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Introduccion

A finales de la década de 1970s, los polimeros conjugados fueron proclamados como
los nuevos materniales del futuro, que pueden llevar a los dispositivos electronicos y épticos a
la siguiente generacion. Esto aparece ahora con los descubrimientos de diodos emisores de luz
a base de polimeros (ILED's) [1], v transistores organicos [2] que son eminentemente nuevas
tecnologias

La figura | muecstra el rango de conductividades eléctricas o que pueden obtenerse en
base a los polimeros conjugados.
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Figura 1. Intervalo de la conductividad eléctnca de los polimeros conjugados.

Entre toda una gama de semiconductores organicos se encuentran los heterociclicos,
que han mostrado en su estado dopado altas conductividades, cuya formula general se muestra

A,

PIRROL TIOFENO

Figura 2. Formulas gencrales del' pirrol, furano » uofeno

Los politiofenos son una importante clase representativa de polimeros conjugados que
forman los materiales mas estables ambientalmente y térmicamente que pueden ser usados
como conductores eléctricos, dispositivos opticos no lineales, LED’s poliméricos, transistores,
electro-créomicos o pequeftas ventanas, fotoresistencias, recubrimientos antiestaticos. sensores,
baterias, materiales con campo electromagnético, narices y musculos artificiales, celdas
solares, clectrodos. materiales absorbentes de microondas, nuevos tipos de dispositivos de
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memoria, nanoswitches, moduladores y valvulas Opticas, materiales para imagenes,
interconectores electronicos poliméricos, dispositivos nanoelectronicos y opticos[3-4}. Crear
nuevos disefios y estrategias de desarrollo de nuevos politiofenos ha permitido aumentar el
rendimicnto en ciertos dispositivos. La habilidad del disefio molecular para iniciar el
entendimiento de como ganar control sobre la estructura, propiedades, y funciones en
politiofenos continua para hacer la sintesis de politiofenos un tema critico en el progreso de
los nuevos materiales

Ademas, derivados del politiofeno son los matenales primarios para obtener peliculas
con una excelente conductividad, como es el caso del Poly(3)dodecyltiofeno dopado con
Yodo, donde su conductividad es de & ~ 10° Q! cm™ [5]).

Existen varios métodos para la obtencion de polimeros a base del monémero de
tiofeno, entre los mas usuales esta el de electrodepésito y de quimica suave, los cuales son
usados para la sintesis de la serie de polimeros [6],

S n

Figura 3. Fonmula general del politiofeno
donde n es ¢l namero de unidades de tiofeno

Otro método alternativo v cficiente es ¢l método de depdsito quimico en fase de vapor
asistido por plasma (PECVD Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) Método por el
cual se pueden obtener polimeros de tiofeno en forma de pelicula delgada y en volumen
dependiendo de las condiciones de deposito Tanto amorfas como cristalinas

El método PECVD es un metodo conocido y eficiente para producir peliculas delgadas
organicas ofreciendo un buen control sobre las propiedades de las peliculas. Los depositos
pueden cubrir una area regular, homogénea y libre de porosidades

El objetivo de este trabajo fue la polimenzacion de politiofeno por el método PECVD
a partir del mondmero de tiofeno (CiHiS) v su caracterizacion estructural, Optica y eléctrica
en funcion de la potencia de depasito

Aunque sabemos que esto ¢s el principio de un gran camino, este trabajo contribuye a
tener interesante informacion disponible para una investigacion a futuro, ya que el estudio de
los oligo- v politiofenos presentan 1odos los aspectos de un rica y homogénea familia de
polimeros conjugados. Y en un futuro muy cercano cstos polimeros e¢n e mundo secan
“electronicos plasticos™

[¥]




Capitulo 1

Fundamentos
1.1 Tiofeno

Descubierto por Victor Meyer en 1882, el tiofeno se extrae del alquitran de carbén,
es un liquido con punto de ebuliicion de 84 °C y con olor a benceno (aromatico), miscible
con agua y con otros disolventes organicos

El tiofeno es un compuesto heterociclico conjugado (moléculas ciclicas que
contienen al menos un atomo diferente al carbon en las estructura anular y enlaces dobles
alternados con enlaces sencillos) de cinco miembros (figura 2), y constituye una parte
importante de los compuestos organicos conocidos.

En la estructura del tiofeno intervienen dos tipos de enlaces: enlaces o y enlaces n,
estos se estudiaran a continuacion

En el orbital de carbono hibrido sp’, los cuatro electrones del segundo nivel (es
decir con niumero cuantico n = 2 ) estan en los orbitales hibridos, v dos electrones en el
primer nivel con spins apareados ¢n el orbital 1s. Si un orbital de carbono hibrido sp* se
superpone de manera adecuada con cuatro orbitales de atomos de hidrogeno, el resultado
molecular es llamado metano y tiene una estructura como se muestra en la figura 1 1.

Figura 1.1. Rc?rcscnmcién del metano, formado a partir de orbitales del atomo de carbono
sp” y cuatro orbitalcs de dtomos de hidrogeno.
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Un orbital sp’ de un atomo de carbono puede superponerse con otro orbital sp’ de
otro atomo de carbono para formar un enlace sencillo carborio — carbono (enlace C - C). Si
los restantes orbitales hibridos de cada uno de los atomos de carbono se superponen con
seis orbitales de atomos de hidrogeno, la molécula es conocida como etano, lo cual es
ilustrado en la figura 1.2.

Figura 1.2. Represcentacion del ctano, formado por dos orbitales de carbono hibndos sp' v
scis orbitales de dtomos de hidrégeno

En cl orbital de carbono hibrido sp®. solo tres de los electrones en el nivel de
valencia residen en los orbitales hibndos Los orbitales hibndos ocupan ¢l mismo plano y
son separados uno de¢ otro por un angulo interorbital de 120° Un orbital no hibridado 2p es
perpendicular al plano definido por los tres orbitales hibridos sp”.

Cuando dos atomos de carbono hibridos sp® son combinados con la adecuada
orientacion relativa uno al otro, la superposicion axial de un orbital hibrido sobre cada
atomo de carbono produce un enlace sigma, ta superposicion lateral del orbital no hibridado
produce un segundo enlace llamado un enlace p:. La combinacion de un enlacecy un X es
conocida como un doble enlace, ¥ es frecuente denotarlo simplemente como C = C. tipico
de los sistemas conjugados

Si los dos orbitales hibridos sp” restantes en cada atomo de carbono forman enlaces
con atomos de hidrogeno, 1a molécula se conoce como etileno, esta es originada como se
muestraen la figura i 3.




Figura 1.3. Rcpresentacion del orbital localizado del ctileno, formado a partir de dos orbitales
hibridos sp” » cuatro orbitales de atomos de hidrogeno

El etileno contiene dos diferentes tipos de enlace, designados como o (enlaces C- H
y C - C) y n. Todos los enlaces o residen en el mismo plano. El enlace xt, formado por la
interaccion de los orbitales p de los atomos de carbono, es perpendicular a este plano y
posee un plano nodal dentro del plano de los orbitales moleculares o. El enlace nt por lo
tanto no hace interaccion con los enlaces o v es ortogonal a los enlaces

La interaccion de un par de ocbitales 2p adyacentes produce dos orbitales
moleculares T, uno de los cuales no contiene un nodo entre los carbonos y el otro si. El
primero de estos es un ¢l enlace orbital (designado como x), v el segundo es el antienlace
orbital (desiznado como =) En el estado basico del etileno, los dos electrones de el enlace
7 ocupan el orbital molecular T como se ilustra en la figura 1 4
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Figura 1.4. Diagrama dc encrgia de los enlaces v antienlaces de los orbitales moleculares para el
sistcma % det ctileno,




Teniendo estos conceptos generales de la molécula de tiofeno y de los enlaces o y
7 que mantienen unida la molécula, pasaremos a la siguiente seccion, donde se revisaran
algunos topicos de los polimeros.




1.2 Polimeros

Existen moléculas enormes, llamadas macromoléculas, 1as que contienen cientos de
miles de atomos. Algunas de estas son de origen natural: Almidon, celulosa, proteinas,
acidos nucleicos, etc

También el hombre puede construir macromoléculas. El objetivo de las primeras
sintesis fue la obtencion de substitutos de las macromoléculas naturales, caucho y seda; no
obstante, se ha desarrollado una vasta tecnologia que ahora produce cientos de substancias
que no tienen analogos naturales como elastomeros, fibras y plasticos. Nos vestimos,
comemos, tomamos, dormimos cntre cllos, sentamos y paramos sobre ellos, con su ayuda
escuchamos sonidos y apreciamos vistas lejos de nosotros en tiempo y espacio; vivimos en
casa, nos movilizamos en vehiculos, en donde no habran en nuestra vida cotidiana esas
macromoléculas.

Tanto las macromoléculas naturales. como las hechas por el hombre, deben su gran
tamafio al hecho de que son polimeros, es decir, cada una esta formada por muchisimas
unidades mas simples unidas en forma regular. Se forman por un proceso llamado
polimerizacion

La polimerizacion es el proceso por el cual los monomeros se unen para generar
otras muy grandes llamados polimeros. Un polimero es tan diferente a su monomero como
una larga hebra de espagueti lo es respecto a las pequeilisimas particulas de harina. Por
cjemplo, el polietileno, ese tan conocido matenal que se usa para hacer bolsas de plastico,
sc fabrica a parntir del monomero etileno, que es un gas

Los polimeros conjugados tales como el politiofeno entre otros son de interés
general ya que al ser dopados con otros elementos | resultan con propiedades electronicas
que estan en algan lugar de el intervalo desde aislantes a metalicos (7}

Reciente desarrollo de diodos organicos emisores de luz (OLED’s) disponibles
comercialmente, han llamado l!a atencion debido a sus materiales como parte de su
fabricacidon Polimericos conjugados tales como: poly(p-phenylene vinylene) (PPV),
polythiophene (PT) y poly(p-phenylene) (PPP) [8]

Otra interesante aplicacion es del polyacetylene que puede ser usado como un
material para electrodos de batenas recargables [9]

Trabajos de los ultimos tres ados con politiofeno como material primario en la
elaboracion de dispositivos electronicos u opticos e investigacion en alguna de sus
propiedades, revisando la literatura se encontraron los siguientes trabajos




1. Yellow organic electroluminescent device based on novel thiophene Al
complex as an emitting layer {10].

2. Exceptional anisotropy in conductivity and mechanical properties of poly-3-
octylthiophene films [11].

3. Schottky and heterojunction diodes based on poly(3-octylthiophene) and
poly(3-methylthiophene ) films of high tensile strength {12].

El politiofeno y sus derivados, los cuales son sintetizados por diversos métodos
como: polimerizacién electroquimica, polimerizacion por condensacion, polimernizacién
electrooxidativa y polimerizacién por plasma.

Una vez sintetizado el material se procede a su caractenizacion, por lo que se
revisaran algunas técnicas espectroscopicas como:  espectroscopia de  rayos-x,
espectroscopia de infrarrojo IR, espectroscopia de ultravioleta visible UV-Vis. Pero, antes
de pasar a revisar estas técnicas, se vera el concepto de solido cristalino o amorfo, ya que
con la espectroscopia de rayos-x como primer paso, se determina si el matenial tiene cierta
estructura’ cristalina o amorfa.




1.3 Sdlido cristalino y amorfo

El principal objetivo de la fisica del estado sélido, es explicar las propiedades de los
materiales solidos como los encontramos en forma natural y los que se sintetizan en el
laboratorio.

L.a materia se puede distinguir cuando se encuentra en alguna de sus fases: solido,
liquido o gas, lo que no podemos lograr es discernir a simple vista si un solido pertenece a
alguna de las dos grandes familias: la cristalina o la amorfa. En esta clasificacion, se toma
en cuenta la forma ordenada o desordenada en que los atomos o las moléculas estan
dispuestas en un solido. En un solido cristalino los atomos estan formados por una celda
untaria que se repite regularmente en el espacio, sin dejar vacios, de manera semejante a
los ladrillos que cubren wuna pared sin dejar hueco alguno. Los solidos amorfos no
muestran una regularidad tan grande en su estructura, a veces un orden cadtico [13). como
se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5, Diferencia existente entre un arrcglo atémico de un sélido cristalino y un amorfo.




El tipo de orden adoptado por los atomos o moléculas, puede ser aun mas
importante que su naturaleza quimica en determinadas propiedades fisicas del solido (p.e.
el carbon en sus estructuras cristalinas del diamante y del grafito, figura 1.6) [14]. ademas
de esta diferencia de tipo estructural, los solidos cristalinos y los amorfos se distinguen por
otras caracteristicas, entre ellas debe mencionarse que los cristalinos poseen un punto de
fusion bien definido, los amorfos no tienen este privilegio.

(a) (b)

Figura 1.6. Arreglo de los atomos de carbon en (a) diamante, (b)grafito.

Cabe mencionar que las muestras macroscopicas de solidos cristalinos tales como:

metales, ceramicas, sales ionicas, etc, no siempre se componen de un solo cnstal. sino que

‘ a menudo estan formados por un conjunto o conglomerado de pequeias unidades de cristal

(cada una con diferente orientacion), separadas entre si por “fronteras o limites de grano™,

que se pueden considerar como regiones definidas de ruptura o dislocaciones reticulares
muy grandes

Para la determinacion de la estructura cristalina o amorfa de un maternial la técnica
usada es la difraccion de rayos-x, la cual es una técnica muy confiable para determinar st
un material es cristalino o amorto, que es el tema de nuestra siguiente seccién.
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1.4 Espectroscopfa de rayos-x

Experimentalmente, la ley de Bragg ni=2dJdsené, se puede utilizar de dos maneras:
(a) Usando rayos-x de longitud de onda conocida A y midiendo &, se puede determinar el
espacio o (ver figura 1.7) de varios planos cn un cristal, esto es un primer paso en el
arnxilisis estructural. (b) Alternativamente, se pucde usar un cristal con planos conocidos
de espacio , midiecndo & y entonces determinamos A de la radiacion usada: Esto es
espectroscopia de rayos-x.

DIFRACCION T

Figura 1.7. Difraccion de rayos-x por un cnistal

El espectrometro de rayos-x consta realmente de dos instrumentos:

1. Un instrumento para medir el espectro del rayo-x por medio de un cristal de estructura
conocida.

Un instrumento para estudiar 1os materiales cristalinos y amorfos en el cual los rayos-x
(con longitud de onda conocida) son difractados

N

El término espectrometro es usado para describir ambos instrumentos, pero, mas
propiamente este debe aplicarse solo al primer instrumento. Al segundo instrumento es
mas adecuado llamarle un difractometro.




Las caracteristicas de un difractometro son mostradas en la figura 1.7.

Figura 1.7, Difractdmetro de rayos-x (esquema)

La muestra C se coloca en el soporte en forma de plato H, el cual puede girar sobre un
eje O perpendicularmente al plano del esquema. La fuente de rayos-x es S, la linea focal
del blanco es T del tubo de rayos-x S es también normal al plano del esquema y. por lo
tanto paralelo al eje O del difractometro Los rayvos-x divergen de esta fuente y son
difractados por la muestra para formar un rayo converzente difractado, el cual llega al
foco F, y luego entrar al contador G A v B definen v coliman los rayos de incidencia y los
difractados. Los recibidores y ¢l contador son soportados por el transporntador E. el cual
pucde girar sobre el eje O, del cual se lee la posicion angular 28 sobre una escala graduada
K. El soporte E y H son mecanicamente acoplados, asi que una rotacion de el contador a
través de 2x grados es automaticamente acompadada por una rotacion de la muestra a
través x yrados. Este acoplamiento asegura que los angulos de incidencia y reflexion de la
muestra siempre sean iguales uno al otro ¢ igual a la mitad del angulo total de difracciéon |
este arreglo es necesario para  preservar las condiciones del foco El contador debe
moverse a una velocidad angular constante del eje del difractometro incrementando el
valor en 20 (iniciando en 28 = 0°) El resultado es una grafica, la cual da un registro de
cuentas por segundo(proporcional a la intensidad difractada) v~ el angulo de difraccion 26

[1s]
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1.5 Espectroscopia de Infrarrojo IR

La espectroscopia infrarroja es una técnica importante para la determinacion de la
estructura molecular. Una molécula no es una estructura rigida, sino que, a la temperatura
ordinaria, los atomos que la forman oscilan o vibran constantemente alrededor de sus
posiciones de equilibrio. La amplitud de estas oscilaciones es muy pequeiia, entre 0.01 a 0.1
A. y su frecuencia de vibracion es relativamente elevada, de 10'% a 10'* Hz. Esta frecuencia
es de la misma magnitud que la de la radiacion infrarroja, por lo que hay una interaccion
entre la radiacion infrarroja con las vibraciones atomicas de una molécula, llamadas
vibraciones moleculares. Al iluminar un conjunto de moléculas con radiacion infrarroja de
frecuencia apropiada, ocurre una absorcion por las moléculas de la energia de la radiacion.
El registro grafico del porcentaje de la radiacion absorbida (o transmitida) por una muestra
de sustancia, en funcion de la longitud de onda o del numero de ondas de la radiacion
infrarroja incidente, es lo que se llama un espectro infrarrojo, intimamente relacionado, con
las vibraciones moleculares. La region del espectro en que aparece una absorcion de
radiacion se llama banda de absorcion, la frecuencia o numero de ondas del pico de
maxima absorcion, lamada frecuencia de la banda, asi como la intensidad o porcentaje de
absorcion, son datos de gran interés para el estudio de la estructura molecular de la
sustancia absorbente

La interfecrometria se usa frecucntemente para medir longitudes de onda; En
espectroscopia, la precision de las mediciones de las longitudes de onda pueden ser criticas
del orden de 6 a 10 cifras significativas. Las mediciones de la longitud de onda a panir de
dispositivos del tipo de interferometro son mucho mas seguros que aquellos que los de tipo
dispersivos El mas comun es el tipo Michelson mostrado en la figura | 8 Un haz paralelo
de luz emitido de la fuente de espectrometro es dirigido a un a un separador de haz que esta
a 45 de la normal El haz dividido consiste de un 50% de luz reflejada La porcion
transmitida de luz es dirigida a un espejo movil de alta reflectancia y el haz de luz que se
reflejo del separador de haz choca en un espejo fijo. A partir de la perspectiva de el
detector el siguiente fendmeno es observado Si el recorndo del camino del haz para el
espejo fijo y el movil es igual, un observador en el detector puede ver una franja brillante.
Si no es igual, la diterencia de fase determina la franja obsenvada en el detector, la cual es
brillante u obscura El espejo fijo se ajusta mecanicamente, para manteners la normal del
anpulo incidente. En ¢l espejo moévil el camino del haz de luz llega a ser diferente y
cambia de fase, un movimiento « de el espejo esta relacionado al numero de franjas en el
patron de interferencia =f observado en el detector, cuya relacion es

a4 _4

P a1

donde, A es la longitud de onda de ¢l haz de luz paralelo incidente y las unidades de d son
iguales que las de la longitud de onda.
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La configuracion del diseflo oOptico para un espectrometro basado en un
interferometro se muestra en la figura 1.8.

DETECTOR

AN

L—__J:__‘_‘J MUESTRA

1 ESPEJO
{ MOVIL

SEPARADOR
DE HAZ

FUENTE PN SO
ESPEJO

FLJO

Figura 1.8. Coafiguracion optica del espectrometro basado en un intcrferometro.
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1.6 Espectroscopia ultravioleta-visible UV-Vis

Los espectrometros de uso comun miden la absorcion de luz en la region
ultravioleta (cercana) y visible, es decir en el rango de 190-900 nm. Esta luz es de
frecuencia mayor (y de mayor energia) que la infrarroja. Cuando la luz es absorbida por una
molécula, naturalmente, produce cambios que requieren mas energia, cambios en estados
electronicos.

En una transicion a un nivel electronico mas alto, una molécula puede ir desde
cualquiera de varios subniveles de baja energia hacia cualquiera de varios otros subniveles
de mayor energia, el resultado son bandas de absorcion ultravioleta anchas. Mientras que en
un espectro infrarrojo muestra muchos picos muy marcados, uno ultravioleta tipico indica
unas pocas bandas anchas Tal espectro puede describirse convenientemente en funcion de
la posicion del maximo de la banda (2 na.) v de la intensidad de tal absorcion (& mux €l
coeficiente de extincion)

Cuando decimos que una molécula es elevada a un nivel electrénico superior,
queremos indicar que se ha cambiado un electron de un orbital a otro de energia mayor.
Este clectron puede ser un electron o, uno @, 0 uno n (un electron no enlazante, es decir,
uno de un par no compartido) Un electron o esta ligado firmemente, por lo que se necesita
una buena cantidad de energia para excitarlo, energia correspondiente a luz ultravioleta de
onda cora, fuera del rango del espectrédmetro usual, luz del ultravioleta lejano. Las
excitaciones que aparecen en el espectro ultravioleta cercano, corresponden principalmente
alos electrones ny

n — X
T —»

La mayoria de los componentes organicos como Alcoholes, Eteres, Alquenos,
Acetilenos son transparentes ¢n las regiones de ultravioleta y visible. En algunos casos,
tipos especificos de materiales organicos absorben la radiacion ultravioleta come. Thioles,
Acidos Corboxilicos, Amidas vy Tiofenos

En los sistemas aromaticos, los cuales contienen electrones T, absorben fuertemente
en el ultravioleta, en particular el tiofeno lo hace en 232 nm

El espectrometro de doble haz consiste de dos canales uno para la muestra y otro
para la referencia, las mediciones se hacen de manera simultanea. La separacion de el haz
de luz que proviene de la fuente se logra usando un separador de haz, tal que,
aproximadamente ¢l $50% de la energia emitida es dividida para ambos canales, el de la
muestra v el de referencia El uso de el haz doble es para compensar la inestabilidad
instrumental inherente en todos los espectrometros  El espectro resultante es la razon de los
canales de la muestra v de la referencia en la transicion
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El disefio puede ser configurado como espectrometro de haz sencillo o doble, como
se muestra en la figura 1.9,

I DISPERSOR
FUENTE :
SR |

C—1T ™) «~ MUESTRA

—
DETECTOR

Figura 1.9. Configuracion optica de un espectrometro monocromador sencitlo (dispersivo).

Fuentes .detectores, materiales para ventana y preparacion de muestras para
espectroscopia UV-Vis, se pucden consultar en algunos Manuales {16}

Para terminar el capitulo de fundamentos, consideramos conveniente agregar la
seccion de materiales aislantes, semiconductores ¥ metales. Esto debido a que en la
polimenizacion de tiofeno. este puede tener propiedades conductivas eléctricas en el
intervalo que va desde un aislante a metal
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1.7 Aislantes, semiconductores y metales

En un arslante, el nimero de clectrones dentro del cristal es apenas suficiente para
Ilenar completamente cierto numero de bandas de energia. Sobre estas bandas de energia
existe una serie de bandas totalmente vacias. Pero entre las bandas llenas y vacias se
encuentra una region de energia prohibida tan ancha que es practicamente imposible, a
temperaturas fisicamente posibles, excitar térmicamente un numero importante de
electrones para que atraviesen esta region desde la parte superior de la banda llena mas alta
a la a base de la banda vacia mas baja. Entonces, todas las bandas estan ya sea llenas o
vacias y no puede fluir una corriente de electrones libres. La cual sc ilustra en la figura
1.10(a).

Bands ‘cas) vecia®

Barda Yacin®
Electicnes termx werte
exgados
T e T |
-~ > s e A

I ‘v Te s #s.
Estados clectronecos?,

T Ldmra 2t VeTLibuail
] %
P Lwta e,
AT Y. ' .
-3 St YT FD
(0 festarde (O Sesacatator (Do (Bamta (D Metdd (Baade

parmalmetie Gena) SAPEIPOesa)

Figura 1.10. Diagrama de bandas de encrgia de (2) un aislante, (b) un semiconductor, (c) un
conductor metahico (banda parcialmente llena), (d) un conductor metidlico (bandas
supcrpucstas)

Si es muy pequeno el vacio de energia Ag, entre las bandas llenas y vacias en este
tipo de cnistal v, por lo tanto, se¢ tiene una probabilidad estadistica apreciable de que los
electrones puedan excitarse térmicamente, de estados cercanos a la parte superior de la
banda llena, para atravesar el vacio de energia Ag, hasta los estados cercanos a la base de la
banda vacia Se dispondra de un numero limitado de electrones libres para conduccion de
corrientes eléctricas, en la banda superior casi vacia, ademas, los estados clectrénicos
vacios que quedan cerca de la parte superior de la banda mas baja permiten que esta banda
contribuya al flujo de corriente cléctrica, a través del mecanismo de conduccion por
huecos Un material de esta naturaleza se conoce como semiconductor, su conductividad
eléctrica es casi siempre mucho menor que la de un metal debido a la concentracion
limitada de electrones libres y huecos, también, depende enormemente de la temperatura,
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que aumenta con gran rapidez al incrementarse esta, ya que la probabilidad de la excitacion
térmica se incrementa con la temperatura. La conductividad eléctrica de un semiconductor
también es una funcion del vacio de energia Ae. La diferencia entre los aislantes y los
semiconductores es solo de grados de temperatura. Todos los semiconductores pueden
hacerse aislantes ideales conforme la temperatura se acerca al cero absoluto, debido a que
entonces la probabilidad asociada con la excitacion termina se hace tan pequeiia que tiende
a desaparecer. Del mismo modo, a temperaturas lo suficientemente elevadas (que no se
alcanzan porque el cristal se funde o se evapora), todos los aislantes presentan propiedades
semiconductoras La estructura de las bandas de un semiconductor aparece ilustrada en la
figura 1.10(b).

Si el numero de electrones de un cristal no basta para llenar por completo la banda
de energia mas elevada, sino que deja solo llena en parte, muchos de ellos pueden
comportarse como electrones libres y servir como carga o portadores de carga, en la figura
1.10(c) se ilustra esta situacion Un cristal de esta indole presentara todas las propiedades
caracteristicas de un conductor metdlico, por ejemplo, alta conductividad eléctrica y
térmica y gran retlexién optica. El hecho de que el magnesio (y otros elementos
alcalinotérreos) sean metales, se debe al hecho de que las bandas 3s y 3p se superponen y
algunos de los electrones se derraman de la banda 3s a la 3p, dejando a la primera no del
todo liena y haciendo que esta ultima este parcialmente ocupada, como se muestra en la
figura 1.10(d)

18




Capitulo 2
Procedimiento experimental

2.1 Plasma.

Antes de definir el concepto de plasma, estudiaremos algunos fendmenos de
colisiones, los cuales son basicos para ¢l entendimiento de la generacion de un plasma .

Las particulas ticnen dos tipos de energia: energia cinética debido a su movimiento
traslacional ¢ interna o energia potencial. la cual puede ser en forma de excitacion
electronica, ionizacion, entre otras. Las colisiones que se tienen en un plasma son:

Colision elastica, es en la cual hay solo un intercambio de energia cinética
Colision incldstica. no tiene tal restriccion y la energia interna cambia también

Funcion de transferencia de energia, Supongase la colision entre dos particulas de
masas m, y m, Suponiendo que 1, esta en reposo y que m, choca con una velocidad v, en un
angulo 8 con la linea vertical que une los centros de las masas m, y m, al momento de la
colision, se tiene que:

(2.1-1)

En la cual, la maxima energia transferida se da en una colision elastica binaria Pero si
ahora tenemos una colision inclastica tal que la molécula gana energia interna AU, como se
muestra en la figura 2.1,

Antes Despues

1
e v, sen ]
() °

+AU

Figura 2.1. Cinética de una colision inclistica.
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Entonces, la fraccion de la energia cinética que la primera particula puede transferir
como energia interna a la segunda tiene un maximo valor dado por:

1% ( m, ._)cos-‘g (2.1-2)

2 mv m, o +m,

Los principales procesos de colisiones, en una descarga brillante en ta cual existen
electrones, varios tipos de iones, atomos neutros, moléculas y fotones. En principio se deben
considerar todas las posibilidades de colisiones entre los pares de permutaciones, pero
afortunadamente algunas colisiones son mas importantes que otras en la descarga brillante.
Colisiones en donde se involucran los electrones, son dominantes y determinan el
comportamicnto macroscopico de la descarga brillante, por lo que se veran solo estas

Las colisiones mas simples son elasticas, asi que la energia cinética es conservada. Se
sabe que cl electron y algtin atomo tienen masas diferentes, nosotros conocemos a parntir de la
funcion de transferencia de energia (ecuacion 2 1-1), que la transferencia de energia es
despreciable, asi que el clectron cambia de direccion sin cambiar su velocidad como se
muestra en la figura 2.2.

Figura 2.2. Colision clastica clectron - atomo

Cuando ¢! electron esta moviéndose en un campo eléctrico. las colisiones elasticas
generalmente tienen el cfecto de restringir esta velocidad en la direccion del campo, de igual
manera la velocidad de arrastre de un electron de conduccion en un solido es restringido por
colisiones en la red En ambos casos los atomos colisionados son inalterados

Todas las otras colisiones con clectrones son inelasticas. La mas importante de estas
colisiones c¢s la ionizacidon por impacto del electron, la cual es ilustrada cn la figura 2.3

En la cual ¢l electron primario remueve un electron del atomo, produciendo un ion
positivo y dos electrones, es decir

e~ Ar —®2¢ - Ar” (2.1-3)
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Figura 2.3. lonizacién por impacto del elcctron.

Los dos electrones producidos por la colision ionizante pueden ser entonces acelerados
por el campo eléctrico, hasta que ellos también puedan producir ionizacion. Este proceso de
multiplicacion es el que mantiene el proceso de descarga brillante. Hay un minimo de energia
requerida para que ocurra ¢l proceso de ionizacion, es igual a la energia para remover el
electron de menor energia del atomo, esta ¢s conocida como ¢l potencial de ionizacion.

En los procesos de ionizacion, un clectron ligado al atomo es despedido. Una
transterencia de energia menor para el clectron ligado hace que este brinque a un nivel de
energia mayor con un quantum de energia absorbida (figura 2 4) Este proceso es conocido
como excitactén y como con la ionizacion puede resultar a partir de un electron impactado.

-
D

Figura 2.4. Excitacion por impacto de un clectron.

El estado de excitacion es convencionalmente representado por un  asterisco
superindice por ejemplo: e« Ar — Ar® ~¢. Como con la ionizacion, hay un minimo de
energia para que ocurra la excitacion conocido como potencial de excitacion. Cabe mencionar
que una ionizacion, excitacion puede ser causada por fotones

Relajacion (Una de las caracteristicas inmediatas de una descarga brillante es qué esta
brilla*

Este brillo es debido a la relajacion o des-excitacion de los atomos o moléculas
excitadas por los electrones Justo el proceso inverso de la excitacion es lo que veremos a
continuacion. Estos estados excitados son inestables v la configuracion del electrdén pronto
regresa a su estado onginal en una o svarias transiciones, con una enorme variacion de vida
media que va desde nanosegundos a segundos, cada transicion va acompanada por una
emision de un fotdn de una energia muy especitica, igual a AE como se muestra en la figura
2.5.

21




Figura 2.5. Rcelajacion (o des-excitacion).

Nuestros ojos son sensibles, solo para longitudes de onda entre cerca de 4100 A
(violeta) y 7200 A (rojo). correspondiente para la transicion del electron de 3.0 eV y 1.7 eV
respectivamente, pero con cquipo de deteccion, fotones de un profundo ultravioleta
(transiciones atomicas) a un lejano infrarrojo (vibraciones moleculares y transiciones
rotacionales) pueden secr detectadas La teécnica de Espectroscopia de Emision Optica, es
entonces muy utilizada para detectar y determinar la presencia de varios atomos en el brillo.

Recombumacion Justo como la relajacion ¢s lo inverso de la excitacion, asi la
recombinacion es para la ionizacion de colisiones de electrones con iones positivos, para
formar un atomo neutro Solo que para que este tipo de fenomeno se lleve a cabo, se
necesita  que un tercer cuerpo tome parte en el proceso de colision, para satisfacer los
requerimientos de cnergia y cantidad de movimiento (figura 2 6) El tercer cuerpo es
frecuentemente una pared ubicada en nuestro proceso de plasma, o puede ser otro atomo de
gas La probabilidad para que el atomo de gas tome parte en el proceso se incrementa con la
presion, la pared siempre esta ahi




g @

Figura 2.6 Recombinacion con un tercer cucrpo.

Con los conceptos anteriores sobre colisiones elasticas e inelasticas entre electrones y
itomos pasaremos al concepto de plasma

Podemos empezar a considerar un plasma simple el cual consiste de, iones positivos y
electrones negativos en un mar de atomos neutros, como se ilustra en la figura 2.7,

© Atomos neutros

- Elctrones negatrvos
+ lones positrvos

Figura 2.7. Plasma

Los pares lon-electron, son continuamente creadcs por ionizacion y destruidos por
recombinacion. el espacio ocupado permanece con carga neutra, los procesos de impacto del
electron los cuales conducen a la ionizacidon y a la excitacion y a la subsecuente relajacion del
dtomo, llevandose a cabo la emision de un foton que es otra caracteristica comun del plasma.




Para mantener el estado constante de densidades de iones y electrones, el proceso de
recombinacion debe ser balanceado por un proceso de ionizacidn. Es decir, se requiere de una
fuente de energia externa que es el campo eléctrico. el cual actaa directamente solo sobre las
particulas cargadas

Considerando un campo eléctrico £ actuando inicialmente sobre un ion en reposo, E!
trabajo hecho por el campo eléctrico , y donde la energia transferida a el ion, sera Fex donde x
es la distancia de recorrido en un tiempo ¢. Pero:

x=1.ar’ (2.1-9)
donde a es la aceleracion debida al campo, dada por

entonces: Ee=ma (2.1-5)

e, ()

— "
2m

(2.1-6)

Trabyjo realizado = Fex = Ee
2m

Donde, m, es la masa del electron.

Portencial del plasma. Considerando los tres tipos de particulas en el plasma (iones, electrones
y atomos neutros), los cuales varian por masa y temperatura. La densidad de electrones y la
densidad de iones son iguales (en promedio), este numero, ¢l cual es mucho menor que la
densidad de atomos neutros, es frecuentemente conocido como densidad del plasma La
velocidad promedio de los electrones e¢s enorme comparada con la de los iones y atomos
neutros, debido a la alta temperatura ¥ baja masa de los electrones Supongase que se coloca
un pequelo sustrato aislante dentro del plasma. Inicialmente el sustrato es bombardeado por
electrones ¢ iones con flujo de carga, es decir, densidades de commiente

ey,

= 2 -
3 (2.1-7)

(2.1-8)

Pero v. es mucho mas grande que v, entonces 4.2/, y el sustrato inmediatamente empieza a
cargarse negativamente, por lo tanto su potencial es negativo, con respecto al plasma.
Inmediatamente  se da un movimicnto casi alcatorio de iones y clectrones en la region de
nuestro objeto los cuales son alterados, por lo que ¢l sustrato se carga negativamente hasta
que ¢l flujo de electrones es reducido por repulsion lo suficiente para balancearse con el flujo
de iones. El plasma esta virtualmente libre del campo eléctrico, excepto por pequedias
perturbaciones tales como las vistas anteriormente, también es equipotencial A este potencial
lo llamaremos potencial del plasma 15, el cual es conocido como potencial del espacio
Similarmente, nosotros podemos asociar un potencial flotante 7 con el aislante Entonces. };
¢s tal que repele los clectrones, entonces Iy < 1, En ausencia dc una referencia, solo la
diferencia de potencial 15, - 17 es significativa. Esto es, que la carga del sustrato se¢ puede
pensar como pared crecada de energia potencial frente al sustrato como se muestra en la figura
28
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Figura 2.8. Vanacién del potencial cléctneo (armba) v de la energia potencial de clectrones ¢ iones
positivos (abajo), en la vecindad de un sustrato.

Sin embargo, esta es de trayectoria para abajo para los iones y para arriba de los
electrones, entonces solo los electrones con suficiente energia cinética inicial llegan a pararse
en el sustrato. Luego, los electrones son repelidos por la diferencia de potencial }, - I, esto
hace que el sustrato adquiera una carga positiva alrededor de este. Esta es generalmente
conocida como una carga del espacio o se dice que forma un “sheath™ El sheath tiene cierta
densidad de carga, conocida como densidad de carga del espacio p, la densidad clectrénica
decrece en el sheath. Pero una caractenstica de una descarga es que es brillante, y como ya se
menciono, esto es debido a la relajacion de los atomos excitados por impacto electronico. Asi
la intensidad del brillo depende de la densidad y energia de excitacion electronica. Asi
podemos ver ¢l sheath como un area de baja luminosidad, el sustrato es rodeado por un
espacio obscuro, una caracteristica comun para los sheaths, formados alrededor de todos los
objetos en contacto con el plasma l.a magnitud de 17, - 1 la cual, representa un barrido de
electrones. Para superar este barrido, un electron debe adquirir e(J 5 - 17) de energia potencial
(figura 2.9)
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Figura 2.9. Un espacio dc carga sheath creado frente a un sustrato (armba), vy sc establece un voltaje
sheath (abajo).

Por lo tanto, solo clectrones que entran al sheath a partir del plasma con energia
cinética que excedan de e¢(J}, - 1) se estableceran en el sustrato. De la funcién de distribucion

de Maxwell-Bolizman, podemos determinar que la fraccion de electrones n,° / 11, que entran al
sheath, son:

) -1
’ exp— e, -1,

!
1 -

Is

= e - 2.1-9
n, kT, ( )
Llegamos a que:
ooy KT, (m T,
P, -V, = e ln(;’—:}’—) (2.1-19)

Entonces la carga del sustrato sirve para repeler electrones y también para atraer iones
positivos  Esto no incrementa el flujo de iones, el cual esta limitado por la llegada aleatoria de
iones a la interface del sheath-plasma ¢n témminos del modelo (figura 2 9) Sin embargo el
voltaje que atraviesa el sheath hace que influya directamente la energia con el cual el ion
pegue al sustrato El ion entra al sheath con muy baja energia. Este es acelerado por el voltaje
del sheath, y en ausencia de colisiones en el sheath, se impacta en el sustrato con una energia
cinética equivalente al voltaje del sheath
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2.2 Sistema PECVD (PILASMA ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION)

lonizacién y excitaciéon en descargas de radio frecuencias (sf) tienen diversas
caracteristicas importantes que son las diferencias con las descargas de corriente continua.

Primero. la aplicacion del campo eléctrico es reversible periddicamente y las frecuencias
suficientemente altas, esto hace que, las cargas no pueden ser arrastradas fuera de volumen de
los electrodos y la perdida es significativamente reducida. Por lo tanto, el voltaje de
rompimiento y el voltaje de operacion de la descarga rf pueden ser baja en comparacion con
los valores de descarga de corriente continua. Segundo, bajo estas condiciones de descarga rf
el proceso de emision secundaria en los electrodos, se suministra con un voltaje exterior.
Tercero, si los electrodos son capacitativamente acoplados para el generador rf los electrodos
adquieren una auto polarizacion debida al requerimiento de la carga neta en un ciclo el cual
debe ser cero

Un aprovechamiento teorico para describir la descarga de cf, es el modelo de circuito
eléctrico, tratando a los clectrodos como capacitores y al plasma como una resistencia [17].

A continuacion se describiran los 5 sistemas basicos que componen el sistema
PECVD, construido en el laboratorio de Sintesis de Materiales del Departamento de Estado
Solido y Criogenia del 1IM de la UNAM, en la figura 2.10 se muestra el sistema PECVD
utilizado para la produccién de peliculas
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Figura 2.10. Diagrama csquemitico del cquipo experimental utilizado para el deposito de peliculas.




Sisterna del Plasma: La camara de reaccion es de acero inoxidable con una
geometnia cilindrica de radio = 17 cm, altura = 13 cm, con dos electrodos circulares de area
314 cm® y con una separacion entre los electrodos de 1 cm.

Sistema de  Radiofrecuencia RF: Esta compuesto de un generador de radio
frecuencias Plasmaloc! de eni power systems, inc, el cual puede suministrar al sistema de
25 — 1000 Watts, frecuencias de 25 - 125 KHz e impedancias que van de 50 — 600 Ohms.

Sistema de Vacio: El sistema para la generacion de vacio consta de una bomba
mecanica conectada directamente a la camara de reaccion, el vacio previo promedio fue de
50 mtorr, suficiente para nuestro objetivo

Sistema de suministro de gases: Esta compuesto de una estufa, un vaso de
precipitado, un burbujeador y un suministro de He, cl cual se muestra en la parte derecha de
la figura 2.10.

Sistema de conmtrol de temperatura: Esta constituido por un calentador, un termopar
y un controlador de temperatura. La funcidn de este sistema es mantener los sustratos a una
determinada temperatura. El calentador esta conectado directamente al electrodo inferior, el
termopar esta en contacto con el electrodo inferior para detectar la temperatura a la que se
tienen los sustratos y permanece eslable por medio de un controlador de temperaturas
OMEGA Q2 - SERIE CN9UO0A.




2.3 Preparacion del equipo de reactor de plasma.

Antes de hacer la polimerizacion del monomero de tiofeno se deben hacer dos
procesos importantes: la limpicza de la camara de reaccidon y de los sustratos.

La camara de reaccion debe quedar debidamente libre de contaminantes, para lo
cual. Primeramente, todas las partes internas de la camara de reaccion se limpian con gasa
humedecida de agua. ya que en estas hay material depositado de los experimentos que se
realizaron anteriormente. Si se observa que aun quedan residuos de material, este se lija
para ser eliminado. Una vez que se tiene la camara libre de matera, s¢  limpia con gasa
humedecida de acetona para climinar ¢l material orgidnico (grasa de las manos) que pueda
quedar en el interior de la camara Llegado a este punto, un vacio previo es generado (el
maximo vacio que genera nuestra bomba mecanica), el vacio se puede mejorar,
aumentando la temperatura en el interior de la camara de reaccion (se aumento a 130 °C).
Finalmente para mcjorar mas ¢l vacio se procede a generar un plasma de aire por espacio de
15 min, ya que con cl plasma se eliminan mas contaminantes que pudieran encontrarse en
la camara de reaccion, con esta técnica de limpieza, logramos obtener un vacio previo de 50
mTorr.




2.4 Preparacion del sustrato.
Los sustratos que se usaron en este trabajo fueron: Cuarzo y Vidrio.
El procedimiento de limpieza fue ¢l siguiente:

1. Los sustratos se cortan de ~1 cm?

2. Los sustratos se colocan en un recipiente y se le agrega detergente liquido Liqui-Nox
(limpiador-critico) de ALCONOX, INC Luego, se ponen en ultrasonido por 10 min.
con ¢l fin de eliminar material organico.

3. Seenjuagan, con agua des-ionizada

4. Enun vaso de precipitado con agua des-ionizada. se ponen en ultrasonido por 10 min.

S.

Se enjuagan, con agua des-ionizada, y sc sumergen en un recipiente con acetona y
nuevamente se ponen en ultrasonido por 10 min.

Como ya se ticnen listos los sustratos, pasaremos a revisar la operacion del sistema
y asi poder realizar la polimerizacion del monomero de tiofeno.
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2.5 Polimerizacion del tiofeno por el método PECVD.

Operacion del sistema PECVD.

5]

El procedimiento de operacion consta de los siguiente puntos:
La valvula de escape que se encuentra antes de la camara de reaccion, debe estar abierta
Encender y abrir valvula de la bomba mecanica, para hacer el vacio previo.
La resistencia que envuelve a los tubos de entrada del vapor, se conecta y se lleva a una
temperatura de 90 °C (el punto de ebullicién de tiofeno es de 84 °C), asi se evita que se

condense el vapor en los tubos

El agua del vaso de precipitado se calienta previamente y se lleva a una temperatura
cercana al punto de ebullicidn del tiofeno, en forma de balo Mana.

El monémero de tioteno es colocado en el burbujeador y se coloca dentro del bafio
Maria.

Cuando empieza la ebullicion del tiofeno, se abre la valvula micrometrica para inyectar
el gas He en la camara de reaccion

Se enciende el generador de rf v se inicia el plasma a la potencia deseada y comienza el
proceso de polimerizacion

Transcurrido el tiempo de deposito elegido se detiene el proceso de polimerizacion y se
extraen las muestras para su caracterizacion

Se realizaron 6 polimerizaciones a una presion constante de 200 mTorr, variando la

potencia de (75,100,150,200.300,400 Watts) El potencial eléctrico para la descarga
brillante fue suministrado a los electrodos paralelos de la camara de reaccidon, con una
frecuencia de 50 KHz y una impedancia de 600 Ohms, por un generador Plasmalocl (eni
power system, inc.) El monomero de tiofeno (Aldrich T31801, 99+%% de pureza) fue usado
sin modificacion vy fuce introducido en la camara de reaccion con gas Helio como
acarreador con una razéon de flujo de 0.008 VYmin, controlando el flujo con una valvula de
aguja. Todos los experimentos de polimerizacion se realizaron a temperatura ambiente y
con 15 min en el tiempo de depodsito
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Capitulo 3
Caracterizacion de las muestras.

3.1 Andlisis estructural.

Las mediciones para la determinacion de la estructura molecular cristalina o amorfa
de las peliculas de politiofeno para las diferentes densidades de potencia de depdsito, se
hicieron por medio del difractometro de rayos-x y el equipo en el que se obtuvieron las
mediciones es un difractometro D5000 Kristallotlex-Siemens con una radiacion Cu Ka de
L=1544A

Para la toma de las mediciones, la muestra se coloco en un porta muestra, esta fue
en forma de polvo, la superficic de la muestra debe estar lo mas plana v uniforme en lo
posible para asi tener una buena medicion. Las mediciones se tomaron barriendo los
angulos desde 7° a 70° una vez terminado el recorrido del registro, la medicion se ha
registrado en forma de grafica con ordenada CPS (cuentas por segundo) v con abscisa la
posicion del angulo 20 La grafica se puede mejorar, aplicandole el programa DIFFRACT
AT V32 SOCABIM 1993 de Siemens Algunas de las opciones que se tienen son:
Suavizar la grafica (quitar ruido), localizar picos, cambiar escala, impresion de la grafica..

La figura 3 | muestra los espectros XRD de las muestras en polvo para diferentes
densidades de potencia eléctrica (024, 032, 048,064, 096, 1 27 W/em®) de deposito, de
la forma plana de las curvas (sin picos, sin cstructura) se infiere que ¢! material de
politiofeno obtenido es amorfo, para todas las densidades de potencia de deposito

Las curvas para las densidades de potencia de deposito en 0 32, 0 48, 0.64, 0.96,
1.27 W/cm® tienen la forma tipica conocida para materniales amorfos

. . . L. 2

Para la pnmera curva a densidad de potencia de deposito de 024 W/em® se
visualizan ciertas estructuras en la curva, pero esto ¢s, porque en ciertas regiones del
material hay cierto orden, no indicando de manera alguna que el material tienda a ser
cnistalino.

El politiofeno amorfo no deja de ser estudiado o de tener sus aplicaciones como lo
hizo Hisao Yanani er a/ [8], en la que peliculas delgadas amorfas de politiofeno se han
usado en capas activas dentro de Diodos Organicos Emisores de Luz OLED's.

Otro trabajo es el presentado por F. Gamier ¢f al [18], en el que describe como el

politiofenoc amorfo adquiere cierta cristalinidad en funcién al porcentaje de dopaje con otros
elementos en el politiofeno
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3.2 Espectro infrarrojo.

Los espectros de infrarrojo se hicieron con un especirometro Nicolet (510 PFT-IR
Spectrometer).

La figura 3.2 muestra los espectros de absorbancia hechos a las peliculas de
politiofeno para las diferentes densidades de potencia de depdsito con el espectrometro de
infrarrojo. Estos se analizaron, identificando y describiendo los diferentes tipos de enlaces,
los cuales se analizaron con la referencia de la tabla de ALDRICH para Heterociclicos
Aromaticos de 5-miembros adicionada en el apéndice

La absorcion en 2800-3000 cm’’, identifica el enlace de tension C-H, para el doble
enlace C=C se presentan bandas tension, debiles y estas estan identificadas por una serie de
bandas que ticnen un intervalo de 1750-1600 cm’’, finalmente el enlace de tension C-S-C
son una serie de bandas de absorcion y se encuentra localizadas 1250-950 cm’™. y una fuerte
absorcion en 836 cm’' esta region sirve a menudo para establecer el tipo de substitucion
sobre el anillo aromatico

En el experimento que realizo A Kiesow ¢r af [19] Se polimerizo tiofeno por
medio de plasma y en un rango de densidades de potencia de deposito 0 1-0 6 W/em® |y
donde todas sus peliculas fueron depositadas a temperatura ambiente En  sus
investigaciones de infrarrojo, una oscilacion de el enlace C-H se encontro entre 2800-3000
cm’'. Menciona en su trabajo que esto es debido a su estructura quimica, tipica para
peliculas poliméricas por plasma, estas oscilaciones son d¢biles vy muy anchas

En un estudio realizado por G Tourllon ¢r a/ [20] en la tormacion de polimeros
entre los cuales esta el politiofeno sobre algunos metales por medio electrolitico. En su
estudio de estructura analizo su espectro IR de politiofeno amorfo mostrando bandas en
3300, 1300. 1100,1080 y 790 cm’' los cuales se les atribuve a la unidad monomerica del
tiofeno (flexiones v tensiones, vibraciones en los heterociclicos)

M. Kobavashi et af {21] Menciona que antenormente a su estudio se habia
obtenido dibromo vy diiodotiofeno por ¢f método de acoplamiento tipo Grignard de
extremada pureza, por lo que Kobavashi ¢z al obtuvieron polimeros de aha calidad con peso
molecular de aproximadamente de 4000, consistente de 46-37 anillos de tiofeno(~184-188
carbonos a traves de la cadena) Donde el politiofeno cristalino exhibe un espectro IR en el
que dominan las caractensticas del modo de vibracion del anillo en 688, 780 y 825 cm
respectivamente Notando que no hay absorcion en la region de tension C-H (2940 cm’ b
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Comparando los espectros de IR obtenidos de nuestras peliculas de politiofeno con

otros trabajos y fuentes de informacion podemos resumir 1o siguiente:

1.

En el trabajo de G. Tourillon er al [20]. se manifiesta el movimiento de tension para
el enlace de tension C-H en 3300 cm™ (la polimerizacion se realizé por medio
electrolitico), nuestro valor para este enlace es de 2800-3000 cm’’, las diferencias
pueden ser por ¢l tipo de polimerizacion.

En su forma caracteristica de la polimerizacion por plasma la cual es ancha y débil
coinciden las absorciones de nuestro trabajo 2800-3000 cm™, con el obtenido por
Kiesow ¢f al [16}, para el enlace de tension C-H

Para cl doble enlace C=C en los trabajos presentados no hay referencia alguna, pero
sin embargo en la literatura se marcan que tiene un valor en el rango de frecuencia
de 1500-1600 cm™' [22] para anillos aromaticos. en nuestro trabajo se¢ identifico el
enlace en una serie de absorciones en el intervalo de 1750-1600 cm’™.

Para cl tipo de substituyente Tourillon ¢r af [20) encuentra un valor en 790 cm™, por
otro lado Kobayashi er a/ [21) identifica una absorcion en 688 cm™ y en la literatura
[23] describe que en la region de 700-900 em™! es donde sc puede establecer el tipo
de substitucién sobre anillos aromaticos, nuestro valor de 836 cm™, se encuentra
dentro del intervalo, y cerca de los valores reporados cn los otros trabajos
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3.3 Espectro UV-Vis.

Las mediciones de UV-Vis sc¢ realizaron en un espectrofotdmetro (Shimadzu UV-
VISIBLE RECORDING SPECTROPHOTOMETER UV-260).

Las figuras 3.6(a) y 3.6(b) muestran la curvas de absorcion UV-Vis del politiofeno
intrinseco depositadas sobre sustratos de vidrio. Primeramente observamos que las
longitudes maximas Ama. s¢ muestran en la tabla 3.1,

Densidad de Qolcncia ?umax (NM)
(W/icm™)
0.24 225-290
032 200-100
0 48 230-260
0.64 200-360
0.96 200-360
1.27 200-330

Tabla 3.1. Longitudes dc onda miaxima para las diferentes densidades de potencia de
depésito

Como el material polimerizado se trata de politiofeno (identificado por los espectros
de infrarrojo) y recordando de la seccion 1.1, donde se menciona que las unidades
monomericas de tiofeno son parte de la familia de los compuestos conjugados, en las cuales
solo tenemos enlaces tipo ¢ y T Pero, para que se de una transicion de los clectrones o se
debe de tener una energia correspondiente a la longitud de onda de el ultravioleta lejano (de
onda cora fuera de el rango de el espectrometro utilizado). Asi que, solo electrones T se
manifiestan, dandose las transiciones 1 —» T

Esto se corrobora con la interpretacion de la guia practica para evaluacion de el
espectro de ultravioleta [16] en el cual interpreta que dos bandas de media intensidad Aqux
cerca de 200 nm, indica gencralmente la presencia de un sistema aromatico y la existencia
de una tercera banda para componentes heterociclicos cerca de 200 nm

También scitala que la substitucion del Azufre en ¢l anillo aromatico como es en
este caso, hace que se incremente 1a absorcidn de la radiacion ultravioleta

Milazzo ¢t al [24] describe en su trabajo dos bandas superpuestas en 263-222 nm y
244-222 nm, esta banda la interpreto como una transicion T — <
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Resumiendo tenemos que para nuestras peliculas de politiofeno sus longitudes de
onda Maximas Aqa. S€ €ncuentran en un intervalo, cuyos valores son los de la tabla 3.1 y
en la se supone la manifestacién de una superposicién de tres bandas, ya que nuestro
material polimerizado es aromatico, heterociclico y con un substituyente, con una
transicion de clectronesde T — x".

Ademas, las peliculas obtenidas tienen un color, esto debido a la relacion entre la

absorcion de luz y el color, entonces como el color absorbido es el azul (435480 nm) el
color observado es el amarillo.
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Figura 3.6. (a) Espectros de absorbancia en UV-Vis dc polimeros de politiofeno obtenidos a
diferentes densidades de potencia de deposito.
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Figura 3.6. (b)Espectros de absorbancia en UV-Vis de polimeros de politiofeno obtenidos a
diferentes densidades de potencia de deposito.
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3.4 Resistividad eléctrica.

La determinacion de que parametros hay que medir para desarrollar nuevos
polimeros para el sector industrial en el ramo eléctrico y de la electronica es de gran
importancia. Ya que tenemos que seleccionar de entre varios, como: Constante dieléctrica,
resistividad eléctrica, estabilidad térmica, absorcion de la humedad, resistencia a solventes,
modulo de tension, entre otras. Para ello se determino que un buen comienzo es la
determinacion de la resistividad eléctrica p de las peliculas. Asi que medimos la resistencia
eléctrica R de peliculas de politiofeno (las cuales se recogicron del electrodo inferior), para
posteriormente determinar su resistividad eléctrica p

Colocando una pelicula sobre una base de vidrio y en los extremos se hacen los
conectores con pintura de plata como se muestra en la figura 3.7.

CTROHETRO
- .
jtlzcr OR

!NTURA el 4

PLLICULA
BASE DE VIDRIO

Figura 3.7. Esquema para la medicion de la resistencia cléetrica R de las peliculas del
politiofcno

La resistencia eléctrica R de la pelicula se midid con un electrometro Keithley 619,
a temperatura ambiente, los resultados de las mediciones se encuentran en la tabla 3.2.

Densidad de potencia | Resistencia| Largo de la pelicula | Ancho de la pelicula
(W/cm?) () (cm) (cm)
024 009 X 107 04 02
032 009X 10" 03 03
0 48 20X 107 08 03
0.64 [ 13X107 07 0.7
056 27X 10" 1 08

Tabla 3.2. Resultados de las diferentes mediciones para la determunacion de la resistividad
cléctnea

La resistividad electrica p de corriente directa para las peliculas de politiofeno, fue
calculada en base a la ecuacion,

p=—" 3.0
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donde p es la resistividad del material, R 1a resistencia de la pelicula de politiofeno,
A el drea transversal y / la longitud de la pelicula.

Para determinar el area transversal de la pelicula, se midio el espesor o de 1a pelicula
con un Vernier digital, luego se midié el ancho de la pelicula y asi tener el area transversal
de‘l‘a pelicula. El espesor d para todas las peliculas de politiofeno analizadas fue de ~76 X
10" m.

Espewer du la peliruia 4=76 pm
dopocinm 1S

200 e
>

3
/'s.-r
Z
4
)2 -
2 L
.
".‘."__———--————"'/ou 5
° 036 032 048 054 09e

Densidad do peoncis [Wren |

Figura 3.8 Rcsistividad clectnca p en peliculas de politiofeno obtemidos a diferentes densidades de
potencia de deposito

En la figura 3 8 se grafico la resistividad intrinseca eléctrica en funcion de la
densidad de potencia eléctrica suministrado para ¢l deposito, mostrando que !a maxima
resistividad cléctrica o de las peliculas de politiofeno fue de ~16 41 X 10’ Q cm

Como !a conductividad intrinscca eléctrica o de un matenial es la cantidad reciproca
de la resistividad eléctrica p y cuya relacion cs,

c=1/p (3.2)

por lo tanto, la pelicula de politiofeno que tuvo la mixima conductividad eléctrica o fue de
~2.94X 107 ' em™.
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En un experimento realizado por A. Kiesow ef a/ {19] peliculas de politiofeno
depositadas bajo el método de plasma y densidades de potencia eléctrica de 0.24-0.64
W/cm? a temperatura ambiente. La conductividad para todas sus peliculas hechas a partir de
tiofeno estan en el intervalo de 10 - 10° Q' em™.

M. Kobayashi ¢r af {21] sintetizaron politiofeno por catalisis de Niquel, el material
presento una conductividad de ~10° Q' cm’. La conductividad eléctrica pudo ser
incrementada cerca de 10 ordenes de magnitud llegando a un valor de ~10 Q' ecm'’ con una
oxidacion parcial de Pentafluoruro de Arsénico(AsFs).

T -C. Chung ¢f al/ [25) Politiofenos de relativa alta calidad fueron preparados
usando 2,5-diiodotifeno, los cuales tuvieron estructura cristalina. Posteriormente fueron
dopados con AsFs (~ 24 mol %5), la conductividad cléctrica se incremento cerca de 10
ordenes de magnitud llegando a 14 Q" cm’!

J. L. Brédas ¢f al/ {20] menciona que polimeros dopados reportados han tenido
conductividades grandes de 1 Siemens/cm incluyendo sistemas conjugados tales como
poliacctileno, polipirrol, poliparapenileno y politiofenos Los procesos de dopaje se han
llevado a cabo con donadores de electrones (metales alcalinos) o con receptores de
electrones (tales como I; 6 AsFy)

Finalmente, las pecliculas de politiofeno obtenidas en este trabajo tienen una
conductividad eléctrica comparable con las repornadas, por lo que cuando se lleguen a
dopar las peliculas de politiofeno se espera crecer la conductividad eléctrica en un factor de
~10%.




Conclusiones.

Se polimerizd politiofeno a partir del mondmero de tiofeno por el método PECVD
y se caracterizo estructural, optica y eléctricamente, como principal objetivo en este trabajo
de investigacion.

Las peliculas de politiofeno obtenidas por método PECVD a temperatura ambiente ,
son rapidas de polimernizar, ya que a partir de 5 min. en el proceso se puede observar
pelicula en los sustratos. Las peliculas analizadas (15 min. en el tiempo de dep6sito) pueden
ser obtenidas cubriendo superficies regulares y uniformes

La caracterizacion estructural realizada con el difractometro de rayox-x, muestra
que las peliculas de politiofeno son amorfas para todas las densidades de potencia de
deposito.

Para la caracterizacion optica de las peliculas de politiofeno sobre vidrio con el
espectrometro UV-Vis, resultaron ser un excelente filtro, absorbiendo la radiacion
ultravioleta en intervalo de longitud de onda 2. de 200-400 nm y parte del visible 435-480
nm, Las peliculas son de color amarillo, todo esto como consecuencia de una transicion
electronica © — x°

En la parte eléctrica se determino la conductividad eléctnica o, para las peliculas a
diferentes densidades de potencia de deposito, logrando apropiadamente una maxima
conductividad eléctrica o de ~294 X 107 Q' em™

Puntualizaremos que el método PECVD es eficiente v oftece un buen control sobre
los parametros de deposito, asi como la obtencion rapida de peliculas (S min ) con relativa
gran area y uniformidad en su superficie. Ademas, esta tecnologia de vacio ofrece
posibilidades para nuevas aplicaciones E! haber obtenido peliculas amorfas no deja de
tener sus propiedades y aplicaciones tanto para su estudio, como para su uso en la
elaboraciéon de dispositivos electronicos v opticos. En cuanto al estudic de UV-Vis, no se
encontrd mucha literatura que hablara sobre esta caracterizacion, por lo que ¢s impontante
darla a conocer a la comunidad cientitica lo mas pronto posible En la parte eléctrica
tendremos que hacer el dopaje de nuestras peticulas y determinar su conductividad eléctrica
para saber si mejora en un factor ~ 10"

Aunque es un gran avance la polimenzacion de las peliculas de politioteno, la
investigacion es apenas ¢l primer paso en el objetivo general, en el que se fabricara un
dispositivo electronico u dptico a partir de las peliculas de politiofeno, el siguiente paso es
adicionar un elemento del grupo 111 6 V a las peliculas, para obtener un semiconductor

Cabe mencionar que los resultados de este trabajo se¢ presentaron en el simposio

internacional MATERIA 2001, celebrado en el Instituto de Investigaciones en Materiales
UNAM, Ciudad de México del 22 al 26 Octubre , 2001,
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bands are cbsarved ard 3pec178 12070-08Cwhers the sbsorptions
sre medium 10 strong. Seversl wesk 10 medium bands appear de-
twaen 8 8nd 10.5 4 (1250 - 950 om=") and vary in position and
intensity 8y the type of substituents vary. A strong absotption
beiwsen 11§ and 15§ (760 - 690 cm=" i3 2130 noted.In the
2.5-disudsti hioph this ption sppears near 12,5
0 1), (800-70on~"). With the I position Subsiituted, the
thiophenas sbsorb strongly near 13.2 4 (755 ¢cm* '), {See specifa
1208H ond 1201F )

HPA1100H
+ 1000A-130D
o 10030
« HUCr
« MIG-11ME
o 1Rt
. 1I9F120D
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