disolverse en las especies reactivas. Debido a la naturaleza de las peliculas
poliméricas, en donde se busca que no exista transferencia de iones al electrolito, es conveniente
el uso de un contra electrodo no soluble e inerte, generalmente hechos de materiales como
platino o grafito [29, 73].

Finalmente, el electrodo de referencia funge como estdndar de medicién del potencial
contra el electrodo de trabajo al aplicar el voltaje/corriente constante, el cual rige el proceso
general de electrolisis en la celda [73]. Por su papel en el depdsito, es imprescindible que este
tipo de electrodos mantenga un potencial invariante para que se realice el depdsito correcta y
homogéneamente, de esta forma, los fendmenos ocurridos en la celda si podrdn ser atribuidos
al electrodo de trabajo debido a los cambios medidos al aplicar una diferencia de potencial.
Generalmente, estos son compuestos por un alambre Ag/AgCl inmerso en una solucién de KCl,
con un potencial de 197 mV, como en el estudio presente [29, 73].

3.4.3 Potencial del electrodo y ecuacién de Nernst

Las reacciones quimicas se dan en el anodo y el catodo. A estas reacciones entre cada
electrodo con el electrolito se les denomina semi reacciones y cada una posee un potencial
caracteristico llamado de equilibrio, los cuales son tabulados en referencia a un electrodo
estandar de hidrégeno (SHE) en condiciones estandar (a 1 M y a 298 K), llamados potenciales
estandar de reduccion [26]. Para obtener los potenciales de equilibrio en condiciones no
estandar E,, a partir de los potenciales estandar es utilizada la ecuacion de Nernst, derivada de
la termodindmica de las semi reacciones, como muestra la ecuacion 36 [26, 72].

aO

E —E°+RT1 36
eqa zF naR ( )

En donde:

e E°: Potencial estandar de reduccion de la semi reaccion [V].

e R:Constante de los gases ideales [ﬁ]
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F:Constate de Faraday [ﬁ]

e Zz:Moles de electrones — reduccion de un mol de la especie oxidada.
e T:Temperatura absoluta [K].

e a,:Actividad del reactivo O.

e ap:Actividad del reactivo R.

En el caso particular de una electrodeposicidn, la ecuacidon de Nernst quedara como la
ecuacion 37, debido a que la actividad de los reactivos pasard a ser la concentracién molar de los
iones en el electrolito [M 4] [29].

o RT +z
Eeq = E° +_—In[M*7] (37)

Esta ecuacion deja entrever que la electrodeposicién solo podra ser llevada a cabo si el
potencial del electrodo de trabajo es mas negativo que el potencial de equilibrio de la ecuacidn
de Nernst [71].

3.4.4 Electropolimerizacion

La electrodeposicion de peliculas poliméricas es posible debido a la electropolimerizacion
de mondmeros, esta es causada debido a la aplicacién del potencial externo que oxida o reduce
los mondmeros disueltos en la celda electroquimica, generando cationes radicales que dan
comienzo a la iniciacidén de una cadena polimérica para su posterior propagacién y terminacion,
en este proceso las cadenas en formacidn son dopadas por el anidn presente en el electrolito de
soporte [1-3].

El proceso quimico de la electropolimerizacién comienza con la fase de iniciacién, al
generarse cationes radicales en los mondmeros cercanos al electrodo de trabajo debido a Ia
aplicacion de un potencial externo. Consecuencia de esto, es provocada una corriente eléctrica,
mondmeros de carga positiva y electrones no emparejados, como se muestra en la figura 3.14

[2].

e / /

Figura 3.14 Iniciacion de polimerizacion por oxidacion, presentdndose las estructuras de
resonancia del cation radical.
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Subsecuentemente, la propagacién de la cadena se realiza debido al acoplamiento de dos
cationes radicales que forman dicationes. Estos son deprotonados rdpidamente para quedar
eléctricamente neutros y recuperar la aromaticidad. Seguido a esto, el oligdmero resultante es
oxidado y es repetido el procedimiento anterior, como se muestra en la figura 3.15 [1, 2]. Este
mecanismo de propagacion ocurre con mayor regularidad en el carbono a debido a que existe
una cinética mas rdpida y posee la mayor estabilidad al formar dicationes [3, 74]

7z 7 — 7 7

/o
\ / — \J

/ /o
\ J

Figura 3.15 Mecanismo de propagacion en la electropolimerizacion de monémeros
heterociclicos.

Finalmente, al agotarse los mondmeros o los cationes radicales efectivos en la vecindad,
consecuencia de una mayor velocidad de la electropolimerizacion comparada con el transporte
de masa desde el electrolito al electrodo de trabajo, la cadena polimérica se cierra al unirse con
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agua, como se observa en la figura 3.16 [1]. En la practica, se podrdn encontrar zonas
oligoméricas de pocas menos unidades dependiendo de la efectividad de la sintesis planteada.

B B
A O

Figura 3.16 Mecanismo de terminacion de la polimerizacion.

(4

3.4.5 Proceso de electrodeposiciéon

El procedimiento experimental de electrodeposicion consta en la inmersidn de los tres
electrodos en el electrolito, el cual estd compuesto del mondmero, electrolito de soporte y un
solvente (comUnmente agua, ya que facilita la deprotonacidn, aunque es posible utilizar otros
como acetonitrilo) [1, 29]. Los materiales de cada electrodo varian segin su funcién, como se
comento en la subseccién anterior, el de trabajo debe tener una superficie conductora como por
ejemplo ser de cobre, el contra electrodo debe ser un material quimicamente resistente como
platino y el de referencia debe tener un potencial constante [29, 73]. Por otro lado, la correcta
eleccién del electrolito de soporte es imprescindible ya que funge como contranién o dopante y
de este dependera la obtencion de propiedades sobresalientes [5, 9, 29]. En la practica, se busca
gue la concentracién de esta sal electrolitica sea mayor o igual a la concentracién del monémero
presente, para asegurar la correcta union en los sitios de interés poliméricos. Sin embargo, en
este estudio se empled una relacién de 1:1 entre el monémero y el electrolito de soporte, ya que
ha resultado en 6ptimos procesos de depdsito de ambos polimeros en especifico [16, 75].

Una vez montado el sistema electroquimico y conectado a una fuente de poder, existen
3 posibles vias de sintesis electroquimicas: densidad de corriente constante monitoreandose el
voltaje denominado método galvanostatico, voltaje constante monitoreandose la corriente
llamado método potenciostatico y finalmente, aplicar ya sea corriente o voltaje de manera no
constante, en pulsos [29]. Es importante recalcar la importancia de la eleccién de un
voltaje/corriente adecuada para que el inicio de la electrodeposicion sea termodinamica y
cinéticamente viable de acuerdo con la ecuacién de Nernst, lo que resultara en una pelicula con
distribucion uniforme a lo largo del electrodo de trabajo, estos valores de voltaje/corriente se
encuentran en la bibliografia especializada [16, 75]. En el presente estudio se realizaron
Unicamente depdsitos potenciostaticos debido a que exhiben morfologias mas consistentes.

Al iniciar la electrodeposicién, los cambios en la corriente o voltaje medidos en la fuente
de poder muestran la fase de sintesis en la que se encuentran las peliculas [2]. Encontrandose 3
fases de crecimiento comunes en el depdsito potenciostatico [2]:
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1. Incremento abrupto de la corriente: causado por la disminucién de los mondmeros
en la vecindad del electrodo de trabajo, credndose dimeros y trimeros.

2. Decremento de la corriente: nucleacién en la superficie del electrodo.

3. Disminucién de la corriente estabilizada: crecimiento de pelicula sobre el electrodo

de trabajo.
i A

0 >

t

Figura 3.17 Grdfica tipica de una electropolimerizacion potenciostdtica.
3.4.6 Sintesis de nanoestructuras por plantillas

Debido a la flexibilidad del acomodo experimental en las técnicas electroquimicas, se han
desarrollado arreglos experimentales que permiten la sintesis de nanomateriales [4, 76]. Una de
las técnicas mas ampliamente utilizadas es la asistida por plantillas restrictivas.

La metodologia de las plantillas restrictivas es utilizada principalmente para la sintesis de
nanohilos o nanotubos metalicos, consistiendo en el depdsito del material dentro de los poros
de una membrana aislante nanoporosa, como se observa en la figura 3.18.

Contra-electrodo Electrodo‘
de referencia

Electrolito

Figura 3.18 Esquema general de la electrodeposicion asistida por plantillas restrictivas.
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La membrana nanoporosa empleada como plantilla restrictiva puede ser de dos
naturalezas: polimérica, cominmente de policarbonato (PCTE) o de poliéster (PETE), poseen un
arreglo de poros aleatorios y diametros variados debido a su método de sintesis, en donde se
atraviesa el polimero con particulas cargadas aceleradas por campos eléctricos [4], o por otro
lado, ceramicas, compuestas de aluminio anodizado (AAO), las cuales al ser sintetizadas
mediante métodos electroquimicos, poseen un didmetro de poro especifico y un patrén de
repeticidn altamente organizado [4, 76].

Debido a la naturaleza de esta tesis en cuanto al estudio de las propiedades épticas, es
necesario el uso de las plantillas de aluminio anodizado ya que al alto control y periodicidad que
estas presentan otorgan precisidn a las caracterizaciones épticas.

3.5 Peliculas delgadas

Los sistemas de bajas dimensiones como las peliculas delgadas se encuentran en diversas
aplicaciones en el dia a dia, como por ejemplo en las tecnologias fotovoltaicas, la industria de los
semiconductores o en multitud de recubrimientos de diversos propdsitos [9, 15, 77, 78]. Debido
a que parte de sus propiedades particulares parten de la precisién en su morfologia y estructura
al reducir las dimensiones de los materiales implicados, la sintesis de estos sistemas debe ser
realizada con la mayor precision posible sin comprometer el costo/beneficio que represente. Por
lo tanto, diversos métodos de sintesis se han desarrollado para distintas aplicaciones y objetivos
particulares [77].

La sintesis de peliculas delgadas es realizada utilizando diversos fenédmenos fisicos o
guimicos como, por ejemplo, la evaporacién, reacciones quimicas o el cambio de momento de
especies no reactivas sobre otras, esto es logrado mediante el uso de maquinas de alta precision
como el sputtering, deposicidn quimica de vapor, evaporadora por cafidn de electrones o la
epitaxia de haces moleculares, por mencionar algunas. Estas técnicas de depdsito proporcionan
alta calidad y precision en las peliculas sintetizadas, sin embargo, su mayor inconveniente es el
alto costo de sus condiciones como por ejemplo el alto vacio, equipo electrdnico fino o reactivos
de dificil manejo, por lo que estas técnicas presentan baja escalabilidad a amplias superficies y
poca aplicaciéon en determinados campos tecnoldgicos [6, 77].

Se han desarrollado diversas técnicas de sintesis de peliculas delgadas que tienen un costo
reducido sin repercutir drasticamente en la calidad de los sistemas a obtener, como lo son las
técnicas mecanicas o quimicas, que utilizan en especifico la electrodeposicién, anodizacidn, spray
pirolisis o el spin coating [77, 78]. En el presente estudio, se utilizd el spin coating para la sintesis
de peliculas delgadas de PEDOT:PSS dopadas con etilenglicol, debido a que esta técnica presenta
la ventaja de una amplia escalabilidad, no se necesita vacio, consumo bajo de insumos y alta
calidad en las peliculas delgadas sintetizadas [6, 22, 64].
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3.5.1 Sintesis por spin coating

El spin coating es una técnica fisica-mecanica de depdsito de liquidos, la cual utiliza una
fuerza centrifuga de giro como medio para obtener peliculas delgadas uniformes y homogéneas
al colocarle cantidades pequefias de la solucidn a depositar en un substrato giratorio [6, 78, 79].
Debido a la naturaleza mecdnica de la técnica, los principales factores a tomar en cuenta para la
obtencién de peliculas delgadas de alta calidad son [79]:

a) Laviscosidad de la solucidn
b) Tiempo de depésito
c) Velocidad de giro
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Capitulo 4. Metodologia

En el presente capitulo se describira la metodologia experimental llevada a cabo para la
sintesis de peliculas delgadas de PPy y PEDOT electrodepositadas sobre ITO, de nanotubos de
PPy y PEDOT electrodepositados sobre cobre metalizado con plata/oro, y de peliculas delgadas
de PEDOT:PSS dopadas con etilenglicol depositadas mediante spin coating sobre vidrio y silicio.

Complementariamente, se explicarad la metodologia empleada para las caracterizaciones
Opticas, morfolégicas, composicionales y eléctricas llevadas a cabo.

4.1 Material

4.1.1 Reactivos

El agua destilada, acetona e isopropanol empleados fueron adquiridos de Golden Bell, el
acido clorhidrico (HCL, al 36.5 — 38%), de la marca Jalmek.

Para la sintesis de las nanoestructuras vy peliculas delgadas mediante
electropolimerizacion, los monémeros pirrol (Py, grado reactivo al 98%) y 3,4-Etilendioxitiofeno
(EDOT, al 97%) son procedentes de Sigma Aldrich. Por otro lado, el hidréxido de sodio (NaOH)
fue obtenido de Golden Bell y finalmente, el electrolito de oro (Au), es de la marca Caswell.
Finalmente, el acetonitrilo anhidro (99.8%) y perclorato de litio (LiClO, > 95%), fueron
adquiridos también de Sigma Aldrich.

Para la sintesis de peliculas delgadas mediante spin-coating, el polimero Poli(3,4-
etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) fue adquirido de la empresa Caswell, el
etilenglicol es proveniente de Golden Bell.

4.1.2 Substratos

En la sintesis de los nanotubos poliméricos se emplearon membranas nanoporosas de
alumina (Al,03) de la marca Whatman, estas cuentan con un diametro de poro (¢) de 0.2 um,
espesor de 60 um en una distribucion hexagonal periddica y una porosidad de entre el 20% al
50%.
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Para la sintesis de peliculas delgadas de PEDOT:PSS con etilenglicol, fueron utilizadas
obleas de Silicio tipo n obtenidas de la marca University Wafers y vidrios Corning.

4.1.3 Equipos de sintesis y caracterizacion

Para la sintesis electroquimica y la caracterizacion eléctrica de 4 puntas se emplearon las
unidades de fuente y medida Keithley 2400 (SMU). La celda electroquimica construida utilizé un
electrodo de referencia Ag/AgClET072 de la marca DAQ para ambos polimeros, un
contraelectrodo de carbdén vitreo para el depdsito de PEDOT, asi como uno de platino MW-1033
para el depdsito de PPy, ambos adquiridos de la marca BASi.

Para la sintesis mediante spin coating, se utilizé una fuente de unidad y medida Keithley
2400 (SMU) en conjunto con la circuiteria adecuada para desarrollar un sistema de spin coating
propio del departamento de matematicas v fisica (MAF). Complementariamente, la limpieza de
los substratos se obtuvo mediante el uso de un bafo ultrasénico de la marca ElImasonic P y una
maquina para la activacién superficial por UV ozono de la marca Ossila, respectivamente.

Las propiedades Opticas y espesores fueron obtenidos mediante un elipsémetro
espectroscopico de angulo fijo (70°) HORIBA iHR320, en conjunto con el software DeltaPsi2,
implementado en el equipo.

Las micrografias presentadas fueron tomadas utilizando un microscopio electrénico de
barrido (SEM) JEOL JSM-6010LA con un sistema de espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
integrado. Por otro lado, los espesores y superficies presentadas fueron tomadas mediante un
microscopio de fuerza atémica (AFM) Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope en
modo contacto.

4.2 Métodos

4.2.1 Preparacion de electrolitos

Los electrolitos empleados en la electrodeposiciéon de polimeros conductores tienen
como solvente agua (H,0) para el caso de PPy y acetonitrilo (CH;CN) para el caso de PEDOT. En
ambos casos, se adicioné perclorato de litio (LiClO,) fungiendo como electrolito de soporte y
contranién (ClO, ), en una relacidn 1:1 con el mondmero (Py/EDOT) para cada sintesis, como
se comento en el capitulo 3 [16].

El proceso de preparacion de electrolito consistido en colocar el volumen necesario del
mondmero en cuestion, adicionando en peso el electrolito de soporte y dejando en agitacién
magnética a 100 rpm por 20 minutos, en el solvente adecuado para cada caso. La concentracion
empleada para los electrolitos se muestra en la tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Componentes y concentraciones de los electrolitos utilizados.

Polimero Solvente Electrolito de Monémero

conductor soporte [Molaridad] [Molaridad]
PPy Agua LiClO, 200 mM Pirrol 200 mM
PEDOT Acetonitrilo LiClO, 200 mM EDOT 200 mM

Una vez preparados, se almacenaron los frascos de vidrio dmbar y se mantuvieron en
refrigeracidon a una temperatura entre los 4 y 8° C.

4.2.2 Electrodeposicién de peliculas delgadas poliméricas

La electropolimerizacidon potenciostatica de peliculas delgadas se llevé a cabo en una
celda electroquimica a 3 electrodos conectados a una unidad de fuente y medida (SMU),
adicionando el electrolito deseado para cada caso y utilizando el software “Chrono I-V”,
desarrollado por el departamento de Matemadticas y Fisica (MAF). Los voltajes constantes
utilizados, mostrados en la tabla 4.2, fueron obtenidos de caracterizaciones electroquimicas de
voltametria ciclica llevadas a cabo previas al estudio presente, en el ITESO [80].

Tabla 4.2 Parametros potenciostdticos utilizados.

Mondmero a Voltaje constante
electropolimerizar aplicado (V)
Py 0.8
EDOT 1.4

Los electrodos utilizados en la celda electroquimica para cada caso fueron:

e Electrodo de trabajo (WE): Oxido de indio y estafio (ITO).
e Electrodo de referencia (RE): Plata/Cloruro de plata (Ag/AgCl).
e Contraelectrodo (CE): Platino (Pt) para PPy y de carbén vitreo (C) para PEDOT.

El proceso experimental consiste en la inmersidn de los tres electrodos en el electrolito
preparado para cada caso, asegurando la cercania entre los electrodos sin llegar a tocarse en
ningun punto ni tocando los extremos de la celda, aplicando el voltaje especifico a un tiempo
determinado de depdsito. Los sistemas descritos anteriormente son mostrados didacticamente
en las figuras 4.1a y b, respectivamente.
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Figura 4.1 Celda electroquimica para peliculas delgadas de a) PPy b) PEDOT.

4.2.3 Electrodeposicién de nanotubos poliméricos

La electropolimerizacidn potenciostatica de nanotubos poliméricos se realizé utilizando
un sistema de celda electroquimica disefiado especialmente para el uso de las membranas
nanoporosas, denominado de “celda desfondada”, mostrado en la figura 4.2, realizandose a los
mismos voltajes constantes de la tabla 4.2 para peliculas delgadas, segun el caso respectivo.

Celda b)

Desfondada

Unidad de

fuente y medido
Membrana

Empaque
Folimerico

Sustrato
Conducter

Base
Rigjicie

Figura 4.2 a) Componentes y b) Montaje final de celda desfondada para nanotubos.
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El sistema de celda desfondada consta de los componentes enlistados a continuacion y

mostrados en la figura 4.2a:

Base rigida: es el soporte mecdnico de la celda, debe ser no conductor.
Substrato conductor: hace contacto eléctrico con la membrana
nanoporosa metalizada.

Membrana nanoporosa: realiza la restriccion como plantilla para el
depésito de nanotubos poliméricos, debe ser metalizada y tener contacto
con el substrato conductor para tener conexion eléctrica.

Empaque polimérico: evita la filtracidon del electrolito fuera de la celda y
fija un drea para el electrodo de trabajo.

Celda desfondada: sistema de sostén volumétrico del electrolito.
Sujetadores: proporcionan estabilidad y evitan derrames de electrolito en
el sistema al hacer presién en puntos especificos.

Los electrodos empleados en la celda desfondada empleada fueron:

e Electrodo de trabajo (WE): cobre (Cu)/membrana de aliumina (Al,03) metalizada
con plata (Ag) y oro (Au).

e Electrodo de referencia (RE): Plata/Cloruro de plata (Ag/AgCl).

e Contraelectrodo (CE): Platino (Pt) para PPy y de carbdn vitreo (C) para PEDOT.

El procedimiento experimental paso a paso para la sintesis de nanotubos utilizando el
sistema de celda desfondada se enlista a continuacion:

1.

El substrato conductor de cobre (Cu), es colocado sobre la base rigida,
asegurando la menor cantidad de defectos mecanicos para asegurar una
buena conexidn eléctrica.

La membrana nanoporosa, metalizada con plata (Ag) mediante
evaporacion térmica, es colocada sobre el substrato de cobre, asegurando
un correcto contacto eléctrico Cu — Ag, evitando dobleces.

Se coloca el empaque polimérico sobre la membrana nanoporosa. El area
del orificio debe ser menor o igual al area de membrana colocada debajo.
La celda desfondada es colocada sobre el empaque/membrana/substrato,
fijdndose a la base rigida mediante los sujetadores de presion.
Metalizacién adicional electroquimica de oro (Au) a la membrana de
alumina (Al,03), utilizando un voltaje de -1.2 V por 5 minutos.

Inmersién del electrodo de referencia y contraelectrodo en el electrolito
respectivo, evitando el contacto entre ellos o con las paredes de la celda
desfondada.

Aplicacién de voltaje especifico para cada polimero a un tiempo de
depésito determinado.
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4.2.4 Eliminacién de membrana nanoporosa

Con el objetivo de caracterizar morfoldgica, composicional y estructuralmente con
claridad los nanotubos electropolimerizados, se eliminé la membrana nanoporosa de alumina
Al,05. La remocion de la membrana de alumina se realizé utilizando soluciones de hidréxido de
sodio (NaOH) 3M para nanotubos de PPy y 1M para nanotubos de PEDOT.

El procedimiento consiste en el enjuague con agua destilada de las membranas con
nanotubos poliméricos y posteriormente colocar la muestra en cuestidon en un recipiente de
tefléon, adicionando la solucién de NaOH (3M para PPy o 1M para PEDOT) hasta cubrir
totalmente, dejando la muestra un tiempo determinado de exposicién para subsecuentemente
eliminar los excesos con agua destilada, como muestra la figura 4.3.

Membrana + Polimero Nanotubos poliméricos

Figura 4.3 Eliminacion de la membrana nanoporosa.

El procedimiento descrito anteriormente se realizd varias veces, cambiando la solucién
cada vez, para asi asegurar la correcta remocion de la membrana. El nimero de cambios y
tiempos utilizados son expuestos en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Metodologia de eliminacion de membrana nanoporosa.

Sistema Membrana Solucién de Tiempo de Numero | Tiempo total
adisolver | NaOH empleada | inmersion de de remocién
[Molaridad] (Horas) cambios (Horas)
PPy Aldmina 3M 6h 3 18 h
PEDOT Alimina 1M 3h 2 6h
PPy/PEDOT Alumina 1M 3h 2 6 h

Concluida la limpieza, se enjuagaron con agua destilada y se dejaron secar, obteniéndose

nanotubos poliméricos sin membrana.




4.2.5 Preparacion de soluciones poliméricas

Las soluciones poliméricas empleadas en el depdsito de peliculas delgadas mediante spin
coating, estan compuestas por una dispersiéon de PEDOT: PSS en agua con etilenglicol afadido
como agente dopante secundario, con una variacion de dopaje en peso (wt%) desde el 2% hasta
el 50%.

La preparacion de las soluciones consistié en colocar el peso necesario de la dispersion
en agua de PEDOT:PSS, y posteriormente se afiadié el determinado porcentaje en peso (wt%),
de etilenglicol. Finalmente, se colocé cada solucidn en agitacién magnética a 1145 rpm por 40
minutos para asegurar una correcta homogenizacién de la solucidon respectiva. Los pesos
experimentales obtenidos para cada porcentaje realizado se muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Dopajes experimentales obtenidos de PEDOT:PSS:EG.

Porcentaje Peso Peso Porcentaje

tedrico de dopaje | PEDOT:PSS [g] | Etilenglicol [g] real de
dopaje

2% 1.0002 0.0206 2.05%

4% 1.0001 0.0404 4.03%

6% 1.0065 0.0602 5.98%

8% 1.0011 0.0811 8.09%
10% 1.0376 0.1036 9.98%
12% 1.0347 0.1247 12.05%
25% 1.0218 0.2562 25.07%
50% 1.0078 0.5045 50.05%

4.2.6 Deposito de peliculas delgadas poliméricas por spin
coating

La sintesis de peliculas delgadas poliméricas mediante spin coating comienza con la
limpieza exhaustiva de los substratos utilizados (Si y vidrio) para asegurar el correcto depésito
de cada solucién polimérica.

El proceso de limpieza consistié en el bafio ultrasénico al 80% de potencia y 37 kHz de
frecuencia de los substratos en solventes organicos, acetona e isopropanol, en ese orden,
durante 15 minutos cada uno, removiendo el exceso de solvente con agua destilada. Finalmente,
se dejo en un ultimo bafio ultrasénico en agua destilada para remover cualquier resto,
posteriormente fueron secados con nitrégeno [81]. La correcta adherencia de cada solucidn
preparada de la subseccién anterior a los substratos se obtuvo al activar la superficie de cada
substrato mediante un bafio de UV ozono de 10 minutos, momentos previos al depdsito [81].
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Como se comentod en el capitulo 3, las revoluciones por minuto empleadas, volumen de
solucion depositado y el tiempo, fungen como los pardmetros fundamentales para el espesor,
calidad y homogeneidad esperado de las peliculas delgadas depositadas. En el presente estudio,
todas las peliculas fueron sintetizadas a partir del depdsito de 200 ul de solucién polimérica a
2000 rpm con un tiempo de depdsito de 20 segundos. Los parametros anteriores fueron
utilizados debido a estudios previos de sistematizacién llevados a cabo en el ITESO [81].

Como se observa en la figura 4.4, la metodologia de spin coating llevada a cabo fue,
primeramente, adherir el substrato activado al centro del eje de giro del spin coater, tanto para
asegurar el correcto depdsito de la solucidn como para tener la estabilidad mecanica de la
muestra sobre la plataforma de giro y evitar derrames al iniciar el procedimiento. Una vez
colocada vy fijada la muestra, se da comienzo al giro a determinadas rpm para posteriormente
verter el volumen de la solucién polimérica respectiva tomando el tiempo de depdsito y detener
el giro al concluir este. Finalmente, el solvente sobrante de cada una de las dispersiones
poliméricas de PEDOT:PSS/Etilenglicol (agua), es evaporado colocando la pelicula en una placa
calefactora a 100°C durante 15 minutos.

. Solucion Pelicula Solvente
polimérica polimérica evaporado
L ] . i
Placa
e calefactora
® -

Figura 4.4 Metodologia para el depdsito de peliculas delgadas por spin coating.
4.2.7 Caracterizacion dptica

Se utilizé la elipsometria espectroscépica de angulo fijo como técnica principal de
caracterizacién 6ptica, con el objetivo de obtener las propiedades dpticas de los polimeros
conductores PPy, PEDOT y PEDOT:PSS.

Al ser una técnica de caracterizacion con alta sensibilidad (0.01 nm), se tomd en cuenta
para la medicidn y simulacién computacional la limpieza del substrato, transparencia, posibilidad
de éxido, numero de capas, tipo de materiales, la naturaleza de sus interfaces y la homogeneidad
superficial de la muestra [45-47].

71



El procedimiento de medicidn consistié en la colocacidon de la muestra centrada en la zona
de medicidn a la incidencia del haz de luz. Posteriormente, ajustar la muestra en altura zy en el
plano xy mediante tornillos, buscandose la sefial maxima. Finalmente, se realizé la medicién a un
rango espectral a un paso definido.

La eleccion de un rango espectral de medicién es de vital importancia debido a que los
fendmenos Opticos/electrénicos que suceden en un material tienen validez para una
determinada funcién dieléctrica a un cierto rango espectral, de esta forma es posible realizar un

correcto ajuste de datos. Los rangos espectrales utilizados para cada tipo de muestra se
especifican en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Rangos espectrales utilizados para los diferentes sistemas.

Rango espectral

Ti
ipo de muestra utilizado (eV)

Peliculas delgadas PEDOT:PSS:EG 1.5-4.75
Peliculas delgadas PPy/PEDOT 1.5-4
Nanotubos PPy/PEDOT 1.5-4.25

Analisis de datos experimentales

Una vez obtenido W y A de manera experimental a partir de Is,Ic e Ic, se realiz6 un
analisis de datos extensivo utilizando el software DeltaPsi2 implementado en el equipo para
obtener N y ¢ a través de ellas. Inicialmente, se obtuvieron las pseudo-propiedades 6pticas del
material en cuestion a través de la ecuacién 38 y la ecuacién 39. Las pseudo-propiedades épticas
de un material consideran un modelo éptico de un substrato perfectamente homogéneo y de
espesor infinito, siendo esta un punto base de la funcion dieléctrica real del material.

(2 &t 20 1
no & sin? §; — NN, ~ sin“ 6; — cos 01-[;— sin” 6; |2

l
s &; Sinz Hi + NiiNtt

T (38)

. & 1

sinZ 0; + cos Hi[g—f — sin2 9; ]2
l

(e) = sin?H; [1 + tan §; (1;/0)2] (39)
2 l 1 + p
Por otro lado, la determinacion del espesor de la pelicula se obtuvo mediante el analisis
de la interferencia de la luz a través de la muestra mediante la ecuacion 40, sobre la diferencia
de fase total para un sistema de pelicula delgada [45-47]. Es posible encontrar mas informacién
respecto a ecuaciones de Fresnel consultando el apéndice B.
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Asumiendo que A es la diferencia de fase obtenida experimentalmente se obtendra la

ecuacion 41 para d de una diferencia de fase total de 2.

A

od = 471N; cos 6,

SA (41

Modelacién dptica

Paralelamente al anadlisis experimental, se plantearon funciones dieléctricas de los
materiales presentes en la muestra para obtener valores de W y A tedricos mediante las
ecuaciones de Fresnel, siendo esto la denominada modelacién Optica [45]. EI modelo
computacional debe representar la muestra medida como un sistema de capas, considerando un
substrato, la capa de material n, interfases y la rugosidad superficial a través de medios efectivos,
en conjunto con los espesores de cada capa [45-47]. Una modelacién éptica a diferente rango de
complejidad estructural es como la mostrada por la figura 4.5.

(a (b

Capa de bulto d,
Capa de bulto

Substrato d

(c

Capa de rugosidad superficial Eapade nigasidad ;

superficial material b '

Superficie d Capa de bulto material b d,
de materia
Capa interfaz material a / material b d,
Capa de bulto d, Capa de bulto material a d,
d Substrato d.p

Substrato

Figura 4.5 Complejidad estructural de modelos dpticos a) Sistema de bulto b) Sistema simple
homogéneo c) Sistema simple rugoso d) Sistema de un compdsito rugoso.
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Ajuste de datos

Los datos tedricos obtenidos a través de la modelacidén dptica fueron contrastados con
los medidos experimentalmente, minimizando su diferencia mediante una funcién de ajuste por
medio de algoritmos de optimizacién iterativos, lo cual finalmente proporciona las propiedades
Opticas reales de los materiales [45]. Los algoritmos mds comunes son el de Newton-Raphson o
el Levenberg-Marquardt, siendo este ultimo el empleado en el estudio debido a su precisidn
estadistica y el estar ya integrado en elipsémetros modernos [45].

El algoritmo de Levenberg-Marquardt de la ecuacion 42 busca la aproximacion del
parametro y2 a 1 [47]. Este es una combinacién de dos diferentes métodos de analisis numéricos
para la optimizacién no-lineal, siendo la combinacién del método del Hessiano inverso y del
método del gradiente [46]. En donde N serd el numero de datos recolectados, m el nimero de
parametros de ajuste, p.,, los datos experimentales tomados a una longitud de onda, pq €l
calculo del valor experimental a una longitud de onda, dirigidos por el vector z y finalmente o es
el parametro de error experimental por puntos.

2
208 1 [pexp (’11') ~ Pcalc (’11" Z)]
@)=y —7 > (42)
1 0'(’11')
Tomando por direccidén iterativa respecto a su curvatura (Hessiano inverso) a, a la vez que

la direccion de ajuste en cuanto a su gradiente 8, ambos descritos en funcidn de su vector z, de
la forma de las ecuaciones 43 y 44, respectivamente.

N

J

1
Bi=59— (43)

3 1 62)(2
% = 2 aZkaZl

(44)

Un correcto ajuste refleja el comportamiento del material en el marco de su funcion
dieléctrica. Los errores posibles al buscar la minimizacién de y?vendrén al realizar una medicién
de ¥ y A experimental no precisa, mala eleccién de funcién dieléctrica por material o un modelo
6ptico no adecuado.

La anterior metodologia es representada esquematicamente mediante la figura 4.6.
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Figura 4.6 Metodologia general de la elipsometria espectroscdpica.
Se realizaron iterativamente los siguientes pasos para cada muestra:

Adquisicidn de datos directamente de la muestra.
Seleccidn de funciones dieléctricas para cada capa presente en la muestra.

3. Construccion de un modelo dptico por capas, con una aproximaciéon de su
espesor y fraccién de volumen en caso de haber compdsito que represente la
muestra experimental en DeltaPsi2.

4. Utilizar el modelo construido para simular datos tedricos de W y A.

5. Comparacion de los datos tedricos y los experimentales.

6. Optimizacidn de ajuste de datos tedricos/experimentales con la minimizacion
de y? = 1, ajustando los parametros numéricos del modelo computacional.

7. Extraccion de las propiedades dpticas (N y €), espesores y fraccién de volumen
capa por capa.

Una vez obtenidos las propiedades dpticas, espesores y fraccidon volumétrica, se deben
analizar la viabilidad tedrica de los valores otorgados, asi como corroborar mediante otras
caracterizaciones los resultados obtenidos.
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Procedimiento tedrico/experimental utilizado

En el presente estudio debido a razones tedricas obtenidas de la bibliografia y
comentadas en el capitulo 3, se seleccionaron las funciones dieléctricas mostradas en la tabla
4.6, para cada material respectivamente.

Tabla 4.6 Funciones dieléctricas de cada material.

Material Relacidn de dispersion
PPy Tauc-Lorentz de 1 oscilador
PEDOT Tauc-Lorentz de 1 oscilador
PEDOT:PSS Tauc-Lorentz de 1 oscilador
Alimina Lorentz de 1 oscilador
Oro Drude
Plata Drude
ITO Drude-Lorentz
Silicio Tauc-Lorentz de 2 osciladores

Los modelos dpticos construidos son clasificados de acuerdo con su composicion
estructural, esto debido a la complejidad de armado computacional y las capas que estos
presentan como se observé en la figura 4.6. Los componentes de cada modelo son los que se
muestran en la tabla 4.7 y 4.8.

Tabla 4.7 Modelado dptico utilizado para los sistemas de peliculas delgadas propuestos.

Clasificacion Componentes de modelo

1. Substrato
Pelicula delgada 2. Polimero
3. Rugosidad: aire/polimero

1. Substrato
2. Polimero a
3. Interfaz: polimero a/polimero b
4. Polimero b
5. Rugosidad: aire/polimero b

Multicapas de
peliculas delgadas

76



Tabla 4.8 Modelado dptico utilizado para los sistemas de nanotubos propuestos.

Clasificacion

Componentes de modelo

Nanotubos

1. Substrato metalizado
2. Interfaz: membrana/metalizado
3. Interfaz: membrana/polimero
4. Rugosidad: aire/polimero

Multicapas de
nanotubos

1. Substrato metalizado
2. Interfaz: membrana/metalizado
3. Interfaz: membrana/polimero a
4.Interfaz: membrana/polimero a/polimero b
5. Interfaz: membrana/polimero b
6. Rugosidad: aire/polimero b

La rugosidad superficial y las interfaces fueron construidas como un medio efectivo de
Bruggerman con una mezcla aleatoria en volumen debido a la naturaleza de las sintesis
realizadas, la modificacidn estructural esperada por el dopaje, el confinamiento en forma de las
membranas y la complejidad computacional de los sistemas. La construccidon esquematica de los

modelos dpticos construidos se muestra en las figuras 4.7,4.8,4.9,4.10y 4.11.

a)

Figura 4.7 Modelo dptico de peliculas delgadas: substrato, polimero, rugosidad a) PPy

b)

Medio efectivo

ITO

b) PEDOT.
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Medio etectivo

Figura 4.8 Modelo dptico de un sistema multicapa PPy/PEDOT: substrato, PPy, interfaz
PPy/PEDOT, rugosidad PEDOT.

Figura 4.9 Modelo dptico de sistema de nanotubos ordenados simples: substrato metalizado,
membrana metalizada, membrana con polimero, rugosidad a) PPy b) PEDOT.
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Memibrana + Polipirrol +PEDOT

Figura 4.10 Modelo dptico de sistema de nanotubos ordenados multicapa PPy/PEDOT:
substrato metalizado, membrana metalizada, membrana con PPy, interfaz membrana
PPy/PEDOT, rugosidad PEDOT.

Medio efectivo

 raonrss et
@

Figura 4.11 Modelo dptico de pelicula delgada PEDOT:PSS:EG: substrato, PEDOT:PSS:EG,
rugosidad.

4.2.8 Microscopia electréonica (SEM) y atdmica (AFM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) fue utilizada como caracterizacién
morfoldgica y de composicidon quimica mediante la espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
integrada de los nanotubos y peliculas delgadas electropolimerizadas. La preparacién de las
muestras se realizé de la siguiente manera:
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Peliculas delgadas electropolimerizadas (PPy, PEDOT)

e Se desprendid la pelicula de su substrato y se fijaron utilizando cinta de carbono
doble cara.
e Se utilizé a alto vacio y voltajes medios (entre 10y 15 kV)

Nanotubos poliméricos (PPy, PEDOT)

e Se disolvié la membrana utilizando la metodologia descrita en las subsecciones
anteriores.

e Se utilizé cinta de carbono doble cara para la fijacién de la muestra.

e Se utilizé a alto vacio y voltajes altos (entre 15y 20 kV).

Por otro lado, la microscopia de fuerza atémica (AFM) fue empleada como caracterizacion
de rugosidad superficial y de medicién de espesor de las peliculas delgadas sintetizadas por spin
coating y las electropolimerizadas. La preparacién y medicion de las muestras se realizé con los
siguientes pardmetros:

Peliculas delgadas mediante spin coating (PEDOT:PSS)

e Se realiz6 la medicidon en modo contacto a un voltaje de 3V.

e Seremovid una seccion de la pelicula utilizando un isopo con agua destilada, para
obtener un “escalén”.

e Serealizaron las mediciones de espesor en el borde de la pelicula junto al escalén,
ademas de la rugosidad superficial a un barrido de 80 x 80 um.

Peliculas delgadas electropolimerizadas (PPy, PEDOT)

e Serealizé la medicidon en modo contacto a un voltaje de 3V.

e Seremovid una seccion de la pelicula utilizando la friccion mecanica con una punta
de diamante, para obtener un “escalén”.

e Serealizaron las mediciones de espesor en el borde de la pelicula junto al escaldn,
ademas de la rugosidad superficial a un barrido de 80 X 80 um.

4.2.9 Caracterizacion eléctrica por 4 puntas

Con el objetivo de obtener la resistencia de hoja y la conductividad de las peliculas
delgadas poliméricas obtenidas por los métodos de sintesis expuestos anteriormente, se realizd
la caracterizacion eléctrica por medio del método Kelvin o de 4 puntas (o en su defecto, de 2
puntas) utilizando una fuente de unidad y medida (SMU) con el software “l vs V 2-4 wires”
desarrollado por el departamento de Matematicas y Fisica (MAF).
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El procedimiento experimental, consiste en:

1. Calibracion del sistema colocando las puntas a una distancia equidistante entre ellas
y a una misma altura.

2. Colocacion del sistema (4 o 2 puntas, segun cada caso) haciendo contacto con la
muestra.

3. Medicién de la resistencia manualmente utilizando la misma SMU, corroborando la
correcta colocacidn de la muestra y las puntas.

4. Uso del software “l vs V 2-4” para la obtencidn de la gréfica | vs V, utilizando valores
de medicion de corriente y voltaje adecuados para el tipo de muestra.

El montaje y calibracién del sistema experimental anteriormente comentado se muestra
en la figura 4.12.

—
()
\/

2 3

Figura 4.12 Principio operacional del método de 4 puntas: Circuito externo-circula corriente,
circuito interno: en paralelo con un voltimetro.

Los valores de compliance, voltaje y corriente (en amplitud) que fueron utilizados se
obtuvieron de trabajos de investigacion previos de ITESO sobre polimeros conductores, [81]. En
el presente estudio se utilizaron ambos modos de medicién (2 y 4 puntas) debido a la diferencia
de tamafios de muestra obtenidos, en la tabla 4.8 se muestra el tipo de medicion eléctrica
realizada para cada clasificacion de peliculas delgadas sintetizadas.

Tabla 4.9 Método de caracterizacion eléctrica empleado para los sistemas.

. Modo de
Tipo de muestra Substrato o
caracterizacién
Peliculas delgad
elicu as' € g'a as ITO 2 puntas
electropolimerizadas
Peliculas delgadas mediante s
g Siy Vidrio 4 puntas

spin coating

81






Capitulo 5. Resultados
5.1 Peliculas delgadas de PEDOT:PSS

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos del sistema PEDOT:PSS:EG. Para
mayor claridad, se presenta primero la caracterizacion morfoldgica de las muestras, mediante
AFM. De manera concreta se obtuvieron la rugosidad y el espesor de las muestras, parametros
fundamentales para la discusiéon del estudio elipsométrico, presentado en subsecciones
siguientes.

5.1.1 Propiedades morfoldgicas

En la figura 5.1, se presentan las imagenes de la superficie obtenidas por medio del AFM
de las peliculas delgadas listadas en la tabla 4.4. Todas las peliculas mostraron 2 zonas
morfoldgicas, una de zona lisa y otra de esferas tipo core-shells formados por el dopaje, con un
nucleo de PEDOT y coraza de PSS~ [19, 39]. Conforme al incremento de dopaje hasta el 10% se
observd una mayor aglomeracion de core-shells, a partir del cual (figura 5.1f) se presenta una
separacion entre estas aglomeraciones con un rango mayor de areas lisas.
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Figura 5.1 Aglomeracion de core-shells en la superficie de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a
diferente porcentaje de dopaje a) 0% b) 2% c) 4% d) 6% e) 8% f) 10% g) 12% h) 25% i) 50%.

Por otro lado, los espesores obtenidos se muestran en la figura 5.2. En donde se observan
espesores reales por debajo de los 100 nm para todas las peliculas, resaltandose la zona préxima
al escalén con un doblez causado por la remocidn con agua de varias veres el tamafio del espesor,
asi como se muestra una baja presencia de core-shells para todos los porcentajes de dopaje
debido a que el escaldn se realizé al extremo de la pelicula y es donde hubo remocién con agua.
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Figura 5.2 Variacion en el espesor de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a diferente
porcentaje de dopaje a) 0% b) 2% c) 4% d) 6% e) 8% f) 10% g) 12% h) 25% i) 50%.

Las distintas mediciones realizadas del espesor, rugosidad de zonas lisas y de los distintos
core-shells, ejemplificadas con las flechas de las figuras 5.1 y 5.2, fueron contrastadas con las
obtenidas tedricamente mediante elipsometria, como se muestra en la tabla 5.1, en donde se
encontro similitud entre los resultados para ambas técnicas, con una diferencia maxima de 5 nm
en cuanto al espesor total y de 7 nm entre la rugosidad de medio efectivo y los core-shells
medidos, ambas diferencias contempladas por el modelo elipsométrico. Por lo que los modelos
utilizados en la elipsometria son precisos, repetibles y reflejan la verdadera naturaleza de las
muestras.

Tabla 5.1 Comparativa entre los espesores y rugosidades obtenidos en AFM y elipsémetro para
peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG.

AFM Elipsdmetro
Porcentaje i i
.l GILEHEC Rugosidad | Espesor Rug05|.d ?d Espesor
de dopaje | core shells superficial
[nm] total [nm] total [nm]
[nm] [nm]

0% 12 2 77 1543 7615

2% 46 3 98 53144 9714

4% 14 3 76 1642 7514

6% 11 2 75 13+4 7445

8% 18 4 74 2144 73413

10% 38 3 98 3716 9615
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AFM Elipsometro
Porcentaje i i
.j AIEEEREE Rugosidad | Espesor Rugos[d ?d Espesor
de dopaje | core shells superficial
[nm] total [nm] total [nm]
[nm] [nm]

12% 8 5 64 7+3 6345

25% 29 2 62 3316 62+8

50% 32 2 58 35+2 58+3

La evolucion del espesor y rugosidad al aumentar el porcentaje de dopaje en ambas
técnicas, se muestran en las graficas de la figura 5.3. De manera general, se observaron 3 rangos
de dominios de espesores, los mas bajos sobre los 60 nm (12%,25%,50%), los intermedios de 70
nm (0%, 4%, 6%, 8%) y los de mayores espesores sobre los 90 nm (2% y 10%). Particularmente,
se observa un aumento en el espesor y rugosidad en la muestra del 2% con respecto al 0%.
Seguidamente, se tiene una disminucion progresiva en espesor (en los 70 nm) conforme se
aumenta el dopaje hasta otro incremento en el 10%. A partir del 10% se muestra una disminucion
drastica en el espesor conforme crece el porcentaje de dopaje. Por otro lado, la rugosidad de
estas Ultimas muestras de mayor porcentaje de dopaje (25% y 50%) es similar a las de porcentajes
del 2% o 10%, siendo estos puntos de dopaje la principal diferencia en la tendencia de evolucion

entre la rugosidad y el espesor.
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Figura 5.3 Contraste morfolégico AFM/elipsémetro obtenido de PEDOT:PSS:EG al variar el
porcentaje de dopaje a) Espesor b) Rugosidad.

La evolucién morfoldgica se debe a que al agregar etilenglicol, las regiones core-shell se
se reducen ya que este separa el exceso de PSS~ del PEDOT mediante puentes de hidrégeno,
pasando de una morfologia enrollada a una plana, provocando que la distancia efectiva entre los
dominios de PEDOT:PSS se vea disminuida, disminuyendo el espesor.
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El exceso de etilenglicol en porcentajes altos de dopaje provocara la separacion excesiva
de estos dominios conductores (a partir del 12%), alejdndolos entre si al contar con menor
cantidad de cadenas de PEDOT, lo que provoca multiples defectos inter granulares y una mala
homogenizacion general del sistema. De manera particular, la similitud entre el espesor de las
muestras del 2% y 10% es causada por diferentes motivos, ya que por un lado en la muestra del
2% es posible que se deba a la baja cantidad de agente dopante, teniendo por consecuencia una
mezcla no homogeneizada con el PEDOT:PSS, mientras que en el caso de la del 10% se debe a la
aglomeracion maxima efectiva de core-shells.

Complementariamente, se observara que para las muestras con mayor dopaje (25% vy
50%) la rugosidad, es significativamente mayor a la 12%, que posee un espesor similar,
posiblemente causado por el exceso de etilenglicol, en acuerdo con la teoria de defectos
interdominios.

La evolucion de la presencia polimérica en la rugosidad superficial a diferente porcentaje
de dopaje se presenta en la gréfica de la figura 5.4, utilizando un medio efectivo de Bruggerman
de PEDOT:PSS vy aire. Se observa que la presencia de polimero crece a razén del aumento de
dopaje debido a la aglomeracién de core-shells hasta un punto éptimo en el 10% de maxima
presencia polimérica. Este porcentaje se ve disminuido abruptamente al siguiente porcentaje de
dopaje (12%) debido al punto de saturacién de etilenglicol afiadido, en el cual existe una
separacion de dominios conductores y por lo tanto la muestra serd aparentemente menos
rugosa. Sin embargo, al aumentar el dopaje y debido a la mala separacién de fases vy
conformacion de pelicula adecuada (reflejado en defectos y rugosidades discutidas) la presencia
polimérica volvera a incrementar.

o

—— PEDOT:PSS:EG

60 -

40|

Presencia polimérica superficial (%)

20 Lt I 1 I I I
0 10 20 30 40 50

Porcentaje de dopaje (%)

Figura 5.4 Evolucion de la presencia polimérica en el medio efectivo de Bruggerman a diferente
porcentaje de dopaje.
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5.1.2 Propiedades dpticas

Los espectros de la reflectancia a 70° obtenidos a través de la elipsometria se muestran
en la gréfica de la figura 5.5. Las muestras que mayor reflectancia muestran son las peliculas de
menores espesores (50%, 25%, 12%) de 60 nm, seguido de las de espesores mas grandes y
rugosas (2%,10%) de 90 nm y finalmente, las que menos reflejan y con un mayor corrimiento al
rojo son las de espesores/rugosidades intermedias (8%, 4%, 6%, 0%) de 70 nm.

25%
12%
10%
2%
8%
4%
6%
0%

Reflectancia (%)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.5 Variacion de la reflectancia a 70° de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a diferente
porcentaje de dopaje-Inset de la region violeta/azul.

Este desplazamiento en la reflectancia podria ser consecuencia de mecanismos de
reflectancia difusa mas pronunciados debido al cambio morfolégico que sufre la estructura al
doparse, como se comentd anteriormente. Por lo tanto, este desplazamiento al rojo es
relacionado con los espesores y morfologia de las peliculas delgadas en lugar de su porcentaje
de dopaje, aun cuando la similitud en algunos espesores se debe a distintas razones, como el
caso de las muestras del 2% y 10%, como se comentd en la subseccién anterior.

A partir de la metodologia comentada en el capitulo anterior sobre la elipsometria
espectroscopica, se obtuvieron las y? mostradas en la tabla 5.2.

Tabla 5.2 y? minima obtenida para peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG.

Porcentaje » | Porcentaje » | Porcentaje 2

de dopaje X de dopaje X de dopaje X
0% 1.43 6% 1.25 12% 1.53
2% 0.65 8% 0.88 25% 2.26
4% 1.29 10% 1.8 50% 0.56
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En la anterior tabla se observa un procedimiento de fitting adecuado con una y? ~ 1 del
modelo dptico planteado de la figura 4.12, por lo que los resultados presentados a continuacion
si cumplen con la validez estadistica de acuerdo con la metodologiacomentada.

El indice de refraccién N y su evolucién al aumentar el dopaje se muestra en las graficas
de la figura 5.6. La variacidn observada en la parte real n se debe a la diferencia de espesores (y
por lo tanto, densidad) de las peliculas delgadas en su constitucion morfolédgica [45-47]. Por un
lado, en el espectro visible, el indice de refraccidon n tendra valores mas altos en las peliculas mas
dopadas, esto se piensa que es debido a la constitucién rugosa con defectos, consecuencia de la
separacion de fases. Para las demas peliculas, la aglomeracidn de core-shells afectard la densidad
total de la pelicula y se encontrara también una relacién en conjunto a la rugosidad de cada
muestra. Particularmente, se cumple el primer criterio (espesor) para las muestras 0%, 2%, 8% y
12% en valor descendente de n conforme el espesor disminuye y por otro lado, se piensa que el
segundo criterio (rugosidad) toma relevancia para la muestra 6ptima del 10%, seguida de las
muestras de 4% y 6%. Por otro lado, en el coeficiente de extincidn k se encuentra que, en el
espectro visible, la absorcion maxima la tendra la muestra del 10%, seguida de la del 8%, 6%,
4%,12%,2%,0%, 25% y finalmente 50%; teniendo esto una relacién directa en la tendencia con el
valor de bandgap obtenido, el cual se comentard en subsecciones siguientes.

[ T T T T T T T T T T T ] b 010 L T T T T T T T ; ]
a) 20 Too0% ) 50% k=== 0%
2;,’ 2%
10% 4%
19 . 0.08 6% |
\ 8%
— 10%
vs 0.06 L —12%|
— 25%
(= < — 50%

1.7

16 1 0.02

1.5

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.6 Variacion en el indice de refraccion de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a
diferente porcentaje de dopaje a) n b) k.

A partir del coeficiente de extincion k obtenido, se calculd el coeficiente de absorcién a
respectivo para cada dopaje mostrado en la figura 5.7 utilizando la ecuacién 7. Al estar
relacionado directamente con k tendra la misma evolucion en relacion con el porcentaje de
dopaje mencionado anteriormente, teniendo la relacidn directa con el valor de bandgap.
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Figura 5.7 Variacion en el coeficiente de absorcion a de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a

Por otro lado, la funcién dieléctrica de parte real &; e imaginaria €, se encuentran en las
graficas de la figura 5.8. La parte real &; seguird la misma tendencia con respecto a n en orden
de porcentajes, pero teniendo relacidn a los fendmenos de polarizacién, tomando en cuenta que
al estar saturado de EG se obtendra otro compdsito. Mientras que, la parte imaginaria €, tendra
la misma tendencia que k, bajo diferente perspectiva, principalmente tomando en cuenta las
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Figura 5.8 Variacion en la funcion dieléctrica de peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a diferente
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5.1.3 Propiedades electrénicas

A partir de la relacién de dispersion de Tauc-Lorentz y €,, se obtuvo el valor de bandgap
mientras que, la naturaleza de la transicidon se obtuvo a partir de la metodologia de Tauc (véase
apéndice C) utilizandose el coeficiente de absorcién a obtenido del coeficiente de extincion k
para cada muestra de PEDOT:PSS. Las graficas de Tauc obtenidas para transiciones de banda
directas e indirectas (ambas teniendo transiciones permitidas) de cada muestra se visualizan en

la figura 5.9 y sus insets, respectivamente.
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Figura 5.9 Grdficas de Tauc con valores de bandgap para peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a
diferente porcentaje de dopaje, mostrando los valores de las transiciones directas permitidas
a)0% b)2%c)4% d) 6% e) 8% f) 10% g) 12% h) 25% i) 50%- Inset de transiciones indirectas
permitidas.

Los valores obtenidos de la anterior metodologia se muestran sintetizados en la tabla 5.3.
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Tabla 5.3 Valores de bandgap directo e indirecto obtenidos de peliculas delgadas de

PEDOT:PSS:EG.
Porcentaje Bandgap .Bar.ldgap
de dopaje | directo [eV] md{:‘s;:to
0% 4.27 3.04
2% 4.21 2.95
4% 4.15 2.56
6% 4.07 2.45
8% 4.05 2.43
10% 3.99 2.39
12% 4.22 2.83
25% 4.45 3.77
50% 4.46 3.87

De manera general, las transiciones indirectas presentes en el PEDOT:PSS son de menor
valor a las transiciones directas permitidas, esto debido al acercamiento entre bandas al cambiar
de momento K, [24]. La modulacién del bandgap directo e indirecto del PEDOT:PSS al doparse
con etilenglicol a diferente porcentaje, se muestra a través de las graficas de la figura 5.10.

4.0 . . . . . . . . :
a) T T T T T T b) 4.5 T T T
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Porcentaje de dopaje (%) Porcentaje de dopaje (%)

Figura 5.10 Modulacion del valor de bandgap a diferente porcentaje de dopaje en peliculas
delgadas de PEDOT:PSS:EG a) Transicion indirecta b) Transicion directa.

Primeramente, se observa la tendencia a la disminucién del bandgap conforme se dopa
el polimero hasta un valor minimo sobre el 10%, en donde se volvera mas conductor, para el cual
&, a y k, serdn maximos. A partir del 12% incrementa el valor de E; de manera similar a su estado
pristino, llegando a valores maximos de bandgap hacia el 25% y 50%, para los cuales €,, a y k,
seran minimos.
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Por otro lado, se remarca que, las transiciones indirectas cubren un rango mas amplio de
modulaciéon, como se observa en la figura 5.10b, yendo desde un semiconductor de bandgap
medio (0-2%) a un bandgap bajo sobre el (4-10%) hasta el de uno amplio (25-50%). Mientras que,
las transiciones directas oscilan desde los 4.27 eV (0%) con un valor minimo en 3.99 eV (10%)
hasta un valor maximo en 4.46 eV (50%). Ambos rangos encontrando concordancia con la
literatura [10, 15, 42].

La existencia de ambos tipos de transiciones, se puede deber al complejo reacomodo
morfoldgico que sufre el PEDOT:PSS en conjunto con el etilenglicol, debido que, a pesar de tener
conformacion amorfa inicialmente, a lo largo del incremento del dopaje con etilenglicol se
obtendra un pseudo-acomodo consecuencia de la aglomeracién de las core-shells de PEDOT:PSS
hasta cierto punto en donde se tendra un estado dptimo, a partir del cual se da la separacion de
fases y aparicion de defectos por la saturacion mencionada en la subseccién de morfologia.

5.1.4 Propiedades eléctricas

A través de los espesores obtenidos y mediante la ecuacidn 2 se calculé la resistencia de
hoja Ry, mostrada en la figura 5.11a. Consecuencia del afadir etilenglicol, se observa la
disminucion drastica (de hasta un orden de magnitud) de la resistencia de hoja al aumentar
progresivamente el porcentaje de dopaje. Sin embargo, debido a la saturacién con etilenglicol en
los porcentajes mas altos de dopaje se observa un ligero aumento en su resistencia de hoja,
volviéndose menos conductoras, esto contrastado también con sus propiedades morfoldgicas y
electrdnicas. A partir de Ry y mediante las ecuaciones 3 y 4, se obtuvo la resistividad py la
conductividad o para cada porcentaje, como muestra la figura 5.11b y su inset.

4.0x10° T T T T T T T T T T T T T T v T T T T T
a) : b) 800 |- a O i
3510 |— PEDOT:PSS:EG — B — PEDOT:PSS+EG 06! —PeDoTPSSIEG|
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£ 25010 |z
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o 1.5x10° . I D
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Porcentaje de dopaje (%) Porcentaje de dopaje (%)

Figura 5.11 Modulacion de las propiedades eléctricas a diferente porcentaje de dopaje en
peliculas delgadas de PEDOT:PSS:EG a) Disminucion en la Resistencia de hoja R; b) Aumento en
la Conductividad o-Inset disminucion de la Resistividad p.
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En la grafica de la conductividad o de la figura 5.11b , obtenida a partir de la resistividad
p (con tendencia de disminucién igual a la de Ry). Se muestra que el aumento de dopaje
aumentara en orden de magnitud la conductividad, partiendo de un rango de conductividad

: S ] - -
como un semiconductor (100/1015) hacia una conductividad maxima cercana a la

conductividad metalica (102 5) de acuerdo con la clasificacién de la figura 3.2. Lo anterior es

causado por la cercania de dominios conductores de PEDOT al disminuirse los canales aislantes
de PSS utilizando el etilenglicol, provocando mayor facilidad de salto para los portadores de carga
[39]. Este aumento sera progresivo hasta encontrar su valor éptimo sobre el 10% para después
disminuirse ligeramente por encima de su estado pristino debido a la misma separacién de fases
y defectos conformados que impiden la conexidn eléctrica entre los dominios altamente
conductores.

Las propiedades eléctricas discutidas anteriormente encontraran relacién directa con las
electrdnicas expuestas en la figura 5.10 y las épticas expuestas en la figura 5.7, siendo que, un
menor valor de bandgap provocara una mayor conductividad debido al ensanchamiento de las
bandas bipolardnicas presentes en la estructura, asi como contempla una mayor absorcion de
luz. Por lo tanto, la muestra mas conductora eléctricamente y de mas absorcion es la de menor
bandgap (siendo en este caso, del 10%). Esta relacidn eléctrica/electrénica/dptica se encuentra
mutuamente confirmada en cada porcentaje de dopaje obtenido.
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5.2 Peliculas delgadas electrodepositadas de
PPy y PEDOT

El crecimiento de peliculas delgadas electropolimerizadas potenciostaticamente de PPy y
PEDOT sobre ITO utilizando la metodologia del capitulo 4 y esquematizadas en las figuras 4.8 se
comprueba mediante los cronoamperogramas de la figura 5.12, en donde se observa un
comportamiento en el cambio de la corriente que sigue a lo establecido en el capitulo 3, con una
elevacién abrupta de la corriente, para después obtener un decremento debido a la nucleaciéon
y finalmente la estabilizacion de la corriente al ir creciendo la pelicula [2]. Las elevaciones en la
corriente seguidas de la inicial se deben al tipo de crecimiento de la pelicula, el cual
corresponderia a la nucleacidn tridimensional [2, 82].
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Figura 5.12 Cronoamperogramas de peliculas delgadas de PPy y PEDOT electrodepositadas
potenciostdticamente sobre ITO a diferentes tiempos.

Asi mismo, se observan magnitudes de corrientes similares hacia cada tipo de polimero,
siendo su diferencia consecuencia de su coeficiente de difusién particular, utilizandose tiempos
relativamente bajos para los cudles los colores caracteristicos de los polimeros al oxidarse (azul
en PEDOT y negro en PPy) no sean un impedimento para realizar las mediciones elipsométricas
[1, 45, 72]. Pese a esto, se observa un ligero aumento en la corriente a partir de los 50 segundos
en PPy, siendo esto posiblemente una repercusién de la conveccién forzada a tiempos
prolongados por el gradiente de densidad provocado en la transferencia de masa [72]. Se registré
para ambos polimeros una ligera baja de corriente para las electropolimerizaciones de mayor
tiempo (PEDOT 100s, PPy 300s), ademas de destacar el caso del PEDOT 30s en donde el
crecimiento de la pelicula sobre la nucleacién aun no ha tomado lugar, pensandose de esta
muestra una pelicula polimérica no plenamente uniforme.
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Por otro lado, en la grafica de la figura 5.13, se observan los cronoamperogramas
correspondientes al depdsito potenciostatico de un sistema multicapas PPy/PEDOT, siendo PPy
el polimero que se deposita primero, debido a su estabilidad mecanica [83]. En dichos
cronoamperogramas se observa un tipo de crecimiento para el PPy inicial de nucleacion
tridimensional progresivo, siendo que para el caso del PEDOT consecutivamente depositado,
corresponde al crecimiento por la adsorcidn de este sobre el PPy, sin un proceso de nucleacién
claro [82].

015 2. PEDOT 350s

Densidad de corriente (mA/cm?)

L 1. PPy 450s
0.05 /’\—_—-———""‘. 4
0.00 - 1 Il 1 1 1 7
0 100 200 300 400

Tiempo (s)

Figura 5.13 Cronoamperograma de sistema multicapa PPy/PEDOT electrodepositado
potenciostdticamente sobre ITO, depositando inicialmente PPy.

Se observaron corrientes ligeramente mas bajas a las de los depdsitos anteriores, siendo
igualmente el PEDOT el de mayor magnitud de corriente, haciendo notar que se utilizaron
tiempos mas prolongados para asegurar el correcto depdsito de ambos polimeros debido a la
visibilidad obstaculizada, consecuencia del depésito inicial de PPy.

5.2.1 Propiedades morfoldgicas

Peliculas delgadas individuales de PPy y PEDOT

De manera analoga a la subseccién 5.1.1, utilizando elipsometria espectroscdpica y AFM
se obtuvieron los espesores y rugosidades de las peliculas delgadas de PPy y PEDOT, mostradas
en la figura 5.14. Se observa la formacion de granos a lo largo del tiempo en el caso del PPy y por
otro lado, las peliculas de PEDOT presentan una alta rugosidad para ambos casos, exhibiendo el
PPy una morfologia menos rugosa y mayormente ordenada al pasar tiempo. Ambos sistemas
presentan dimensiones mucho mayores a las de peliculas depositadas mediante spin-coating.
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Figura 5.14 Variacion en la superficie de peliculas delgadas electrodepolimerizadas a diferentes
tiempos a) PPy 150s b) PPy 300s c) PEDOT 30s d) PEDOT 100s.

Las mediciones de espesor y rugosidad mostradas en la figura 5.14, se obtuvieron
tomando como medidas de referencia (ilustradas en las flechas) los dobleces formados al realizar
el desprendimiento mecdnico de las peliculas delgadas de su respectivo substrato. Se observa
qgue la morfologia general de estas muestras es sumamente rugosa e irregular, encontrandose

como excepcion la muestra de 300s PPy, en donde debido al largo tiempo de depdsito existe una
morfologia granular clara.

Por lo tanto, el contraste entre los resultados experimentales y los calculados se expone
en la tabla 5.4, en donde se encuentra una diferencia minima en el espesor total. Sin embargo,
la diferencia mas alta encontrada entre la rugosidad experimental/tedrica podria ser
consecuencia de la complejidad del modelo empleado (de ahi el aumento de x? y el rango mas
amplio de error), la opacidad de las muestras y la conformacién de la rugosidad, lo cual
dificultaria la medicion de estos sistemas a causa de efectos depolarizantes [45].
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Tabla 5.4 Comparativa entre los espesores y rugosidades obtenidos en AFM y elipsémetro de
peliculas delgadas de PPy y PEDOT.

Tiempo AFM Elipsdmetro
d d’e . Rugosidad | Espesor Rug05|.d ?d Espesor
eposito superficial total
[s] [nm] total [nm] [nm] [nm]
PPy
150 45 110 73110 139+12
300 390 416 370+31 441428
PEDOT
30 150 540 267132 478125
100 270 650 377127 684132

Por un lado, se observa un crecimiento mas lento por parte del PPy pese a tener mucho
mas tiempo de depdsito, ademas de un crecimiento mas lineal comparado al del PEDOT, el cual
evidencia tener un crecimiento sumamente rapido al inicio de la electrodeposicion (en la fase de
nucleacion en 3 dimensiones) para después ir relativamente lento comparado con el PPy, ya que
pese a aumentarse 3 veces el tiempo de depdsito para el PEDOT no aumenté en espesor tan
linealmente como en el PPy.

De manera complementaria, la rugosidad se encontré mayor para el PEDOT, mientras
gue, para ambos casos poliméricos, la rugosidad constituird mds de la mitad del espesor total
considerando los valores elipsométricos, siendo peliculas no totalmente homogéneas, esto
consecuencia de los bajos tiempos de depédsito utilizados para poder realizar correctamente las
mediciones elipsométricas.

Finalmente, la corroboracion de la morfologia de estas peliculas de solo un polimero
conductor, se exponen en las micrografias SEM de la figura 5.15. Primeramente, en el caso de
PPy se observa una morfologia en acomodo aleatorio en los tiempos cortos, como se observa en
la figura 5.15a, para posteriormente obtener el ordenamiento de la pelicula a lo largo del tiempo,
con una morfologia compacta e interconectada, mostrada en la figura 5.15b y similar a la
obtenida por AFM de la figura 5.14b. Por otro lado, el PEDOT igualmente obtiene un ligero
acomodo a lo largo del tiempo (no tan pronunciado como en el caso de PPy) con estructuras
alargadas e interconectadas, como se observa en la figura 5.15d, de dimensiones similares a las
de mayor tiempo de depdsito de PPy, como se comentd con los espesores obtenidos.
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Figura 5.15 Micrografias SEM de peliculas delgadas electrodepositadas, ordenamiento de la
morfologia a lo largo del tiempo de depdsito a) PPy 150s b) PPy 300s
¢) PEDOT 30s d) PEDOT 100s.

El analisis EDS de las anteriores muestras se muestra sintetizado en la tabla 5.5, en donde
para el caso de PPy solamente se encontré carbono, oxigeno (pensandose que este proviene del
mecanismo de cierre polimérico con H,0 y del contranién Cl0O; ) y cloro, siendo que su presencia
aumenta con el aumento del tiempo de depédsito, como podria esperarse. La nula presencia de
N como heterodtomo de PPy se debe a que la eficiencia de deteccion de la linea K, (de alto
coeficiente de absorcién de masa) del nitrégeno es baja, ademas que la presencia alta de carbono
dificulta su observacién al ocultarla [84].

Por otro lado, en el caso de PEDOT se observa la presencia del caracteristico heterodtomo
de azufre, carbono, oxigeno (debido a la misma razén que en el caso de PPy), estos en aumento
conforme crece el tiempo de depdsito. Finalmente, el indio encontrado es consecuencia del
substrato de ITO empleado, en decremento al aumentar tiempo de depdsito, como podria
esperarse.
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Tabla 5.5 Andlisis EDS de peliculas delgadas de PEDOT y PPy.

% masa
Muestra
C o) Cl S In
PPy 150s 67.24% 23.25% 9.11% - -
PPy 300s 66.48% 22.83% 10.70% - -
PEDOT 30s 53.89% 29.56% 4.67% 10.05% 1.84%
PEDOT 100s 52.32% 29.79% 4.79% 11.55% 1.55%

De manera andloga al estudio de PEDOT:PSS, la rugosidad superficial de Bruggerman con
distribucion porcentual de aire/polimero, se observa en la tabla 5.6, en donde se notara la
homogeneidad (producto del acomodo comentado con anterioridad a lo largo del tiempo de
depdsito) de los sistemas conforme se crece el tiempo de depdsito, ya que disminuyd el
porcentaje de aire.

Tabla 5.6 Presencia polimérica en la superficie del medio efectivo de Bruggerman en peliculas
delgadas de PEDOT y PPy.

PEDOT PPy

Tiempo de
depésito [s]

Porcentaje de
polimero [%]

Tiempo de
depdsito [s]

Porcentaje de
polimero [%]

30

22%

150

35%

100

43%

300

41.96%

De manera particular, se observa un aumento en el porcentaje polimérico al aumentar el
tiempo de depdsito para ambos polimeros. Sin embargo, en el caso de PEDOT, debido a que en
la primera muestra no se permitio el crecimiento prolongado, se obtuvo el porcentaje polimérico
mas bajo, resaltandose que, como existié un rapido crecimiento en magnitud, evidenciado en los
espesores, esta primera muestra es rugosa y amorfa, para una vez obtenido el acomodo exhibido
en la figura 5.15d, se obtenga una distribucion mas homogénea superficialmente, con el doble
de porcentaje polimérico.

Por otro lado, en el caso de PPy, se observa un aumento lineal en su porcentaje
polimérico, esto debido a un crecimiento prolongado y homogéneo como mostraron sus
cronoamperogramas y espesores, con un salto porcentual menos abrupto.
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Sistema multicapa PPy/PEDOT

En el sistema multicapa de PPy/PEDOT, directamente se obtuvieron los valores de
espesores para cada capa correspondiente al modelado dptico de la figura 4.9, expuestos en la
tabla 5.7, remarcando que debido a la complejidad del modelo y efectos depolarizantes, se
obtuvo una y? con rangos de error mayores, sin embargo, sigue contando con una funcién de
ajuste adecuada.

Tabla 5.7 Espesores y rugosidades obtenidas por elipsometro del sistema multicapa PPy/PEDOT.

PPy/PEDOT
Elipsometro
Tiempo de Rugosidad
L . .. Espesor total
depésito [s] superficial
[nm] [nm]
450s PPy - 620430
Interfaz - 205421
350s PEDOT 351435 885+47

Debido a los tiempos de depdsito utilizados, existe una aproximacion en la tendencia de
ambos polimeros al crecer individualmente, ya que se observa un crecimiento mas lento en el
caso del PPy (superior al de 300s, por una cantidad similar a la diferencia entre 150s y los 300s) y
de la misma forma, con valores superiores pero proporcionales considerando el aumento de
tiempo en el PEDOT, siendo que el aumento mdas abrupto del valor de PEDOT se pueda deber al
crecimiento mediante adsorcién evidenciado en los cronoamperogramas [82].

Complementariamente, la zona de interfaz al ser esquematizada como un medio efectivo,
tendra un valor de espesor tedrico, en donde se intuye hay coexistencia de ambos polimeros en
una morfologia compartida, este medio efectivo se utilizé en los valores reportados de las
propiedades dpticas y electrdnicas. Finalmente, tomando en cuenta todas las capas, se resultaria
en una estructura de espesor total capas de = 2 um, consecuencia de los prolongados tiempos
de depésito.

La morfologia de este sistema multicapa se muestra en la micrografia de la figura 5.16, en
donde teniendo en cuenta las morfologias obtenidas para tiempos prolongados de depdsitos,
comentadas en la subseccidn previa, se observa lo que pareciera la morfologia compactada e
interconectada de PPy en el lado izquierdo y la morfologia elongada e interconectada en el lado
derecho, similar a la de PEDOT. Ambas morfologias presentando magnitudes mayores a las
previamente comentadas, debido al aumento de tiempo de depdsito.
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Figura 5.16 Micrografia SEM de sistema multicapa de PPy/PEDOT con morfologia compactada
proveniente de PPy y la elongada de PEDOT.

El analisis EDS obtenido de este sistema se muestra en la tabla 5.8, en donde se observa
la presencia mas alta de oxigeno y cloro, pensdndose que esta es debida a la interaccion de
polimeros de cadena terminada con H,0 y por el alto dopaje con el contranién ClO; comparado
con los casos de depdsito simple. Es de remarcar la presencia de azufre proviniendo del PEDOT y
la falta de nitrégeno de PPy debido a la discusion de la subseccidon anterior.

Tabla 5.8 Andlisis EDS de sistema multicapa PPy/PEDOT.

% masa
C (0] cl S
PPy/PEDOT 47.12% 36.42% 10.97% 5.48

Muestra

Al contar con dos medios efectivos (ambos de Bruggerman), uno siendo la interfaz de
PPy/PEDOTy el otro la rugosidad superficial de PEDOT/aire, se cuantificd el porcentaje de PEDOT
en ambos medios, mostrado en la tabla 5.9.

En la interfaz de medio efectivo, la presencia de PPy es dominante por sobre la de PEDOT
(esto es posible debido al tipo de crecimiento por adsorcién del PEDOT), ademas de que el PPy
es la base mecanica de la estructura en cuanto a tiempo y orden de depdsito, por lo que las
propiedades que esta interfaz exhiba serdan mayormente dominadas por el PPy, como se
remarcara en siguientes subsecciones.
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Por otro lado, en la rugosidad superficial, la presencia del PEDOT es mayor en
comparacion a las peliculas delgadas simples debido al tiempo prolongado de depésito, asi como
al rapido crecimiento de PEDOT. Por lo tanto, la homogeneidad y orden logrado en esta
estructura deberia ser la mayor, confirmado esto con la comparacion entre las micrografias.

Tabla 5.9 Presencia de PEDOT en los medios efectivos de Bruggerman para el sistema multicapa
PPy/PEDOT.

PPy/PEDOT

Tiempo de
depasito [s]

Porcentaje de
polimero PEDOT [%)]

450s

34%

350s+ 450s

71.09%

5.2.2 Propiedades épticas

Peliculas delgadas individuales de PPy y PEDOT

Los espectros de la reflectancia a 70° obtenidos para cada polimero se muestran en la
graficadelafigura5.17. En donde, de manera general se observa la disminucidn en la reflectancia
con respecto a la del substrato y al incremento en el tiempo de depdsito, debido a la mayor
absorcién que presentaran al haber mayor depdsito de materia, ambos polimeros heredaran
cierta respuesta dptica del ITO a partir de los 500nm.
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Figura 5.17 Disminucidn en la reflectancia a 70° de peliculas delgadas al crecer el tiempo de
depdsito a) PPy b) PEDOT.
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De manera particular, se observa que para el depdsito prolongado de PPy, existe la
aparicién de picos en la reflectancia propios del material sobre el espectro UV e inicio del Visible.
Por otro lado, en el caso de PEDOT, se observara que como evidenciaba el cronoamperograma
con su bajo crecimiento a partir de la nucleacion, para la muestra de menor tiempo (30s), se
heredara mayormente el comportamiento del substrato (ITO), mientras que la de mayor tiempo
atenua este comportamiento al haber mas depdsito.

A partir de la metodologia utilizada en el capitulo anterior, igualmente, se obtuvieron las
x? para cada polimero mostradas en la tabla 5.10 a partir de los modelos épticos de la figura 4.8
para la obtencidn precisa de las propiedades épticas y de espesor.

Tabla 5.10 x? minima obtenida de las peliculas delgadas de PPy y PEDOT.

PEDOT PPy

Tiempo de Tiempo de

depésito [s] x? depdsito [s] x?
30s 1.57 150s 1.54
100s 2.61 300s 1.31

En donde se encuentra un procedimiento de fitting adecuado de una y? ~ 1 en el modelo
Optico planteado para las peliculas de una capa electropolimerizadas.

El indice de refraccién N y su evolucidn al aumentarse el tiempo de depdsito se muestra
en las graficas de la figura 5.18. La principal diferencia en n se debe a la diferencia de densidad
en la pelicula de cada polimero [45], siendo que la de mayor densidad (mayor tiempo de
depdsito) tendrd un valor mayor, cumpliéndose esto para ambos polimeros, ademas de
n decrecer al aumentar la longitud de onda en todos los casos. Es de remarcar el caso de la
muestra de PEDOT 30s en donde su magnitud se encuentra muy distanciada de las demas,
consecuencia del bajo crecimiento exhibido por el cronoamperograma discutido en la subseccién
anterior. Por otro lado, el coeficiente de extincidn k serd mayor conforme al aumento de tiempo
de depdsito para ambos polimeros, debido a que absorbe mas al tener mas materia depositada.
Pese a utilizarse tiempos bajos de depdsito (debido a razones comentadas) es muy marcado el
rapido aumento de k en ambos polimeros, por lo que se espera que el material exhiba una fuerte
absorcién a tiempos prolongados de depdsito.
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Figura 5.18 Variacion en el indice de refraccion de peliculas delgadas de PPy y PEDOT a
diferentes tiempos de depdsito a) n b) k.

A partir del coeficiente de extincion k obtenido, se calculd el coeficiente de absorcién a
respectivo para cada tiempo y polimero, mostrados en la figura 5.19, utilizando la ecuacién 7. Se
observa el incremento en a al aumentar el tiempo de depdsito (con la misma tendencia de k) por
lo que estos absorberan mds al ser mas densos y mejor conformados. Concluyéndose que en las
peliculas de teniendo mayor coeficiente a se tendrd un menor bandgap, como se discutird en

subsecciones siguientes.
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La funcidn dieléctrica de parte real &; e imaginaria €, se encuentran en las graficas de la
figura 5.20. La parte real €; aumentara conforme mayor tiempo de depésito, y la parte imaginaria
&,, igualmente que k, incrementara significativamente conforme mayor sea el tiempo de
depdsito. El aumento en ¢, es consecuencia de la homogeneidad en la morfologia obtenida de
cada caso, aumentando los procesos de absorcidn en sistemas mas densos y consecuentemente,
disminuyendo su valor de bandgap.

a) ; r T v T T T T T b) T T T T T T
. Al IO _.een |
- PPy 300s T L
""""""""""""" ~~.. PEDOT 100s i
tey ITO
6l . | 3+ |
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PPy 300s
1+ PEDOT 30s -
2 i
PEDOT 30s
0+ 4
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 15 20 25 3.0 35 4.0
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.20 Variacion en la funcion dieléctrica de peliculas delgadas de PPy y PEDOT a
diferentes tiempos de depdsito a) Parte real b) Parte imaginaria.

Sistema multicapa PPy/PEDOT

Para el sistema multicapa, se obtuvo la reflectancia mostrada en la gréafica de la figura
5.21, en donde se exhibe un comportamiento similar al del PEDOT de una capa, disminuyendo
aun mas la reflectancia posiblemente debido a los tiempos prolongados de depésito.

Reflectancia (%)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.21 Reduccidn en la reflectancia a 70° al realizar un sistema multicapa PPy/PEDOT.
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Es de remarcar la disminucidn en la reflectancia en el rango UV y el corrimiento al rojo en
el pico de reflectancia sobre los 360 nm, con respecto a las peliculas simples de PEDOT. Por otro
lado, el aumento en el rango infrarrojo sea mas bien un aspecto causado por el ITO y el PPy.

La x? obtenida, mostrada en la tabla 5.11, es mayor a las de anteriores muestras debido
a la complejidad del modelo 6ptico empleado, mostrado en la figura 4.9.

Tabla 5.11 y? minima obtenida de sistema multicapa PPy/PEDOT.

PPy/PEDOT
Tiempo de
depésito [s] x?
450s+350s 3.13

Sin embargo, tomando en consideracion la complejidad del modelo y el ajuste de puntos
logrado, sigue siendo la y? de un ajuste de datos correcto.

El indice de refraccion N de la interfaz del sistema de PPy/PEDOT se muestra en las
graficas de la figura 5.22. La parte real n tiene un valor numérico mas grande debido a los tiempos
de depdsito superiores, por lo que la densidad del sistema multicapa se espera grande, siendo
similar en valores al del PPy mas denso anteriormente discutido, sin embargo, el rdpido descenso
de n al crecer la longitud de onda es posible que se deba a la interaccion entre ambos polimeros
en compdsito, ya que es un comportamiento previamente no observado, ya que cae a 6rdenes
de magnitud de n en PEDOT de una capa. Por otro lado, el coeficiente de extincién k se observa
similar al del PPy de 300s anteriormente discutido, por lo que pareciera que es mayormente
dominado por este polimero en lugar de PEDOT, esto afirmado por el analisis de medio efectivo
de la subseccion anterior, (hay un 34% tedrico de PEDOT en esta interfaz).
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El coeficiente de absorcidn a calculado para la interfaz PPy/PEDOT, mostrado en la figura
5.23, percibe un comportamiento dptico intermedio entre la muestra de PPy 300s y PEDOT 100s,
comenzando en un valor similar al de este Ultimo como maximo de a para después decaer como
en las muestras de PPy.
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Figura 5.23 Coeficiente de absorcion a de la interfaz PPy/PEDOT de un sistema multicapa.

Finalmente, la funcion dieléctrica se muestra en las graficas de la figura 5.24. El
comportamiento de &; serd similar en los valores de energias bajas al de PEDOT vy, por otro lado,
para energias altas (>2.75 eV, alcanza valores y comportamientos similares a los de PPy, teniendo
una tendencia en el aumento como &; de PPy 300s. Esto es debido al porcentaje en volumen de
PPy, tomandose en cuenta los tiempos de depdsito. Mientras que, la parte imaginaria €, exhibe
un crecimiento a partir de los =2.5 eV con un comportamiento mas bien similar al PPy, debido a
las mismas razones comentadas para &;.
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Figura 5.24 Funciodn dieléctrica de la interfaz PPy/PEDOT en un sistema multicapa a) Parte real
b) Parte imaginaria.
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5.2.3 Propiedades electrénicas

Peliculas delgadas individuales de PPy y PEDOT

Utilizando la relacidon de Tauc-Lorentz y a partir de &,, se obtuvieron los valores y tipo de
bandgap utilizandose ademas la metodologia de Tauc a partir de cada a obtenida. Las graficas de
Tauc obtenidas para las transiciones directas e indirectas permitidas de cada pelicula se muestran
en la figura 5.25.
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Figura 5.25 Grdficas de Tauc para peliculas delgadas de PEDOT y PPy a diferentes tiempos de
depdsito, mostrando los valores de las transiciones directas permitidas a) PPy 150s b) PPy 300s
c) PEDOT 30s d) PEDOT 100s-Inset de las transiciones indirectas permitidas.

Los valores obtenidos de la anterior metodologia se muestran sintetizados en la tabla

5.12.
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Tabla 5.12 Valores de bandgap directo e indirecto obtenidos de peliculas delgadas de

PPy y PEDOT.
PEDOT PPy
Tiempo de Bandgap Bandgap Tiempo de Bandgap E‘Z?:iiiz
depdsito [s] | directo [eV] | indirecto [eV] | depdsito [s] | directo [eV] [eV]
30s - 2.56 150s 4.41 3.58
100s 3.71 2.53 300s 3.81 2.63

De manera general, las transiciones indirectas presentes en ambos polimeros son de
menor valor a las de transiciones directas permitidas, esto debido al acercamiento entre bandas
comentado en la subseccion 5.1.3. Se puede observar la disminucién de E; (para ambas
transiciones) al crecer el tiempo de depdsito, esto en acuerdo con la progresiva oxidacién del
polimero vy, por lo tanto su dopaje, volviéndose mas conductor, esto es complementado con los
valores altos para a, €, y k de tiempos largos. Es de resaltar que no existen transiciones directas
permitidas para la muestra de PEDOT 30s, posiblemente consecuencia del menor crecimiento de
pelicula sobre la nucleacién evidenciado en su cronoamperograma, por lo que la falta de
homogeneidad y orden en el sistema es la posible causa de no tener transiciones directas.

Por otro lado, se remarca que, la modulacién del bandgap dependiente al tiempo de
depdsito y por lo tanto al porcentaje de dopaje, en el caso de transiciones directas es de un
cambio de 0.6 eV en el PPy, mientras que, con las indirectas pasa de ser un bandgap medio a un
bandgap bajo, con un cambio de 0.95 eV [7, 59, 85]. En el caso del PEDOT, su modulacién quedara
practicamente igual con una diferencia de 0.3 eV al triplicarse el tiempo de depdsito, por lo que
el dopaje podria tener cierto limite efectivo rapidamente o su estabilidad quimica se ve
comprometida, siendo esto pendiente de estudio.

La existencia de ambos tipos de transiciones (exceptuando la muestra no depositada
sobre la nucleacién) se puede deber al pseudo-acomodo que presentan los polimeros al crecer
el tiempo de depdsito como también se corrobora con las micrografias de la subseccién anterior
[85].

Sistema multicapa PPy/PEDOT

Finalmente, para el sistema multicapa se realizé la misma metodologia con a de la
interfaz de PPy/PEDOT, obteniéndose la grafica de Tauc de la figura 5.26.
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Figura 5.26 Grdfica de Tauc para el sistema multicapa de PPy/PEDOT, mostrando los valores de
las transiciones directas permitidas -Inset de las transiciones indirectas permitidas.

Los valores obtenidos de la anterior metodologia se muestran sintetizados en la tabla
5.13.

Tabla 5.13 Valores de bandgap directo e indirecto obtenidos del sistema multicapa PPy/PEDOT.

PPy/PEDOT
. Bandgap | Bandgap
T|er31r'>o de directo indirecto
depdsito [s] [eV] [eV]
450s+350s 3.31 2.04

Primeramente, se observa que ambas transiciones son permitidas, ademads que, los
valores de transiciones indirectas son inferiores debido a razones comentadas anteriormente. Es
de destacarse que para esta interfaz de 66% PPy y 34% PEDOT (segun el modelo de medio
efectivo) se obtuvieron los valores mas bajos de bandgap, siendo menor al de sus componentes

individuales en pelicula simple.

5.2.4 Propiedades eléctricas

Peliculas delgadas individuales de PPy y PEDOT

La tabla 5.14, muestra la resistencia de hoja R, obtenida con el método de 2 puntas,
obtenida a partir de la ecuacion 38, en donde si se consideran las dimensiones fisicas de la
muestra y la resistencia del cableado, para un tamano de muestra (W) de 1 cm y una distancia
entre electrodos (s) de 3 mm [86]. Directamente, se observa la disminucién de R debido al
aumento de tiempo de depdsito vy, por lo tanto, del dopaje.
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Tabla 5.14 R, de peliculas delgadas de PPy y PEDOT a diferentes tiempos.

(38)

PEDOT

PPy

Tiempo de
deposito [s]

Resistencia de
hoja [Q/cuadro]

Tiempo de
deposito [s]

Resistencia de
hoja [Q /cuadro]

30s

1069.49

150 s

51882.42

100 s

141.20

300s

331.88

A partir de lo anterior, se obtuvo la resistividad p a través de la ecuacién 39 para el sistema
de dos puntas utilizando los espesores obtenidos, mostrada en la tabla 5.15 y la conductividad o

a través de la ecuacion 4, mostrada en la tabla 5.16.
Wt
p=R— (39)

Tabla 5.15 p de peliculas delgadas de PPy y PEDOT a diferentes tiempos.

PEDOT PPy
Tiempo de Resistividad Tiempo de Resistividad
depdsito [s] [Qcm] depdsito [s] [Qcm]
30s 0.81 150s 8.07
100 s 0.07 300s 0.16

Tabla 5.16 o de peliculas delgadas de PPy y PEDOT a diferentes tiempos.

PEDOT PPy
Tiempo de Conductividad Tiempo de Conductividad
depésito [s] [S/cm] depésito [s] [S/cm]
30s 1.23 150s 0.12
100 s 13.33 300s 6.15

La disminucidn de R; es corroborada con la disminucién de la resistividad p y el aumento
de la conductividad o de 10 veces en el caso de PEDOT y de 50 veces en el caso de PPy. Sin
embargo, es de resaltarse que las magnitudes obtenidas de conductividad (de acuerdo con la
clasificacién de conductividad de la figura 3.2, son semiconductor de medio rango), se deben a
qgue en el método empleado de dos puntas se estd sumando la resistencia del cableado vy los
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electrodos de uso, lo cual aumenta sus valores substancialmente, por lo que realmente son un
resultado mas bien cualitativo sobre la evolucién de estas propiedades al avanzar la oxidacién.

Estos resultados proporcionan una relacién indirecta con las propiedades electrénicas
discutidas, ya que, si existe un aumento de magnitud en conductividad al verse dopada la
estructura y, por lo tanto, existe la disminucién del bandgap al estar mas oxidada la pelicula
polimérica.

5.3 Nanotubos electrodepositados de PPy y
PEDOT

La electropolimerizacion de nanotubos PPy y PEDOT sobre un substrato de cobre
metalizado con plata y oro es evidenciada por los cronoamperogramas de la figura 5.27,
utilizando la metodologia de celda desfondada del capitulo 4. Se observé un aumento
considerable en la magnitud de la corriente en comparacién con lo reportado previamente en
peliculas delgadas posiblemente causado por la membrana de alumina, la cual ejerce un papel
de resistencia a la transferencia de masa en el depdsito, incrementando la corriente necesaria
para que se efectue el depdsito sumado al coeficiente de difusidn particular de cada especie.
Repitiéndose la tendencia de obtener valores superiores en la corriente necesaria para el
depdsito de PEDOT sobre la obtenida en las nanoestructuras de PPy.
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Figura 5.27 Cronoamperogramas de nanotubos electrodepositados potenciostdticamente de
PPy y PEDOT sobre membrana de alumina metalizada a diferentes tiempos.

Por otro lado, el tipo de crecimiento sobre el substrato Au: Ag: Al,05 se asemeja a uno
de adsorcion, para posteriormente al aumentar el tiempo, una zona de crecimiento por
nucleacion tridimensional [82].
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El aumento de la corriente en los segundos finales de depdsito podria ser consecuencia
de la conveccién forzada [72], remarcandose que, la pronunciacion de este aumento
considerablemente mayor en estos depdsitos posiblemente sea consecuencia del fuerte
gradiente de densidad provocado por la geometria de confinamiento impuesta por la membrana
y el drea de contacto.

Finalmente, los cronoamperogramas del depdsito multicapa de nanotubos poliméricos se
muestran en la figura 5.28, teniéndose las dos variantes de base estructural polimérica (PPy o
PEDOT) debido al soporte mecdanico adicional proporcionado por la membrana. Primeramente,
se observaron magnitudes de corriente superiores al caso andlogo de peliculas delgadas
multicapa, ademas de un tipo de crecimiento por adsorcion como en el caso de nanotubos
simples, utilizdndose intervalos de tiempo similares a estos [82].

7l_I T T T T T \_

M\/" PEDOT,;230s

Densidad de corriente (mA/cm?)

2. PPy, 300s

2. PEDOT, 230s 1. PPy, 300s

Tiempo (s)

Figura 5.28 Cronoamperogramas de sistemas multicapa PPy/PEDOT y PEDOT/PPy de nanotubos
electrodepositados a diferente orden estructural.

Es de remarcarse, que la magnitud de corriente para el depdsito inicial de nanotubos de
PEDOT sigue la misma linea que su caso de nanotubos simples con la aparicién de conveccion
forzada y magnitudes superiores de corriente. Sin embargo, cuando se deposita este en segundo
lugar sobre PPy, esta magnitud desciende considerablemente a valores similares como a los
obtenidos en PPy, ademas de no evidenciarse procesos claros de conveccién forzada, esto podria
ser consecuencia del incorporar un agente conductor a la membrana ceramica, la cual provoca
la disminucién efectiva de la resistencia a la difusién, fendbmeno que no sucede al revés,
posiblemente por el tipo de crecimiento y la electropolimerizacién que experimenta el PEDOT, el
cual provoca una mayor conveccion forzada.
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5.3.1 Propiedades morfoldgicas

Nanotubos individuales de PPy y PEDOT

Los modelos dpticos de los sistemas de nanotubos contemplan la existencia de la
membrana de alumina, debido al orden que esta brinda en la medicién dptica, por lo que los
espesores obtenidos y mostrados en la tabla 5.17 utilizan esta asuncion, los rangos de error
proporcionados resultaron mayores, debido a la complejidad del modelo. Consecuencia de la
membrana, no fue posible contrastar los espesores calculados con otra técnica de microscopia
capa a capa, por lo que estos seran tomados directamente como aproximaciones teéricas del
sistema completo.

Tabla 5.17 Espesores y rugosidades obtenidas por elipsometro de los nanotubos de

PEDOT y PPy.
Elipsdmetro
Tiempo de
depésito [s] Espesor Espesor AAO:NT Es.pesor Espesor total
AAO:Ag:Au [nm] [nm] rugosidad [nm] [nm]
AAO:PPy
200s 507+15 239430 103+17 849162
300s 477+t16 374+ 36 2424 29 1093182
AAO:PEDOT
300s 529+ 21 342+ 47 106+ 11 977178
400s 537+ 17 514+ 24 262+ 24 1313+65

Se observa de manera general, una taza de depdsito mas rapida que la comentada en las
peliculas delgadas, particularmente mas en las de PPy, pudiendo ser esto causado por el tipo de
crecimiento de adsorcidon observado de cada nanoestructura, es de resaltar que para el PEDOT
en nanoestructura fue ligeramente mas lento su crecimiento en comparacién con su pelicula
delgada, aunque en ambos casos si se presenta una atenuacion en crecimiento a tiempos largos.
Por otro lado, para todos los casos se encontrd un aumento en la rugosidad al incrementar el
tiempo de depdsito, resultado en estructuras del tamafo de 1 um en total, aproximadamente.

La observacion de la morfologia de los nanotubos se realizé disolviendo la membrana
mediante la metodologia comentada en el capitulo 4, visualizados en las micrografias de la figura
5.29, en donde se observan zonas de nanotubos aglomerados sin un aparente orden y estando
sueltos, para encontrarse en otras zonas sobre un substrato y en orden.
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Figura 5.29 Micrografias SEM de nanotubos a) PPy 300s aglomerados b) PPy 300s ordenados
c) PEDOT 400s aglomerados d) PEDOT 400s ordenados.

De manera cualitativa, se podria comentar respecto a un aparente mejor arreglo obtenido
para nanotubos de PPy, pensdandose que esto es consecuencia de la alta sensibilidad al NaOH
del PEDOT al momento de disolver la membrana, dispersandolos.

El analisis EDS de ambos polimeros nanoestructurados, se muestra en la tabla 5.18,
enfocandose este directamente en las zonas, de nanotubos, no en las aglomeraciones o
dispersiones. En ambos sistemas, se encontré mayormente carbono del polimero en si, azufre en
el PEDOT y notandose que el nitrégeno no es observable debido a anteriores discusiones, oxigeno
de parte del H,0 y del contranién ClO,, resaltando que la presencia de plata se debe al
metalizado de la membrana y la de aluminio, a la no disolucién completa de la membrana de
alumina.

Tabla 5.18 Andlisis EDS de los nanotubos de PEDOT y PPy.

% masa
Muestra
C (o) S Al Ag
AAO:PPy 300s 59.28% 38.52% - 0.34% 1.86%
AAO:PEDOT 400s 68.70% 26.54% 2.09% 1.16% 1.51%

El estudio de las interfaces poliméricas en mezcla con las membranas (y las rugosidades)
se esquematizaron ambas como un medio efectivo de Bruggerman debido a la eficiencia
computacional requerida y el desconocimiento entre el tipo de crecimiento de las
nanoestructuras en una membrana ya metalizada previamente. Los valores resultantes de esta
aproximacion se muestran en la tabla 5.19.
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Tabla 5.19 Presencia polimérica en los medios efectivos de Bruggerman de nanotubos de

PEDOT y PPy.
AAO:PEDOT AAO:PPy

Tiempo de Porcentaje de polimero Tiempo de Porcentaje de polimero
deposito [s] en membrana [%] deposito [s] en membrana [%]

300s 27.74% 200s 14.56%

400s 28.27% 300s 22.36%
Tiempo de Porcentaje de polimero Tiempo de Porcentaje de polimero
deposito [s] en rugosidad [%] deposito [s] en rugosidad [%]

300s 59.11% 200s 53.98%

400s 62.33% 300s 62.17%

Se observa que la membrana representa gran parte del medio efectivo, debido a su misma
estructura tipo matriz, con un aumento paulatino del polimero para ambos casos al crecer el
tiempo de depdsito como podria esperarse, por lo que, la respuesta dptica y electrénica serd
tomando en cuenta esta fraccién de volumen, como se discutird en subsecciones siguientes. Por
otro lado, en el aspecto de la terminacidn de los nanotubos (rugosidad) se observara el ligero
crecimiento de la presencia polimérica al aumentarse los tiempos de depdsito, siendo mas
homogéneos.

Sistema multicapa de nanotubos PPy/PEDOT

Para los sistemas multicapa de los polimeros conductores se obtuvieron los valores de
espesor y rugosidad para cada capa, expuestos en la tabla 5.20, utilizando el modelo éptico de la
figura 4.10, que como se introdujo anteriormente, debido a la alta complejidad estructural del
modelo, existe la sobre simplificacién de y? obteniéndose rangos de error mayores, pero que
igualmente realizé un ajuste de datos aproximado a los puntos experimentales.

Tomandose en cuenta los tiempos de depésitos utilizados, existe una concordancia para
ambos sistemas multicapas con su andlogo de polimero individual en magnitudes aproximadas
de los 200-300 nm, destacandose el caso del sistema de primer polimero PEDOT que presenta un
espesor menor en hasta 100 nm en comparacién a cuando es depositado como segundo polimero
sobre PPy, posiblemente debido al tipo de crecimiento y la diferencia de corriente obtenida.
Complementariamente, las rugosidades son similares en magnitud, para ambos casos, sin
embargo, el sistema de base PPy es ligeramente menos rugoso y cuenta con un espesor inferior.

120



Tabla 5.20 Espesores y rugosidades obtenidas por elipsémetro de nanotubos de PEDOT y PPy.

AAO:(PPy/PEDOT)
Elipsémetro

Espesor Espesor Espesor Espesor Espesor
Muestra AAOp'A :Au AApO'NTl el AA':)'NTZ ru zsidad Espesor
A8 ' AAO:NT1:NT2 ' g total [nm]
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm]

PPy/PEDOT | 495+ 17 354 £35 187+29 216 +£29 | 101 £26 | 1353 +136

PEDOT/PPy 515+14 326142 224125 325441 | 125+31 | 1505 +153

La zona de interfaz entre ambos polimeros y la membrana que se obtuvo es de
dimensiones inferiores a las capas individuales de cada polimero, posiblemente causado por el
crecimiento por adsorcion en donde la composicion molecular es directamente apilada.
Finalmente, se obtuvieron espesores totales de = 1.5 um, siendo estos menores a sistemas
multicapas de peliculas delgadas de tiempos menores y ligeramente superiores a los encontrados
en la nanoestructuraciéon de un solo polimero, como cabria esperar tomando en cuenta los
tiempos de depdsito mayores a estos ultimos.

La morfologia de multicapas de nanotubos se muestra en las micrografias de la figura
5.30, para la cual, se observa que el sistema de base PEDOT formé grandes conglomerados los
cuales no pudieron ser totalmente disueltos por el tratamiento de NaOH, evidenciado en la
figura 5.30a. Por otro lado, en el sistema de base PPy si se encontraron nanotubos directamente,
sin embargo, el cambiar la molaridad de NaOH pudo haber repercutido en la conformacién clara
de la visualizaciéon de una interfase entre ambos nanotubos, mostrado en la figura 5.30b de
nanotubos individuales.

SEl 15kV"WD8mm + ' xaf000 Sm . SEl 15kV WD9mm
ITESO ” ITESO

Figura 5.30 Micrografias SEM de nanotubos multicapa a) Aglomeracién de PEDOT/PPY con
alumina en sistema PEDOT/PPy b) Zona de nanotubos sin alumina en el sistema PPy/PEDOT.
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El andlisis EDS obtenido de este sistema multicapa se muestra en la tabla 5.21, en donde
solamente se tomé en cuenta el sistema de base PPy, debido a las altas cantidades de aluminio,
oro y plata presentes en la otra muestra de base PEDOT. Andlogamente al caso de los sistemas
simples, se observa la presencia mas alta de oxigeno y cloro, con la misma justificaciéon de la
subseccién pasada, resaltando la presencia de azufre proveniente de PEDOT, lo que demostraria
la existencia de este polimero en el sistema, no siendo disuelto totalmente por el tratamiento de
NaOH. Sin embargo, la presencia de PPy no es posible confirmarla directamente debido a la no
aparicién de nitrégeno (esperada), por lo que para confirmarse es necesario el uso de alguna otra
caracterizacion como, por ejemplo, XPS.

Tabla 5.21 Andlisis EDS de nanotubos multicapas de PEDOT/PPy y PPy/PEDOT.

% masa
C (o) Ag Al S

AAO:(PPy/PEDOT) 46.40% | 48.75% | 2.81% | 0.27% | 1.78%

Muestra

El medio efectivo obtenido para cada interfaz planteada por el modelo dptico se presenta
en latabla 5.22.

Tabla 5.22 Presencia polimérica en los medios efectivos de Bruggerman de nanotubos
multicapas de PEDOT/PPy y PPy/PEDOT.

Multicapas
- . -
Muestra Porcentaje de polimero 1 [%]
en membrana
AAO:(PEDOT/PPy) 12.24%
i o
Muestra Porcc.entaje de PEDOT [%] en
interfaz polimérica
AAO:(PEDOT/PPy) 14.30%
. . -
Muestra Porcentaje de poI!njlero 2 [%]
en superficie
AAO:(PEDOT/PPy) 52.17%

En donde se observa la tendencia de un mayor porcentaje de alimina hacia el inicio e
interfaz de los sistemas, para finalmente incrementarse la presencia polimérica hacia la superficie
de la estructura.
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Se destaca la diferencia de porcentajes en la interfaz, ya que al depositar como segundo
polimero PEDOT, se encuentra en mayor porcentaje que cuando este ultimo funge de base. Esto
podria ser causado por la resistencia de transferencia de masa observada en el
cronoamperograma, o directamente un buen depdsito de PEDOT sobre PPy. Ademas, se presenta
un mayor porcentaje de polimero en la superficie del sistema de base PPy, lo que podria
evidenciar el depdsito mas homogéneo de este sistema en comparacion al otro. Aun asi,
composicionalmente al ser sistemas inversos, si se encuentra una similitud aproximada de
porcentajes.

5.3.2 Propiedades épticas

Nanotubos individuales de PPy y PEDOT

Los espectros de la reflectancia a 70° obtenidos se muestran en las graficas de la figura
5.31. De manera general, se observa una disminucidn en la reflectancia al tener mayores tiempos
de depdsito ya que hay mayor cantidad de materia depositada. Es de destacarse que para ambos
polimeros se hacen presentes picos en la reflectancia en el rango espectral UV, presentando un
corrimiento al visible conforme se crece el tiempo de depdsito, este efecto parece intrinseco del
polimero y no del substrato. Sin embargo, sobre el espectro visible se observard un
comportamiento similar al del substrato metalizado.
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% PPy, 200s | G 15 ]
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Figura 5.31 Variacion en la reflectancia a 70° de nanotubos con membrana de alumina a) PPy
b) PEDOT Inset-Region UV del espectro.

Siguiendo la metodologia del capitulo 4, se obtuvieron las y? para cada sistema de
nanotubos mostradas en la tabla 5.23, a partir del modelado éptico de la figura 4.10.

123



Tabla 5.23 y? minima obtenida para los nanotubos de PEDOT y PPy.

AAO:PEDOT AAO:PPy
Tiempo de 2 Tiempo de 2
deposito [s] %4 depdsito [s] X

300s 0.56 200s 0.56
400s 0.56 300s 0.65

En donde se encuentra un procedimiento de fitting con sobre simplificaciones, reflejado
enuna y? < 1, consecuencia de la alta complejidad del modelo utilizado, sin embargo, es posible
contemplarlos como una aproximacién muy cercana.

El indice de refraccion N, del compdsito y su variacidon conforme al tiempo de depdsito
se muestra en las graficas de la figura 5.32, observandose un incremento en el indice n, al crecer
el tiempo de depdsito para cada polimero, mientras que, decrece conforme aumenta la longitud
de onda, siendo mas densos (y con mayor n,) los de mayor tiempo de depdsito. Por otro lado, el
coeficiente de extincion del compdsito k, presenta la misma tendencia a aumentar su magnitud
en tiempos mayores de depdsito. Estos valores resultaron inferiores a sus analogos de peliculas
delgadas, aunque se debe tomar en cuenta que este es el caso de nanotubos con la membrana
de alumina.

a) T ™ T ™ T y T T T T T b) T T T T T T

0.10

AAO:PEDOT, 400s

4
c AAOQ:PEDOT,, 400s 0.05 [ AAO:PPy, 300s .
12k AAO:PEDOT, 3005 | S
AAO:PPy, 3005 | An0:PPY, 2005 AAO-PEDOT. 3000
11} AAO:PPy, 200s . ' i
I I 1 1 1 1 000 L L * L ! . * ! |
00 200 500 500 700 200 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.32 Variacion en el indice de refraccion de nanotubos en compdsito de PPy y PEDOT con
alumina a diferentes tiempos a) n, b) k..

El coeficiente de absorcion a, se muestra en la grafica de la figura 5.33, en donde debido
a su derivacion de k., presenta la misma tendencia en suaumento al crecer el tiempo de depdsito
de cada polimero, destacando el caso de PPy, el cual presenta un cambio mas drastico en su
absorcién en comparacion a los sistemas de PEDOT.
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Figura 5.33 Variacion del coeficiente de absorcion a de nanotubos en compdsito de PPy y
PEDOT con alumina a diferentes tiempos.

La funcidn dieléctrica de parte real €, e imaginaria &,, se encuentran en las graficas de
la figura 5.34, en donde &4, presenta la tendencia similar a n,, aumentando conforme el tiempo
de depdsito crece, destacandose que los nanotubos de PEDOT presentan un cruce en sus valores
en bajas energias (= 2.5 eV). Por otro lado, la €., de PPy incrementard significativamente al
aumentar el tiempo de depdsito, absorbiendo mds, mientras que la muestra de PEDOT
encontrard un cruce entre ambas sobre los 2.5 eV, siendo superior al tener tiempos mayores de
depdsito en el intervalo de los valores menores al cruce y a partir del cual, se invierte esa

tendencia.
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Figura 5.34 Cambio en la funcion dieléctrica de nanotubos en compdsito de PPy y PEDOT con
alumina a diferentes tiempos a) Parte real b) Parte imaginaria.
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Sistema multicapa de nanotubos PPy/PEDOT

Por otro lado, para los sistemas multicapa, se obtuvo la reflectancia mostrada en la grafica
de la figura 5.35, en donde se muestran los picos de reflectancia en el espectro UV, comentados
anteriormente, sobre todo en el caso de PPy/PEDOT, siendo este comportamiento posiblemente
heredado del PEDOT, el cual tuvo una menor densidad de corriente involucrada y no presento
eventos de conveccion forzada, por lo que la calidad del sistema podria ser la mejor entre ambas,
debido a que estos picos si son caracteristicos del polimero.
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Figura 5.35 Diferencia en la reflectancia a 70° de nanotubos multicapa a distinto orden
estructural PPy/PEDOT y PEDOT/PPy con membrana de alumina Inset- Region UV del espectro.

Por otro lado, en los sistemas multicapa de la tabla 5.24 se obtuvo una y? ain menor a
las de anteriores muestras, esto debido a la complejidad de capas y las interfaces poliméricas del
modelo éptico empleado, sobre simplificindose y2. Siendo estos resultados una aproximacion
ligeramente menor a los anteriores sistemas individuales.

Tabla 5.24 y? minima obtenida para los nanotubos multicapa PPy/PEDOT y PEDOT/PPy.

AAO:(PPy/PEDOT)
Muestra x?
PPy/PEDOT 0.398751
PEDOT/PPy 0.365515

Sin embargo, tomando en consideracion la complejidad del modelo y el ajuste de puntos

logrado, en ambos casos, se considera que las y? obtenidas reflejan buena parte del sistema
nanoestructurado.
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Los sistemas multicapa de nanotubos con un indice de refraccién en la interfaz
AAOQ:(Polimerol/Polimero2) N,, se muestra en las gréficas de la figura 5.36, observandose una
ligera diferencia en n, al cambiar el orden de depdsito, siendo esto una consecuencia de la
variaciéon de densidad que tendran los sistemas al tener un distinto tipo de crecimiento, reflejado
en los cronoamperogramas, presentando una mayor densidad el sistema de base PPy. Por otro
lado, para el coeficiente k, se repetird esta tendencia de un mayor valor en el sistema de base
PPy, anotandose que ambos sistemas tienen un comportamiento mas bien dominado por PPy
debido a su similitud con su andlogo de caso simple, reflejado en su fraccion de volumen
mayoritaria, previamente discutida.
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Figura 5.36 Variacion en el indice de refraccion de nanotubos multicapa a diferente orden
estructural de depdsito a)n, b) k..

El coeficiente de absorcion a, para ambos sistemas se muestra en la grafica de la figura
5.37, en donde se observa un mayor a, para el sistema de base PPy con casi el doble de su valor,
con la misma tendencia en decrecimiento al crecer la longitud de onda, posiblemente heredado
de su fraccién de volumen mayoritaria de PPy.

6x10" |- E
AAO:(PPy, [PEDOT,;)

5x10° |-

4x10* - e

a(em™)

3x10* |- B

2x10* |-

\ AAO:(PEDOT, /PPy,
1x10° -

1 " 1 L 1 " L L 1 L L
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.37 Variacion en el coeficiente de absorcion a de nanotubos multicapa a diferente
orden estructural de depdsito.

127



Finalmente, la funcion dieléctrica €, y €, se encuentran en las graficas de la figura 5.38,
en donde ambas poseen mayor valor en el sistema de base PPy, de manera analoga a n, y k.,
por lo que la conformacién morfoldgica y dptica de interfaz serd sumamente diferente segun el
orden estructural de depésito.
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Figura 5.38 Variacion en la funcion dieléctrica de nanotubos multicapa a diferente orden
estructural de depdsito a) Parte real b) Parte imaginaria.

5.3.3 Propiedades electronicas

Nanotubos individuales de PPy y PEDOT

El bandgap del compdsito se determind a partir de a,y €., asi como su tipo de transicion
mediante la metodologia de Tauc, tomandose como un medio efectivo de polimero y membrana.
Las graficas de Tauc obtenidas de las transiciones permitidas de ambos sistemas se muestran en
las graficas de la figura 5.39, para las cuales se encontraron solamente permitidas las transiciones
directas, posiblemente debido al confinamiento en arreglo organizado de los nanotubos.
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Figura 5.39 Grdfica de Tauc con valores de bandgap para nanotubos de PPy y PEDOT en
compdsito con alumina a diferentes tiempos a) PPy 200s b) PPy 300s
c¢) PEDOT 300s d) PEDOT 400s.

Los valores obtenidos de bandgap se muestran sintetizados en la tabla 5.25.

Tabla 5.25 Valores de bandgap directo obtenidos para nanotubos de PEDOT y PPy.

AAO:PEDOT AAO:PPy
T;ng;tie Bandgap Tiempo de Bandgap
p[s] directo [eV] | depdsito [s] | directo [eV]
300s 3.31 200s 3.28
400s 3.26 300s 3.21

En donde se observa ligeramente la disminucion de E; conforme aumenta el tiempo de
depdsito, como podria esperarse debido al incremento en el porcentaje de dopaje, reflejada esta
asuncién en sus valores de &;,, @, Yy k.. Sin embargo, también debe tomarse en cuenta la
interaccion de la alimina con estos valores y el sistema en general, posiblemente debido a esto
es que los valores numeéricos de E,; entre ambos polimeros resultan similares. Remarcandose
gue, ambos valores de transiciones directas son inferiores a sus casos analogos en pelicula
delgada, tomandose en cuenta que estos sistemas fueron depositados durante mayor tiempo,
por lo que la influencia de la membrana se debe resaltar fuertemente.
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Sistema multicapa de nanotubos PPy/PEDOT

Las graficas de Tauc de ambos sistemas multicapa, en especifico de sus interfaces
poliméricas se muestran en la figura 5.40, en donde, igualmente solo fueron posibles las
transiciones directas de acuerdo con esta metodologia, posiblemente debido al orden estructural
proporcionado por la membrana.
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Figura 5.40 Grdficas de Tauc con valores de bandgap para nanotubos multicapa
electrodepositados a diferente orden estructural a) PEDOT/PPy b) PPy/PEDOT.

Los valores obtenidos de ambos sistemas se muestran sintetizados en la tabla 5.26.

Tabla 5.26 Valores de bandgap directo e indirecto obtenidos para nanotubos multicapa de

PPy/PEDOT y PEDOT/PPy.
AAO:(PPy/PEDOT)
Bandgap
Muestra directo [eV]
PPy/PEDOT 3.27
PEDOT/PPy 3.31

En donde se observa una ligera diferencia en el valor de E, favorable hacia el sistema de
base PPy, posiblemente debido a la mayor presencia polimérica en fraccién de volumen de este
ultimo, como se discutié anteriormente, siendo que ambos valores son similares entre si debido
a su similitud composicional, este valor resulté el mismo que el obtenido en el sistema multicapa
de peliculas delgadas, pero con valores de absorcion menores.
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5.3.4 Nanoestructuracién en la respuesta optica

La nanoestructuracion de los polimeros conductores tiene un impacto directo en la
respuesta optica que exhiben, tomandose en cuenta ademds la presencia de la membrana
ceramica y los metalizados en los nanotubos, por lo tanto, el contraste entre las reflectancias a
70° obtenidas de peliculas delgadas y nanotubos se muestra en las graficas de la figura 5.41.
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Figura 5.41 Disminucion de la reflectancia a 70° al nanoestructurar sistemas de peliculas
delgadas a) PEDOT b) PPy.

Por otro lado, la comparacién de las reflectancias a 70° obtenidas de los sistemas
multicapa de peliculas delgadas y nanotubos se muestra en la figura 5.42.
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Figura 5.42 Disminucion en la reflectancia a 70° obtenida al nanoestructurar sistemas
multicapas.
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En donde se observa la disminucién de la reflectancia al nanoestructurar, remarcandose
gue ambos sistemas (simples y multicapa) siguen un comportamiento similar al de su respectivo
substrato. Resaltando que en ambos casos de PPy, se presentan los mismos picos en el espectro
UV, lo que indicaria que los mismos son, como ya se ha discutido, intrinsecos del material a
tiempos prolongados de depésito.
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Capitulo 6. Conclusiones

Utilizando las técnicas de electropolimerizacion y spin coating, se logrd la sintesis de
peliculas delgadas y nanoestructuras de los polimeros conductores: PPy, PEDOT y PEDOT:PSS
respectivamente. Mediante la elipsometria espectroscdpica de angulo fijo se obtuvo la funcién
dieléctrica compleja € y el indice de refraccion complejo N, ademas del espesor de cada sistema.

A partir de los resultados anteriores y mediante distintas caracterizaciones/metodologias
(SEM, EDS, AFM, 4-Puntas, Grafica de Tauc), se obtuvieron las respectivas evoluciones
morfoldgicas, electrdnicas, eléctricas, composicionales y Opticas de todos los sistemas
planteados al variar los tiempos de depdsito, porcentaje de dopaje secundario,
nanoestructuracién o complejidad estructural al hacer multicapas.

Particularmente, se observé un porcentaje de dopaje éptimo para el sistema de PEDOT:PSS
en el 10% en peso de EG, contando con un valor E; de 3.99 eV en transicion directay de 2.39 eV

en transicidn indirecta, con una conductividad eléctrica o de 800 (E) y con la mayor

aglomeracion de coreshells superficiales, a partir de este porcentaje éptimo se disminuye o y
aumenta Ej, encontrandose ademas el acuerdo de la evolucion morfologica al comparar
resultados de AFM vy elipsometria.

Para el caso de las peliculas de PPy y PEDQOT, se encontro el decremento de su E; y aumento
de o a periodos prolongados de depdsito con mayor presencia de agente dopante
composicionalmente, incrementando ademas N. Complementariamente, se planted su
mecanismo de crecimiento en el electrodo de trabajo, resultando ser de nucleacidn
tridimensional en su mayoria, logrando un ordenamiento morfoldgico a tiempos de depdsito
prolongados, habilitando esto la aparicion de ambos tipos de transiciones inter-banda
permitidas, como se contrasté mediante micrografias SEM. Los espesores calculados obtuvieron
una buena aproximacion con los obtenidos por AFM, observandose un crecimiento a mayor
velocidad de PEDOT, ademas de poseer un menor Eg. Por parte de la multicapa, se encontro un
crecimiento por adsorcion y de mayores densidades de corriente, describiéndose sus
propiedades electrénicas y dpticas en el marco de su porcentaje de fracciéon de volumen en el
medio efectivo planteado, remarcdndose la importancia de esta composicién para la descripcién
de los fendmenos dpticos y electrénicos, heredando el comportamiento de PPy en su mayoria.
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Finalmente, las nanoestructuras simples y de multicapa poliméricas, en caso andlogo con
las peliculas delgadas, obtuvieron un decremento en su valor de E; de solo transicion directa 'y
el aumento de sus propiedades opticas efectivas, ambos valores resultaron menores en
comparacion con las peliculas delgadas a tiempos y polimeros equiparables, pese a la presencia
en el modelo nanoestructurado de la alimina. Por otro lado, en el caso de sistemas multicapas,
existié la variacion de densidad y espesor total al depositar inicialmente un polimero u otro, esto
evidenciado en sus propiedades dpticas y los cronoamperogramas analizados, encontrandose el
sistema de nanotubos multicapa de base estructural PPy con un menor valor de E; y mayor
consistencia morfoldgica en las micrografias SEM.
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Capitulo 7. Trabajos futuros

El estudio realizado complementa y profundiza investigaciones previas respecto a las
propiedades Opticas, electrdnicas, eléctricas y morfoldgicas de los polimeros PEDOT, PPy vy
PEDOT:PSS:EG. Ademas, brinda una apertura a los estudios optoelectrénicos de los sistemas
multicapa de PEDOT:PPy y sus versiones analogas nanoestructuradas.

e Estudio de la posible anisotropia eléctrica presente en los sistemas de
PEDOT:PSS:EG generada por su evolucion morfoldgica.

e Estudio XPS del movimiento efectivo de los picos provocados por el etilenglicol al
variar el porcentaje de dopaje.

e Encontrar el punto de dopaje mas alto para los sistemas de peliculas delgadas
prolongando los tiempos de depdsito, asi como corroborar este porcentaje de
dopaje por medio de XPS.

e Corroborar el impacto del modo de crecimiento polimérico sobre las propiedades
Opticas y electrénicas, haciendo variaciones de concentraciones en las sintesis.

e Plantear un modelo de medio efectivo analitico de Maxwell Garnett para la
corroboracion de resultados obtenidos en los sistemas nanoestructurados en
comparacion al de Bruggerman.

e Realizar muestras de peliculas delgadas electropolimerizadas aptas para las
pruebas de 4 puntas, para asi, obtener su verdadera conductividad.

e Realizar simulaciones computacionales utilizando los indices de refraccidn
obtenidos para buscar las aplicaciones adecuadas en el campo optoelectrénico
con mayor eficiencia.
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Apéndice A. Polarizacion de la luz

Se denomina luz polarizada a la que sigue una trayectoria bien definida en determinado
plano espacial como se observa en la figura A.1 [45-47].

Figura A.1 Esquematizacion de luz polarizada.

Matematicamente, esto se representa mediante un vector de dos componentes
perpendiculares superpuestos entre si con cierta fase absoluta, como se expresa para una onda
electromagnética polarizada en la ecuacién 40 [45].

E(z, t) = Ex(z, t) + Ey(z, t) = Egx cos(kz — wt + 6,) i + Ep, cos(kz — wt + 6y)j (40)

El estado de polarizacion total de la luz es obtenido a partir de la fase absoluta,
generandose 3 casos de estados de polarizacidn: lineal, circular y eliptica, que se observan en la
figura A.2. Siendo la lineal y la circular casos particulares de la polarizacion eliptica [46].

év— f’, =0(2n) é» - 5. =n/4 év— 5. =n/2 6‘(- i:‘ =3n/4

E
¥

6, - éy =2n(0) 6, - (Sy =7n/4 6 - éy =3n/2 8 - 6v =5n/4

5,-6,= 312 8 -6,=7n/4

8,-6 =3n/a 8,-6,=n2 6,-6 =m/4

Figura A.2 Polarizaciones lineal, circular y eliptica.
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A.1 Formalismo de Jones y Stokes

Los estados de polarizacién se clasifican en puros o parciales, los puros son representados
mediante los Ilamados vectores de Jones y los cambios que producen distintos elementos épticos
a estos estados se expresan mediante matrices de Jones [45]. Por otro lado, los estados de luz
depolarizada, incoherente o parcialmente polarizada, causados en su mayoria por rugosidades o
espesores no uniformes, se describen utilizando el formalismo generalizado de los parametros
de Stokes y los elementos dpticos que transforman a estos son descritos mediante las matrices
de Mueller, [45]. En el estudio presente se utilizd el formalismo de Stokes sin efectos de
depolarizacién para la obtencidn de las propiedades dpticas.

Los vectores de Stokes son expresados en los componentes de la intensidad de la luz
polarizada, como se observa en las ecuaciones 41, 42, 43 y 44 [45].

So=1,+ Iy (41)
Si=1,— Iy (42)
Sz = Lygse — I_4s0 (43)
S3=Ig—1I, (44)

Estos componentes se refieren a los posibles estados de polarizacion lineal (S y Sy), a 45°
grados (S,) y de polarizaciéon circular derecha e izquierda (S3). De manera vectorial para la
polarizacidn eliptica, se introducen los angulos elipsométricos W/A y un valor de depolarizacion
p, quedando de la forma de la ecuacién 45.

So
R —p cos 2W¥
5= 52‘ lpsm 2¥ cos A (45)
S3 —psin 2¥Wsin A

En donde el factor de depolarizacion p es igual a

1
p=(Sf+SF+55)2  (46)

En la tabla A.1 se muestra cada caso de polarizacién, representados por sus vectores de
Stokes y de Jones [45].
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Tabla A.1 Vectores de Jones y Stokes para luz polarizada.

Esta.d ° de UERCE Vector de Stokes
polarizacion Jones
1
. 1 1
Lineal en x [0] 0
0
1
Linealeny [(1)] _01
0
1
. . 11 0
Lineal a 45 5 [1] 1
0
1
Circular 1 [1] 0
derecha V2 li 0
1
1
Circular i[ 1] 0
izquierda V21— 0
-1
1
: iA _
tipvca | S]] o cosa
—sin2W¥Wsin A
1
Luz natural X 8
0
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A.2 Polarizaciénsyp

Por otro lado, la polarizacién de la luz también puede clasificarse de acuerdo con el plano
de incidencia de la luz respecto a una muestra [44, 45]. Dentro de esta clasificacion se diferencian
la polarizacidn tipo p con el campo eléctrico paralelo al plano de incidencia y la polarizacidn tipo
s de campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia, como se muestra en la figura A.3.

— |
Luz incidente : Plane de incidencia

Polarizacion

3

Superficie de incidencic

!

l\L Polarizaciéon
P

Figura A.3 Diagrama de las polarizaciones s y p.
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Apéndice B. Interaccion entre luz y materia

Las ondas electromagnéticas al interaccionar con un medio sufren diferentes fenémenos
fisicos [44]. Particularmente, la porcidn de luz incidente que es rebotada es la reflejada, la que
atraviesa es la transmitida y la se queda en el material es la absorbida, como se observa en la
figura B.1, esto se describe constitutivamente mediante la ecuacion 47 [48].

\
v
v

Figura B.1 Interaccion de la luz al incidir en un medio absorbente.

R+T+A=1 (47)
B.1 Ecuaciones de Fresnel

La descripcion matematica de estos fendmenos se da mediante las ecuaciones de Fresnel
para las polarizaciones s y p de las ecuaciones 48, 49, 50 y 51. Estas ecuaciones resultan del
tratamiento geométrico y matematico de los indices de refraccion del ambiente n, y el medio n,,
asi como el angulo incidente 8; y transmitido 6; de la luz, proporcionando los coeficientes de
Fresnel complejos de reflectividad r y transmitividad t [45].

n, cos 8; — n, cos 6,

= 48
n, cos 6; + n, cos 6, (48)

2n4 cos 6;

t; = 49
¥ nycos; +nycos b, (49)
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n, cos 6; — n, cos 6,

= 50
" n, cos §; + n, cos 6, G0
. 2n4 cos 6; 51
P " n,cos6; + ny cos b, Gh

La magnitud al cuadrado de estos coeficientes de reflectividad y transmitividad son la
reflectancia R y la transmitancia T, respectivamente [45]. Ambas cantidades a su vez son
asociadas al ratio de la intensidad de la luz I, como se observa en las ecuaciones 52, 53, 54 y 55.

2

Erp Iy 2
14 Eip Iip | P|
ET'S 2 ITS
R, =|—| =—=1n|? 53
° Eis Iis |TS| ( )
n, cos 0y |Erp 2 Iypcos@,  nycosb, 2
It B L S yCR
nycos6; |Ey Iypcos®; nycosb;
_ Nnycos b, |Ey z _ Iiscosf  mycos b, )
s=E——— || = = |¢s] (55)
n;cos6; |Eg I;scosB; mnycos6;

El formalismo anterior funciona adecuadamente para una interfaz entre el ambiente y un
medio, sin embargo, al realizarse para un sistema de peliculas delgadas de varios medios, los
coeficientes de transmitividad y reflectividad se veran generalizados de la forma de las

ecuaciones 56 y 57.

n; cos 6; — n; cos 6;

i = 56
Tij n; cos 0; + n; cos 6; (56)
- 2n; cos 0; &7

b n; cos 6; + n; cos 6; 7)

En donde r;; es la reflectividad en la interfaz ij-ésima, t;; es la transmisividad en la interfaz
ij-ésima y n;; sera el indice de refraccion respectivo de cada medio [45]. Finalmente, los
coeficientes generales quedardn de la forma de las ecuaciones 58 y 59.

T1p + 1y5e2#

= 58
1+ 7'127'236’21'8 ( )

tiotyze'P

= 59
1+ 7'12T2382‘ﬂ ( )
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Al tomarse en cuenta la interferencia de la luz debido a las reflexiones internas en la
pelicula, se afiade un factor £ de la ecuacidn 60, el cual se relacionara el espesor de la pelicula h,
indice de refraccién n, un dngulo 6 y el vector de onda en el vacio k [45].

B = konhcos @ (60)

Siguiendo el caso de una sola interfaz, la reflectancia y la transmitancia de un sistema de
peliculas delgadas tomaran la forma de las ecuaciones 61 y 62 [45].

rZ, + 154 + 211,753 cos 2

R=|r|*= 61
Il 1+ r4rh + 21,155 cos 28 61)
_ ngcosf; . 7n3cosf; t2,t2, 62)
n, cos 0, nycos @y 1+ rirk + 21,13 cos 28
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Apéndice C. Transporte electrdnico

La teoria de bandas es una de las principales dentro de la fisica del estado sélido,
explicando los fendmenos de la conduccién eléctrica en los materiales [24]. De manera
sintetizada, al formarse un sélido y debido a la proximidad entre los diferentes orbitales, son
formados orbitales moleculares, los cuales despliegan los niveles de energia disponibles para los
electrones, consecuencia del principio de exclusién de Pauli [24]. En un sélido, debido a la
cantidad de atomos influenciandose entre si, estas separaciones se visualizan como bandas de
energia en un continuum, la banda de valencia es la ocupada por electrones de ultima capa de
los atomos (de valencia), responsables de los enlaces quimicos del compuesto, y por otro lado,
en la banda conduccién se encuentran electrones libres desligados de sus respectivos dtomos y
es debido a estos la conduccién eléctrica, por lo que el colocar electrones en esta banda hace a
un material conducir [24, 28, 50].

En el marco de esta teoria, es posible clasificar a los materiales como [23, 24]:

e Aislantes: presentan una separacién entre sus bandas o un valor de bandgap muy
alto, lo que imposibilita la excitacién de los electrones de la banda de valencia a la
de conduccion.

e Semiconductores: tienen un espaciado o bandgap entre su banda de conduccién
y de valencia cercano, lo que posibilita que los electrones pasen de la banda de
valencia a la de conduccidn a través de la excitacion adecuada.

e Conductores: materiales con bandas superpuestas, por lo que hay un flujo de
electrones libres continuo.

Debido a que las bandas energéticas son aproximadamente parabdlicas, existe un estado
minimo de energia en la de conduccidn y un estado maximo de energia la de valencia, ambos
estados son caracterizados por un momento (cristal momentum K), asociado a los vectores de
onda de los electrones en la primera zona de Brillouin, por lo que la transicién de electrones
desde la banda de valencia a la de conduccidn contempla dos diferentes naturalezas
dependientes de las posiciones de bandas [48, 50]. Si los vectores de onda (k) son iguales para
ambas bandas, empatdndose el minimo con el maximo, se le denomina como un bandgap directo
ya que el electrén excitado emitira un foton directamente, en cambio, si estos vectores de onda
son distintos, se requerira de un cambio de momento K para que el electréon pase a la banda de
conduccidén, este cambio se ve compensado energéticamente con la emisién o absorcién de
fonones en la red, este tipo de transicidn es la indirecta [23, 50]. Ambas transiciones se observan
en la figura C.1.
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b)

BANDA DE CONDUGGION

BANDA DE CONDUCCION

BANDA DE VALENCIA

BANDA DE VALENCIA

Figura C.1 Tipos de transicion posibles a) Directa b) Indirecta.

La estructura o simetria presente en un material generalmente determinara la naturaleza
de su transiciodn, ya que esta rige su estructura de bandas [23]. Por lo general, un cristal tiende a
tener transiciones de banda directas debido a su alta simetria y por otro lado, en un sistema
amorfo usualmente se presentan transiciones indirectas, debido a su falta de orden de largo
alcance, [23, 48], sin embargo, existen materiales para los que esta aseveracion no se cumple. La
diferencia tangible que un material presenta debido al tipo de transicién es la capacidad de
absorcion, ya que la luz puede penetrar mas en un material con bandgap indirecto antes de ser
absorbida en comparacion con uno de bandgap directo [24, 48].

En los materiales organicos, la teoria de bandas se interpreta desde el orbital molecular
ocupado de mds energia HOMO (por sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital)
como la banda de valencia y el orbital molecular no ocupado de mas baja energia o LUMO (por
sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) como banda de conduccidn, en donde
el bandgap sera la diferencia HOMO-LUMO (u HOMO-LUMO gap) [5, 28].

Bajo esta clasificacién, encontraremos a los polimeros conductores intrinsecos en su
estado pristino como semiconductores y al oxidarlos o reducirlos pasaran a tener propiedades
mas bien de conductores, consecuencia de reducir su valor de bandgap mediante bipolarones,
por lo mismo a veces son llamados metales sintéticos u organicos [5, 12, 36].

C.1 Método de Tauc

Debido a laimportancia para la determinacion de la naturaleza de la transicién en algunos
estudios sobre materiales, se han desarrollado diversas metodologias para encontrarla de
manera indirecta a partir de extrapolaciones y ecuaciones, siendo la metodologia de Tauc o Tauc
plot, de las mas utilizadas [7, 15, 57, 85]. El trabajo de Jan Tauc obtuvo la relacién entre los
espectros de absorcion del germanio amorfo con los del germanio cristalino, encontrando una
relacion lineal entre el coeficiente de absorcién a con la estructura electrénica del material y su
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bandgap E,, introduciendo una constante de Tauc A, como se observa en la ecuacién 63 [7, 15,
57, 58].

a() = A(v —E;)’  (63)
En donde:

1 .. . L
* Yy =; paratransiciones de banda directas permitidas.

e y = 2paratransiciones de banda indirectas permitidas.

En la practica, la grafica de Tauc consiste en la energia del fotén hv en el eje de las abscisas
y en el eje ordenado la energia del fotdn multiplicando al coeficiente de absorcién del material

a, (ahv)™, esta expresion con n = 2 denota una transicion directa y con n = 5 serd una

transicién indirecta, como muestra la ecuacién 64 [7, 15].
(ah)" =A(hv —E;)  (64)

Finalmente, el bandgap Optico se obtiene al realizar la regresién lineal en la zona
adecuada del espectro obtenido y extrapolarla hacia el cruce con el eje de las abscisas, como se
muestra en la figura C.2.

a) b)

(ahv)2{u.a) (ahv)2 (u.a)

ahv (eVv) ' ahv (ev)

Figura C.2 Grdficas de Tauc con valor de Bandgap en el cruce con las abscisas para transiciones
a) Directa b) Indirecta.

C.2 Transporte electrénico en sistemas conjugados

Un sistema conjugado, como es el caso de los polimeros conductores estudiados, se da al
tener alternadamente enlaces simples o localizados y dobles i localizados [1, 5, 12, 22]. Al dopar
un polimero conductor, se provoca que este sistema cree deformaciones y defectos a lo largo de
la cadena, anadiendo o substrayendo electrones dependiendo su tipo de dopaje, lo que tiene por
consecuencia la deslocalizacién de los electrones 1, generando portadores de carga en forma de
un par electrén-deformacidn o electrén-fonén, comunmente llamados polarones o bipolarones
al acoplarse dos polarones, quimicamente estos son iones radicales, los cuales al moverse a lo
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largo de la estructura debido a la resonancia electrénica para estabilizar la carga, serdn los
responsables de la alta conductividad de este tipo de materiales [5, 12, 14, 48]. Este movimiento
de cargas formara bandas polardnicas en la estructura electrénica de los polimeros conductores
en el volumen [5, 10].

En el dopaje tipo p, empleado en el estudio de ambos polimeros, el electrén se movera
del nivel HOMO del polimero a la especie dopante, causando la extraccién energética de ambos
bordes de bandas HOMO-LUMO, ensanchandolas ligeramente y creando bandas bipolardnicas
(P y P,), lo que resultara en una disminucién general de bandgap, aumentando la conductividad
eléctrica, como se observa en la figura C.3 [2, 5, 10, 14].

BANDA DE CONDUCCION

BANDA DE VALENCIA

Figura C.3 Diagrama de bandas bipolarénicas de un polimero conductor conjugado.
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