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CAPÍTULO 1 
 
INTRODUCCIÓN. 
 

 

 

 

1.1. POLÍMEROS. 

Un polímero es una macromolécula constituida por pequeñas unidades 

químicas repetidas, denominadas monómeros. Existen dos clases 

principales de polímeros, 1) Los naturales o biopolímeros, de los que forman 

parte, por ejemplo, las proteínas, los polisacáridos, y 2) Los polímeros 

sintéticos como plásticos y adhesivos. Los polímeros tienen ciertas 

características y difieren uno de otro, por la naturaleza química y física de 

las unidades presentes en las cadenas. 

La unidad repetitiva del polímero es usualmente equivalente o cercanamente 

equivalente al monómero o material de inicio desde el cual el polímero se 

forma, como se ilustra a continuación con algunos polímeros comunes 

(figura 1.1). 
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Polímero  Monómero  Unidad repetitiva  

Polietileno  CH2 = CH2 - CH2 - CH2 - 

Policloruro de vinilo (PVC) CH2 = CH - Cl - CH2 - CH – Cl - 

Poliisopreno (caucho natural) CH2=C(CH3)-CH=CH2 - CH2 - C(CH3) = CH - CH2 - 

Figura 1.1.- Polímeros su monómero y unidad repetitiva. 

 

En la figura 1.2 se muestra la clasificación de los polímeros. 

 

Figura 1.2.- Clasificación de polímeros. 

Polímeros 

Origen 

Naturales Sintéticos
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Clasificación según su origen. 

Polímeros naturales. Existen en la naturaleza muchos polímeros y las 

moléculas que forman los seres vivos son macromoléculas de polímeros. Por 

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

Polímeros semisintéticos. Se obtienen por transformación de polímeros 

naturales. Por ejemplo, la nitrocelulosa y el caucho vulcanizado. 

Polímeros sintéticos. Muchos polímeros se obtienen industrialmente a partir 

de los monómeros. Por ejemplo, el nylon, el poliestireno, el policloruro de 

vinilo (PVC), el polietileno, etc.  

 

Clasificación por su Arquitectura Molecular: 

Los enlaces de carbono en los polímeros no son equivalentes entre sí, 

dependiendo del orden espacial (estereoquímico) de los enlaces, un polímero 

puede ser: atáctico (sin orden), sindiotáctico (orden alternado) y isotáctico 

(mismo orden). 

Las propiedades de un polímero pueden ser modificadas severamente según 

su estereoquímica. Las características más importantes de un polímero 

dependen de su estructura. La cadena que forma el polímero, según su 

estructura pueden ser (ver figura 1.3) (a) lineal (termoplásticos), (b) 

ramificada (termoestables, o también llamados termofijos) o (c) reticulada 

(entrelazados, elastómeros) estas dos últimas pueden formar estructuras 

tridimensionales. La longitud de la cadena del polímero está especificada 

por el número de unidades repetitivas en ella, a esto se le conoce como grado 

de polimerización (DP). El peso molecular M del polímero es el producto del 

peso molar Mo de la unidad repetitiva por el grado de polimerización 

(Ecuación 1.1) [1]. 
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Figura 1.3.- Estructura de diferentes tipos de polímeros: (a) Lineal; (b) Ramificado; 

(c) Reticulado. 

 

𝑀 = 𝑥𝑀𝑜                                                     1.1 

Clasificación por su Composición química. 

Los homopolímeros (figura 1.4(a)) son macromoléculas formadas por la 

repetición de unidades monoméricas idénticas. Si el polímero se sintetiza 

con más de un tipo de monómero, se denomina copolímero. Las unidades 

de monómeros en un copolímero pueden estar distribuidas, (i) 

aleatoriamente  (figura 1.4b), (ii) en bloques (figura 1.4c), (iii) alternadas 

(figura 1.4d) o (iv) injertadas en la cadena principal de otro polímero tal como 

se muestra en la figura 1.4e [2]. 

 

Figura 1.4.- Clasificación de los polímeros según sus monómeros: a) Homopolímero, 

Copolímero: b) aleatorios, c) bloques, d) alternados y e) injerto. 
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Clasificación según su comportamiento a alta temperatura. 

El comportamiento de los polímeros a altas temperaturas tiene relación con 

su estructura. 

Termoplásticos. 

Fluyen al calentarlos y se vuelven a endurecer al enfriarlos. Su estructura 

molecular presenta pocos entrecruzamientos o ninguno (polímeros lineales). 

Los polímeros termoplásticos se subdividen a su vez en amorfos (Figura 

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

Termoestable. 

Se descomponen químicamente al calentarlos, en vez de fluir. Polímeros de 

naturaleza reticular, que impiden los desplazamientos relativos de las 

moléculas.  

 

 

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

poliméricos. 

 

Dos conceptos relacionados con la cristalinidad son: temperatura de 

transición vítrea Tg y temperatura de fusión Tm. Como puede observarse en 

el gráfico de la figura 1.6, en el calentamiento de un material cristalino 

(curva 1) hay un cambio brusco en el volumen al pasar por el punto de 
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fusión que implica la adición de calor latente y un cambio en la capacidad 

calorífica, mientras que en un material amorfo (curva 2), a la temperatura 

Tg, sólo hay un cambio en la pendiente de la curva del volumen específico 

frente a la temperatura cambio en la capacidad calorífica, pero no un calor 

latente. 

 

Figura 1.6.- Gráfico del volumen específico frente a la temperatura; Curva 1: 

polímeros cristalinos y curva 2: polímeros amorfos. 

 

1.1.1. RELACIÓN ENTRE LA ESTRUCTURA Y PROPIEDADES 

BÁSICAS DE LOS POLÍMEROS. 

La fuerza de atracción también, llamadas fuerzas cohesivas, que se 

encuentran en los materiales poliméricos confieren propiedades muy 

especiales como la rigidez y elevada temperatura de fusión. Sin embargo, 
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existen ciertas limitaciones a causa de la naturaleza molecular de estos 

materiales, como:  

 Las fuerzas cohesivas no siempre actúan al máximo entre dos 

moléculas, debido a que es importante que éstas se encuentren bien 

alineadas, particularmente si la cadena es larga. Es decir, no es 

factible que cada segmento o eslabón quede suficientemente cerca del 

otro, para que la fuerza atractiva entre ellos actúe  al máximo. 

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

separadores. 

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

fusión, sino más bien un intervalo de fusión.  

La cristalinidad de los polímeros depende de los siguientes factores: 

 La magnitud de las fuerzas cohesivas, esta característica es una 

función de la polaridad de los átomos que se encuentran en el 

polímero. 

 La regularidad de las cadenas, es decir, la ausencia de ramificaciones 

y defectos en la colocación de los átomos en la cadena. 

La relación entre densidad, cristalinidad y temperatura de fusión se puede 

entender por lo siguiente, en un material cristalino, sus moléculas se 

encuentran alineadas y forman una estructura compacta, como 

consecuencia para fundir el metal o para separar sus moléculas, se requiere 

de una temperatura alta. En los materiales amorfos se encuentran con una 

baja densidad y presentan una temperatura de fusión menor que los 

materiales cristalinos [4]. Otro factor importante: Las moléculas simétricas, 

que tienen baja entropía de fusión, funden a altas temperaturas comparadas 

con sus similares menos simétricas. Por otro lado, una molécula que 

contiene fuertes grupos polares ejerce correspondientes fuerzas atractivas 

sobre sus vecinos. Esto se refleja en altos puntos de fusión y ebullición y 

otras manifestaciones de alta densidad de energía cohesiva. 
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En a tabla 1.1 se puede ver de manera general la influencia de la estructura 

sobre propiedades poliméricas [3]. 

 

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

Temperatura de transición vítrea. 

 Incrementa con 

- La presencia de radicales voluminosos.  

- Grupos rigidizantes. 

- Simetría de cadena. 

- Grupos polares. 

- Enlaces cruzados. 

 Disminuye con  

- La presencia de adictivos como los plastificantes. 

- Radicales flexibles. 

- Grupos no polares. 

- Disimetría. 

Solubilidad 

 Se favorece por  

- Longitudes bajas de las cadenas.  

- Aumento de contenido amorfo. 

- Fuerzas reducidas entre cadenas. 

- Aumento de la temperatura. 

- Disolventes compatibles.  

Cristalinidad 

 Se favorece por  

- Fuerzas grandes entre moléculas. 

- Estructura regular, alta simetría. 

- Disminución de volumen. 

- Aumento de esfuerzos. 

- Enfriamiento lento del producto fundido. 

- Longitudes homogéneas de cadena. 
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1.1.2. POLÍMEROS CONJUGADOS. 

Los polímeros, desde su descubrimiento, han sido aplicados como aislantes 

principalmente. Por esta razón, la investigación relacionada con estos 

materiales macromoleculares se enfocó en la mejora de las propiedades que 

permitieran un procesado fácil, alta estabilidad y un bajo costo de 

producción, entre otras. 

Una clase de polímeros de especial interés son los polímeros conjugados, ya 

que presenta propiedades conductoras o semiconductoras. En el año 1977 

se dio a conocer un importante descubrimiento en el campo de los 

materiales orgánicos: la capacidad de los polímeros conjugados para 

conducir la electricidad. En los polímeros conductores la principal 

característica es la alternancia de los enlaces simples y dobles entre los 

átomos de carbono a lo largo de la cadena [5] [6]. Por este hallazgo los 

investigadores A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid y H. Shirakawa fueron 

galardonados con el Premio Nobel de Química en el año 2000. Los polímeros 

orgánicos, que siempre habían sido considerados como aislantes de la 

electricidad, surgieron como unos materiales con propiedades muy 

interesantes debido a que combinaban las características de los plásticos 

convencionales (bajo costo de producción, flexibilidad, procesabilidad, etc.) 

con la capacidad de los semiconductores para conducir la electricidad. 

La conductividad en los materiales poliméricos es en sí misma una 

propiedad muy interesante y utilizable. Una característica importante es la 

facilidad con la que los materiales pueden cambiar de su estado conductor 

a la forma aislante de manera reversible, a la vez que se modifican otras 

propiedades (ópticas, químicas, magnéticas, mecánicas, iónicas). 

En la actualidad, en la literatura se reportan un gran conjunto de polímeros 

intrínsecamente conductores, preparados a través de métodos químicos y/o 

electroquímicos de polimerización. De entre estos materiales, los que 

adquieren una mayor relevancia o interés son los polímeros basados en 
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polianilina, polipirrol, politiofeno, polifenileno y poli(p-fenileno vinileno) 

(Figura 1.7), porque el proceso de polimerización químico o electroquímico 

es relativamente simple. 

 

 

Figura 1.7.- Estructura química de algunos polímeros conductores comunes. 

 

 

En su estado fundamental el átomo de carbono posee la configuración 1s2 

2s2 2p2. Los electrones en el estado 1s se localizan más cerca del núcleo y 

los electrones de los estados 2s y 2p son más externos y son llamados 

“electrones de valencia” los cuales participan en los enlaces químicos. En su 

estado excitado (un átomo o molécula en estado excitado uno de sus 

electrones ha sido elevado a un nivel energético superior), en la hibridación 

de carbono los electrones sufren un reacomodo del mismo nivel de energía 

(orbitales) al orbital del ultimo nivel de energía. La puede ser  hibridación 

del tipo sp3, sp2 o sp, entre la unión entre átomos de carbono [7]. Los enlaces 
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σ se forman cuando se traslapan frontalmente dos orbitales con hibridación 

sp2 mientras que el enlace π es el resultado del traslape entre dos orbitales 

p; pero en forma lateral. Los orbitales pz están localizados en forma 

perpendicular al plano formado por los orbitales sp2. Dos átomos de carbono 

forman un enlace σ entre sí, debido a la superposición entre dos orbitales 

híbridos sp2 y los dos orbitales pz también interactúan entre sí formando 

dos orbitales moleculares, enlace π. En la figura 1.8 podemos observar la 

representación de estos enlaces. 

 

 

Figura 1.8.- Formación de enlaces σ y π entre átomos de carbono a partir de 

orbitales híbridos sp2 y p, respectivamente [2]. 

 

El traslape entre orbitales moleculares puede producir dos tipos de orbitales 

moleculares híbridos, enlazante π (de baja energía), figura 1.9a y 

antienlazante π* (de alta energía), figura 1.9b, dependiendo de si la 

superposición de las funciones de onda asociadas a cada orbital que 

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

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

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

 

Como se mencionó anteriormente, las propiedades electrónicas 

características de  los polímeros conductores está relacionada íntimamente 

con la llamada conjugación extendida, es decir, la alternancia de enlaces 

simples (denotados como σ) y dobles (un enlace σ y otro π) entre los átomos 

de carbono que forman la estructura principal del polímero conjugación 

extendida. En la conjugación extendida, los electrones σ están altamente 

deslocalizados y son fácilmente polarizables por lo que pueden moverse a lo 

largo de  la cadena y transmitir cargas electrónicas.  

La naturaleza intrínseca casi unidimensional y la deslocalización extendida 

en la cadena y entre cadenas de los electrones σ son importantes para las 

propiedades estructurales, eléctricas y ópticas de los sistemas polímeros 

conjugados. La morfología compleja de los polímeros determina sus 

propiedades físicas. En general, la longitud de conjugación, lo fuerte de la 

interacción entre cadenas y la extensión del desorden son algunos de los 

parámetros significativos que gobiernan las propiedades físicas de los 

polímeros conjugados.  
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La fuerza del enlace es directamente proporcional al grado de superposición 

de los orbitales moleculares, es decir, cuanto mayor es la superposición más 

fuerte es la unión. Hay dos casos distintos, cuando los orbitales se 

superponen e interfieren entre sí constructivamente o, se superponen e 

interfieren entre sí destructivamente. En el primer caso, la combinación 

lineal de los orbitales trae como consecuencia una disminución de la energía 

con la aproximación de los núcleos, debido a que hay una acumulación de 

densidad electrónica entre los núcleos y el electrón, interactúan más con 

ambos, haciendo que la energía de la molécula sea más baja que la energía 

de los átomos separados, ocurriendo la formación de un orbital molecular 

enlace. En el segundo caso, la combinación lineal resulta en un aumento de 

la energía, es decir, una disminución de la densidad electrónica entre los 

núcleos contribuyendo a una reducción en la cohesión de los núcleos, 

ocurriendo la formación de un orbital molecular antienlazante. 

En una cadena polimérica conjugada "infinita", la interacción entre los 

orbitales hará que el electrón quede totalmente desplazado en la cadena,  el 

electrón puede estar en cualquier punto de la cadena. Así, aparecerá una 

distribución continua de estados, lo que producirá un diagrama de bandas 

continuas, como se muestra en la figura 1.10.  

 

Figura 1.10.- Diagrama de bandas de un polímero conjugado. 
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En la figura 1.10 se esquematiza la estructura electrónica de un polímero 

conjugado. En esta figura podemos observar que la diferencia de energía 

entre los enlaces (σ) o antienlaces (σ*) es mayor que la diferencia de energía 

entre los enlaces (π)  y antienlaces (π *), indicando que los enlaces π son más 

débiles que los enlaces σ. [8]. 

Un conjunto de orbitales moleculares enlazantes π genera una banda de 

valencia llamada HOMO, del inglés Highest Occupied Molecular Orbital 

mientras que los orbitales moleculares antienlazantes π* generan una banda 

de conducción o LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital (figura 1.11). 

La diferencia en energía entre estas dos bandas define una banda prohibida 

y, por lo tanto, las propiedades del material.  

 

Figura 1.11.- Representación esquemática de la interacción entre orbitales 

enlazantes ocupados y antienlazantes desocupados. 

 

La diferencia entre las banda HOMO y LUMO proporciona el valor de energía 

de la banda prohibida “gap” del material. Cuando la diferencia es superior 

a 4 eV el material se considera un aislante, menor de 4 eV se considera 

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

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

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

eV [2].  

 

 

Figura 1.12.- Representación esquemática de la naturaleza eléctrica de los 

materiales;  a) aislantes, b) semiconductores y c) conductores [10] . 

 

En la figura 1.12 se muestra la comparación de la conductividad de diversos 

materiales, incluyendo polímeros conductores. Se puede observar que la 

conductividad más alta presentada por los polímeros conductores se 
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encuentra en 10,000 S/cm. Sin embargo, estas conductividades se han 

medido en materiales muy puros y de poca estabilidad química (ej. 

poliacetileno). Para polímeros estables en condiciones normales son 

menores a < 1000 S/cm [10]. Cabe mencionar que uno de los polímeros 

conductores de mayor venta, el poli (etilendioxitiofeno) (PEDOT), fue 

desarrollado por Bayer AG [10]. 

 

Tabla 1.2.- Comparación de las propiedades de materiales semiconductores 

inorgánicos y polímeros conjugados. 

Propiedad  Material inorgánico  Polímeros 

conjugados  

Conductividad.  Alta Baja 

Estructura. Atómica Molecular 

Resistencia 

térmica. 

Buena Pobre 

Resistencia 

química. 

Buena Pobre 

Procesabilidad. Mala Buena 

Efectos 

cuánticos. 

Grande Inexistente 

Limites 

nanométricos 

Existen No existen 

Diversidad. Limitada Infinita 

Disponibilidad. Limitada Infinita 
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Un factor importante que difiere a los polímeros conductores de los 

materiales inorgánicos es que están constituidos por átomos de carbono, 

con pocos elementos adicionales (N, O, H, S). Por lo que, su disponibilidad 

en la tierra es casi infinita ya que pueden fabricarse a partir de petróleo, 

gas, carbón o biomasa. Los metales y semiconductores, con pocas 

excepciones, son materiales escasos y cuya disponibilidad es finita. Además, 

muchos metales y semiconductores son tóxicos y/o provocan daños 

ambientales. Sin embargo, los polímeros conductores son intrincadamente 

degradables [11]. En la Tabla 1.2 se muestra una comparación de las 

propiedades de materiales inorgánicos (metales, semiconductores) y 

polímeros conductores [2].  

Por otro lado, el mecanismo de conducción de carga parece ser más complejo 

en polímeros conductores que para semiconductores inorgánicos. La acción 

de un fotón incidente en un polímero conductor excita un electrón de la 

banda de valencia hacia la banda de conducción, resultando así un enlace 

entre el electrón y el hueco generado un excitón. El movimiento a través del 

material de este acoplamiento electrón - hueco es el responsable de muchas 

de las propiedades encontradas en la mayoría de los dispositivos basados 

en polímeros conductores. Así también, en semiconductor orgánico puede 

originarse excitones al crearse un portador de carga (por oxidación o 

reducción), mediante un dopaje en la estructura polimérica, con lo cual se 

genera un desequilibrio en el lugar donde se formó. El movimiento a través 

del material de este acoplamiento electrón - hueco es el responsable de 

muchas de las propiedades encontradas en la mayoría de los dispositivos 

basados en polímeros conductores.  
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1.2.  ELECTRÓNICA MOLECULAR. 

A comienzo de la década de los 70 comenzó revolución científica en el área 

de los materiales orgánicos semiconductores. En el año de 1973 fue 

obtenido el primer material molecular con conductividad con un valor de 

104 S/cm, a una temperatura de 59K, reportado por Ferraris y 

colaboradores, indicando la transferencia de carga entre el tetraciono-

quinodimetano (TCNQ) y el tetratiofulvaleno (TTF) [12]. Para el año 1997, 

Alan J. Heer, Alan G. MacDiarmid  y Hideki Shirakawa descubrieron que la 

conductividad del poliacetileno (PA) podría modularse desde un carácter 

aislante hasta conductor mediante el dopaje con I2, Br2 o Cl2 [13] [14]. Se les 

otorgó el Premio Nobel de Química en el año 2000, “por el descubrimiento y 

desarrollo de los polímeros conductores”. Todo ello supuso la creación de un 

nuevo campo de investigación interdisciplinaria. 

Este nuevo campo de investigación, conocido como electrónica molecular, 

es una rama de la electrónica que tiene como objetivo el uso de 

semiconductores orgánicos basados en pequeñas moléculas y/o polímeros, 

para la creación de circuitos y dispositivos electrónicos, en contraste a la 

electrónica tradicional que utiliza materiales conductores y 

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

Las principales aplicaciones de la electrónica molecular son transistores 

orgánicos de efecto de campo OFETs, diodos orgánicos emisores de luz 

OLEDs, celdas fotovoltaicas PVCs, etiquetas de radiofrecuencia, o 

dispositivos de almacenamiento de memoria [15] [16]. Las múltiples 

metodologías existentes en este campo, brindan una gran versatilidad para 

modelar las propiedades según las necesidades planteadas y esto potencia 

la variedad de aplicaciones y métodos de síntesis. Otras ventajas que posee 

la electrónica orgánica, es su mayor disponibilidad, accesibilidad, ligereza y 

sobre todo la facilidad de su procesamiento. Por esto los materiales 

orgánicos reducen costos en la manufactura y producción de los dispositivos 
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en los que se incorporan. Una de las características más importantes que 

presentan los semiconductores orgánicos es que se puede hacer uso de la 

síntesis química para diseñar nuevos sistemas con propiedades requeridas 

para su aplicación. Así las propiedades eléctricas pueden ser moldeadas 

fácilmente, mediante la funcionalización con anillos aromáticos, enlaces 

dobles o triples, añadiendo determinados grupos funciones, etc. [17] [18]. 

Debido a esto, la búsqueda de nuevos materiales semiconductores orgánicos 

es fruto de numerosas investigaciones.   

En este trabajo nos enfocaremos en una de las más grandes aplicaciones de 

la electrónica orgánica que es la fabricación de dispositivos de 

almacenamiento con capa activa basada en materiales orgánicos, por lo que 

son llamados memorias orgánicas.  

 

1.3.  MEMORIAS. 

Las memorias son dispositivos electrónicos que retienen, almacenan datos 

digitales en un intervalo de tiempo. Es uno de los componentes principales 

de todas las computadoras modernas y sistemas electrónicos. Una memoria 

eléctrica es rápida en respuesta, de tamaño compacto, y se puede leer y 

escribir cuando se conecta a una unidad central de procesamiento. En una 

memoria binaria, el “1” significa que hay carga y “0” significa que no hay 

carga, en un determinado intervalo de tiempo. Las memorias deben tener la 

habilidad de escribir, leer y borrar información de una manera práctica [19]. 

Las memorias de lectura y/o escritura permiten que la información se 

reescriba en cualquier momento. Las memorias de solo lectura retiene la 

información almacenada en el momento de fabricarse. La memoria de 

escritura única, lectura múltiple permite que la información se escriba una 

vez  en algún momento de su fabricación. Las memorias de escritura lenta 

y lectura rápida permiten que la información se reescriba múltiples veces 

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

Una forma en que se clasifican los dispositivos de memoria con respecto a 

la permanencia de la información es en memoria volátil y no volátil. En la 

figura 1.13 se muestra la clasificación de los dispositivos  de memoria 

volátiles y no volátiles [19]. 

Memoria volátil significa que esta requiere energía para poder almacenar 

información. La memoria no volátil no requiere estar conectada a una fuente 

de energía para retener los datos. 

En la memoria volátil el contenido del dispositivo debe ser refrescado 

continuamente para evitar la pérdida de los datos. Las memorias RAM (por 

sus siglas en ingles Random Access Memory), son ejemplo de las memorias 

volátiles. En estas memorias se puede realizar tanto operaciones de lectura 

como de escritura  cuantas veces sea necesaria. Las memorias no volátiles 

no requieren restauración para su correcto funcionamiento. Las memorias 

ROM (por sus siglas en inglés Read Only Memory), son ejemplos de 

memorias no volátil estas solo permiten la lectura de los datos almacenados 

previamente, bien durante su fabricación o bien en un proceso 

independiente [19]. 



 

21 
 

 

 

Figura 1.13.- Clasificación de los dispositivos de memorias. 

 

Las memorias RAM se clasifican en dispositivos: 

DRAM: del inglés Dynamic Random Access Memory. Memorias de acceso 

aleatorio se componen de celdas de memorias embebidas con 

condensadores [20].  

SRAM: del inglés Static Random Access Memory. Memoria de acceso 

aleatorio, se compone de celdas conformadas por flip-flops construidas 

generalmente con transistores MOSFET (siglas correspondientes a las 

palabras en inglés Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor), 

aunque existen algunas memorias pequeñas construidas con transistores 

bipolares [20]. 

EPROM: del inglés Erasable Read Only Memory. En esta la información se 

puede borrar y volver a grabar varias veces. La programación se efectúa 

aplicando a un pin especial de la memoria una tensión de 10 y 25 volts 

durante aproximadamente 50 ms, según el dispositivo, al mismo tiempo se 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

hbjbn 

Memorias

Volatiles RAM
DRAM

SRAM

no volatil 

ROM

EPROM

PROM

WORM

Hibridas

FLASH

EEPROM

FeRAM



 

22 
 

direcciona la posición de la memoria y se suministra la información en la 

entrada de datos [21].  

Las memorias ROM se clasifican en dispositivos:  

PROM: del inglés Programmable Red Only Memory. Esta memoria no se 

programa durante el proceso de fabricación, sino que la efectúa el usuario, 

y se realiza una sola vez después de la cual no se puede borrar o volver a 

almacenar información. Para almacenar la información se emplean dos 

técnicas: por destrucción de fusible o por destrucción de unión. 

Comúnmente la información se programa o se quema en las diferentes 

celdas de memoria aplicando la dirección en el bus (o canal), los datos en 

los buffers de entrada de datos y un pulso de 10 a 30 volts, en una terminal 

dedicada para fundir los fusibles correspondientes [21]. 

WORM: del inglés Write Once Read Many. En esta memoria la información 

es grabada la cual puede ser leída muchas veces. No se puede borrar la 

información una vez grabada, pero en algunas que admiten multisesión se 

pueden grabar datos a través de varia sesiones, lo que permite la adición de 

datos hasta completar la capacidad de la memoria. 

Las memorias hibridas se clasifican en dispositivos. 

FLASH: La información se puede programar y borrar eléctricamente. Se 

caracteriza por tener alta capacidad para almacenar información y es de 

fabricación sencilla_ [21].________________________________________________ 

EEPRO: del inglés Electrically Erasable Programmable Read Only Memory. 

Esta memoria puede ser programada, borrada y reprogramada 

eléctricamente. Las celdas de esta memoria esta construidas por un 

transistor MOSFET (siglas correspondientes a las palabras en inglés Metal 

Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) [22]. 
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FeRAM: Ferroelectricas. Es una memoria similar a la memoria DRAM pero 

utiliza una capa de material ferroelectrico para obtener las propiedades de 

no volatilidad [22]. 

 

1.3.2.   MEMORIAS DE SEMICONDUCTORES. 

Desde 1972 el tipo de memoria universalmente empleada son las memorias 

basadas en  semiconductores inorgánicos. Estas memorias emplean 

circuitos para almacenar la información.  

Un chip de memoria de semiconductor puede contener millones de 

minúsculos transistores o  condensadores. Existen memorias de 

semiconductores tanto volátiles como no volátiles. Recientemente  ha habido 

un crecimiento constante en el uso de un nuevo tipo de memoria de 

semiconductor no volátil [23]. En la Figura 1.14 se muestra un ejemplo de 

memoria volátil (regrabable WRER) y uno de memoria no volátil como 

(WORM) elaboradas con semiconductores inorgánicos. 

 

 

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

ciclos WRER. 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Transistor
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1.4.   MEMORIAS ORGÁNICAS. 

Los dispositivos de almacenamiento eléctrico están hechos comúnmente de 

semiconductores inorgánicos y aunque los polímeros son generalmente 

eléctricamente aislantes, algunos presentan propiedades semiconductoras. 

Existe un gran interés en las propiedades eléctricas de los semiconductores 

orgánicos. Los semiconductores con estructura cristalina o polimérica 

presentan propiedades eléctricas similares a la de los semiconductores 

inorgánicos, convirtiéndolos en materiales prometedores para aplicaciones 

de dispositivos [24].   

En 1970, las memorias a base de polímeros fueron reportadas por primera 

vez por Sliva et al. [25], elaboradas a partir de envolturas Saran®, una resina 

termoplástica derivada de poli (cloruro de vinilideno) y polietileno resultando 

memorias reproducibles con cambio biestable. Este fenómeno también fue 

observado por Segui et al, [26] en películas de polímeros preparadas 

mediante polimerización por descarga luminiscente.  

Hoy en día materiales orgánicos o polímeros han sido utilizados para la 

elaboración de dispositivos de almacenamiento llamándolos memorias 

orgánicas. Sus características factibles con respecto a las memorias 

construidas con materiales inorgánicos son: su buena procesabilidad, con 

dimensiones muy pequeñas y la facilidad para realizar cambios en la 

estructura química de sus materiales. Se ha demostrado que dispositivos 

fabricados con materiales orgánicos pueden conducir y retener carga 

eléctrica así como modificar su nivel de conducción. Existen diversas 

configuraciones de dispositivos tipo memoria basados en semiconductores 

orgánicos y aislantes, que puede proveer una buena biestabilidad eléctrica, 

es decir, su conductividad eléctrica se cambia significativamente bajo la 

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

En las últimas décadas las memorias orgánicas se encuentran en constante 

desarrollo y crecimiento debido a los depósitos de películas orgánicas 
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basada en técnicas de bajo costo como “spin coating”, “drop casting” y “spray 

coating”. Con estas técnicas de deposición se puede construir una 

arquitectura simple del dispositivo. Las principales limitaciones de las 

memorias orgánicas que presentan con respecto a los dispositivos 

inorgánicos, podrían ser eliminadas al reducir  sus costos de manufactura, 

ya que, por ejemplo, el material del sustrato para la formación de una gama 

de bits en las memorias orgánicas puede ser vidrio o plástico que es un 

material mucho más barato que el silicio cristalino, empleado en memorias 

inorgánicas.  

 

1.5. CATEGORÍAS DE LAS MEMORIAS ORGÁNICAS. 

En la literatura se mencionan tres categorías de las memorias orgánicas. 

 Memorias moleculares. 

 Memorias poliméricas. 

 Memorias resistivas, WORM o regrabable. 

 

1.5.1. MEMORIAS MOLECULARES. 

La estructura de los dispositivos de memoria molecular consiste en una 

monocapa de moléculas que se encuentran unidas entre el electrodo 

superior y el inferior. La figura 1.15 muestra un esquema de la arquitectura 

de estas memorias. En este tipo de memorias las moléculas actúan como 

bits de memoria. Esta monocapa de moléculas puede ser depositadas 

empleando  la técnica “Langmuir-Blodget”. El funcionamiento de este tipo 

de memorias se activa al aplicar un voltaje de tal manera que las moléculas 

se alteran cambiando su conductividad, dando lugar a que los datos sean 

almacenados de una forma no volátil. Estos dispositivos muestran estados 

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

 

1.5.2. MEMORIAS POLIMÉRICAS. 

Las memorias poliméricas contienen una estructura simple que consiste en 

una capa de material orgánico como una capa polimérica o bien de 

moléculas y/o nanopartículas embebidas en un una matriz polimérica. La 

capa se encuentra entre los electrodos del dispositivo. Se utiliza la técnica 

de spin coating, drop casting o dip-coatig para la deposición de las capas 

orgánicas. Las moléculas y/o nanopartículas se encuentran previamente 

disueltas en un disolvente o soluto para luego ser mezcladas con el polímero 

a emplear. Esta mezcla polimérica es la que se deposita sobre el sustrato. 

La película que se deposita en el electrodo inferior tiene un espesor de escala 

de nanómetros, sobre la película polimérica se encuentran depositados los 

electrodos superiores (figura 1.16). Al aplicar un potencial eléctrico se 

genera la conductividad de la capa polimérica, formación de un bit de datos 

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

y/o nanopartículas.  

 

1.5.3. MEMORIAS RESISTIVAS WORM O REGRABABLES. 

Hay diferentes formas de clasificar las memorias orgánicas. Las memorias 

resistivas o memoria WORM, son de una estructura simple que se basa en 

electrodos superiores e inferiores separados por un material resistivo. La 

figura 1.17 se muestra esta tipo de arquitectura. 

En cada sección donde se une el electrodo superior con el inferior se 

representa con un bit de datos de memoria. La resistividad de estas 

memorias es alterada al momento de aplicar un voltaje externo, es por ello 

que son llamadas memorias resistivas. Dependiendo del material que se usa 

en la capa resistiva, el cambio puede ser de dos maneras cuando se aplica 

un potencial sobre el dispositivo. El primer tipo de comportamiento es 

cuando los electrodos están en corto circuito dando lugar a una baja 

resistividad, el segundo tipo resulta cuando actúa como un fusible 

quemado, dando lugar a una mayor resistividad que el estado prístino. El 

costo de su fabricación es muy bajo. La información puede ser escrita, 

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

 

Los primeros dispositivos de este tipo de arquitectura, que se basan en metal 

– polímero – metal, han empleado diferentes semiconductores orgánicos, 

entre éstos se encuentra el poli (3,4-elitilenodioxitiofeno): poli(sulfonato de 

estireno) PEDOT:PSS como película polimérica [31]- [32].  Moller et al 

reportaron un comportamiento WORM utilizando oxido de indio titanio (ITO) 

como electrodo inferior y oro como electrodo superior [31]. Por otro lado 

Shaw Smith et al, reportaron un dispositivo de memoria WORM no volátil 

utilizando como electrodo superior silicio tipo p y silicio tipo n como 

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

 

Para determinar las propiedades eléctricas de los dispositivos se realizan 

mediciones de corriente-voltaje. Los dispositivos deben presentar estados de 

alta conductividad, o de baja resistividad (ON). Se debe distinguir el estado 

de alta conductividad (ON), del de alta resistividad (OFF), del dispositivo. Un 

estudio realizado por Machado et al [33], mostró que con un dispositivo de 

memoria WORM basado en PVP (polivinilpirrolidona) y CS (tiocarbonilo), un 

polímero compuesto, la diferencia entre el estado ION y el estado IOFF es del 

orden de 103; mientras que Mamo et al [34] logró una diferencia de 106 



 

29 
 

empleando CN (cianuro). La relación ION/IOFF depende de factores externos 

(tensión aplicada, arquitectura, etc.). 

En las memorias biestables no regrabables con los estados “0” y “1” también 

llamada memoria WORM, figura 1.18 (a), la información es grabada solo una 

vez, no puede ser borrada, y la información puede ser leída usando pulsos 

de voltaje. Estas tienen aplicaciones potenciales en memorias ROM (Read 

Only Memory). 

Existen otro tipo de memorias orgánicas, las memorias que pueden borrar 

la información, una vez que esta haya sido grabada mediante pulsos de 

voltaje externos, y volver a escribirlas. La memorias con este tipo de 

comportamiento son memorias biestables, también llamadas memorias 

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

Flash. 

En la literatura se reporta que en los dispositivos de memorias orgánicas, la 

información es escrita o borrada alterando la conductividad eléctrica del 

material orgánico. Este tipo de propiedad es llamada biestabilidad eléctrica, 

en la cual la aplicación de una determinada diferencia de potencial eléctrico 

cambia la conductividad del dispositivo para un valor estable,  diferente de 

la conductividad inicial. La biestabilidad permite la introducción de la 

información binaria “0” o “1”, que son los valores relacionados con baja 

conductividad, o alta resistencia, (estado OFF) y alta conductividad, o baja 

resistividad, (estado ON), respectivamente, En la mayoría de los casos, las 

unidades binarias están físicamente representadas por una alta y baja 

resistencia eléctrica ya que esta cantidad puede ser fácilmente medida. El 

dispositivo pasa del estado OFF al estado ON, y esto corresponde al proceso 

de escritura; mientras que del estado ON puede volver a un estado OFF por 

un voltaje umbral Vth opuesto, y con esto se realiza el proceso de borrado. 

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

umbral Vth, indicará que el dispositivo de memoria es regrabable [29].  

 

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

una memoria regrabable biestable. 

 

La retención es la capacidad del dispositivo de memoria de almacenar  los 

datos con el tiempo. Cuando se aplica una tensión en el dispositivo se 

produce la relación ON/OFF que cae por debajo de un valor crítico, este 

valor critico está representado por el circuito de lectura. La cantidad medida 

del estado ON, OFF o ambos puede cambiar con el tiempo, dependiendo de 

la capacidad del dispositivo de memoria, cuanto mayor sea el tiempo de 

retención, será un mejor dispositivo. La resistencia es el número de veces 

que se puede reescribir la memoria antes de que la relación ON/OFF caiga 

por debajo de un valor crítico, representado por el circuito de lectura, cuanto 

mayor el número veces que se puede rescribir, será un dispositivo mejor. El 
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tiempo de lectura es el tiempo necesario para programar la memoria con 

una relación ON/OFF. En la mayoría de los casos la escritura se procede 

aplicando una diferencia de voltaje entre electrodos, de modo que el tiempo 

de escritura también depende de la amplitud de este voltaje, cuanto menor 

sea el tiempo de escritura, mejor. El tiempo de escritura es el tiempo que 

necesita el circuito de lectura para leer la memoria. Para las memorias 

basadas en la medición de resistividad eléctrica, el tiempo de lectura está 

estrechamente relacionado con el valor de resistividad en el estado de baja 

resistividad (estado ON). Cuanto menor sea el tiempo de lectura, será un 

dispositivo más eficiente. 

 

1.6. CURVAS I-V CARACTERÍSTICA DE LAS 

MEMORIAS ORGÁNICAS. 

 

El comportamiento de los dispositivos de memoria orgánica se evidencia 

mediante el estudio de su curva característica I-V. Esta curva muestra que, 

para una determinada tensión aplicada, existen dos diferentes estados de 

conductividad y por consiguiente dos diferentes valores de corriente en un 

determinado rango de tensión.  

Una curva típica I-V de memorias orgánicas se muestra en la figura 1.19 se 

observa un comportamiento simétrico esto quiere decir que la memoria 

puede operar en cualquier de las dos polarizaciones. Con esta curva 

podemos identificar características del dispositivo de memoria como el 

voltaje umbral (VTH, voltaje a partir del cual el dispositivo cambia de estado 

de conductividad), el voltaje de transición y las razón de las corrientes del 

estado ON y OFF (razón ION / IOFF) [35]. 
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Figura 1.19.- Imagen de los parámetros que se obtienen en un curva de I-V de los 

dispositivos de memoria orgánico [36]. 

 

En la figura 1.20 (a)-(c) se muestra una representación de las curvas I-V 

características comúnmente obtenidas para memorias orgánicas. En la 

figura 1.20 (a) se observa una curva I-V que presenta un ciclo de histéresis, 

en sentido contrario a las manecillas del reloj, por lo que es posible 

distinguir entre dos estados distintos de conductividad. La curva I-V no 

muestra un comportamiento abrupto en la corriente, por lo tanto, no tiene 

un voltaje umbral Vth bien definido. En la figura 1.20 (b) se observa una 

variación brusca en la corriente para un determinado valor de tensión de 

transición, y una tensión de transición opuesta necesaria para que el 

dispositivo vuelva a su estado de conductividad inicial, la tensión de 

transición es también conocida como voltaje umbral Vth. Para algunos 

dispositivos el proceso de escritura puede ser irreversible, dando lugar a una 

memoria tipo WORM. En la figura 1.20 (c) se presenta un comportamiento 

resistencia diferencial negativo (NDR por Negative Differential Resistece), es 

decir, la corriente disminuye cuando la tensión aplicada aumenta. En los 

dispositivos con este comportamiento, cuando se aplica una tensión por 
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encima de un límite (voltaje umbral Vth), la conductividad del material 

disminuye dando lugar a un nuevo estado, cambia de un estado OFF a un 

estado ON en cierto voltaje umbral Vth, donde ocurre un cambio drástico en 

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

 

 

 

Figura 1.20.- Representación de las curvas I-V de dispositivo de memorias 

orgánicas; (a) Histéresis, (b) Transición abrupta y (c) Región de resistividad 

diferencial negativa [36] [37]. 

 

 

1.7. CONDUCCIÓN POR FILAMENTOS. 

En este trabajo de tesis se enfoca en el estudio y fabricación de memorias 

orgánicas de configuración tipo metal-polímero-metal. Para este tipo de 

arquitectura se han reportado mecanismos basados en la formación de 

filamentos. [38] [39]. Uno de los tipos de filamentos conductores reportados 

es aquel rico en carbono, causado por la degradación local de la película 

polimérica. La aplicación de un campo eléctrico suficientemente alto en un 

dieléctrico hace que el calentamiento por efecto de Joule exceda la disipación 

del calor, entonces puntos localizados de alta temperatura lleva a la pirolisis 

del polímero y la formación de filamentos conductores ricos en carbono 



 

34 
 

(Figura 1.21 (a)). Otros tipos de filamentos son los filamentos metálicos 

resultantes de la fusión o difusión de los electrones dentro de la película 

polimérica. La atracción electrostática a altos campos eléctricos puede 

generar que los filamentos metálicos se formen dentro de la película 

polimérica (Figura 1.21 (b)). Así los efectos de memoria son una 

consecuencia de la formación, ruptura y la formación de nuevos filamentos 

[36]. 

 

 

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

Filamentos metálicos [40].  
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CAPÍTULO 2. 
 

TÉCNICAS DEPOSICIÓN Y CARACTERIZACIÓN. 

 

 

 

 

2.1. TÉCNICAS DE DEPOSICIÓN DE PELÍCULAS 

DELGADAS POLIMÉRICAS. 

 

La tecnología de la deposición de películas delgadas ha experimentado un 

impresionante avance en los últimos años. Este avance se ha debido en 

primer lugar a la necesidad de alcanzar nuevos productos y dispositivos 

aplicables en las industrias ópticas y electrónicas. El rápido avance logrado 

en los dispositivos electrónicos de estado sólido que presentan alta calidad 

y excelentes características, no hubiese tenido lugar sin el desarrollo de 

nuevos procesos de deposición de películas; mediante los cuales se 

consiguen obtener capas de espesores que van de unos cuantos nanómetros 

hasta algunos cientos de micrómetros.  
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2.1.1. MÉTODO DE LANGMUIR-BLODGETT. 

Benjamin Franklin e Irving Langmuir sus trabajos permitieron transferir 

monocapas de ácidos grasos desde la superficie acuosa a soportes sólidos 

tales como vidrio hidrofílico, formándose así las denominadas películas de 

Langmuir−Blodgett (LB) [1].  Para este tipo de técnicas se emplean moléculas 

anfifílicas en la construcción de la película, ya que en este tipo de moléculas 

existe una región hidrofílica y otra hidrofóbica. 

Esta técnica puede ser utilizada para la deposición de películas poliméricas 

[2]. Esta consiste en colocar un soporte sólido perpendicular a la superficie 

acuosa que contiene la monocapa a transferir. Mediante la inmersión de 

dicho soporte, la monocapa se va depositando sobre el mismo tal como se 

muestra en la Figura 2.1. La monocapa es adsorbida homogéneamente con 

cada inmersión, de esta manera la película va creciendo de una manera muy 

precisa al depender directamente del número de inmersiones. Las 

monocapas se ensamblan de manera vertical y normalmente la componen 

de moléculas con cabezas hidrofílicas y colas hidrofóbicas [3].  

 

 

Figura 2.1.-  Técnica de Langmuir-Blodgett. 
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La técnica de Langmuir-Blodgett permite obtener películas de alta 

homogeneidad, monocapas ordenadas, así como el control del grosor a nivel 

nanométricos y superficies bien definidas. 

Uno de los inconvenientes de esta técnica es que las condiciones 

experimentales son muy exigentes, como el control de la tensión de la 

superficie del líquido y es muy común la aparición de defectos durante el 

proceso de fabricación. Estos defectos aumentan conforme se añaden más 

capas. A demás estas películas se deben fabricar en entornos muy limpios 

que eviten la inclusión de polvo que introduciría efectos en la película [4]. 

 

2.1.2. MÉTODO DE INMERSIÓN DIP-COATING. 

En esta técnica de deposición de películas es relativamente sencillo 

controlar la uniformidad y espesor final de las películas. El proceso consiste 

en sumergir el sustrato en la solución a depositar, se mantiene inmerso 

durante un tiempo, luego se extrae a velocidad controlada, el drenando se 

produce por la fuerza de gravedad y por último se vapora el solvente (figura 

2.2).  

 

 

Figura 2.2.- técnica de inmersión o “dip-coating”. 
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Las ventajas que ofrece “dip-coating” son: la posibilidad de recubrir grandes 

superficies, homogeneidad, obtención de películas sobre sustratos de 

diferentes formas y tamaños, etc. Y las desventajas de esta técnica son: 

parámetros experimentales numerosos, elevado costo de los precursores y 

largo proceso de síntesis [5].  

 

2.1.3. MÉTODO DE SPRAY COATING. 

La técnica de spray coating está bien establecida en artes gráficas, 

revestimientos industriales y pintura. Esta técnica se ha estudiado durante 

los últimos años para la deposición de películas delgadas. Consiste en que 

un pulverizador o spray genera una corriente de gotas, que se rocían sobre 

el sustrato, que puede presentar diferentes morfologías (figura 2.3). La 

corriente de gotas se puede reducir a cantidades mínimas de flujo, y la 

deposición puede ser moderada fácilmente, modelada por mascarilla [6].  

Una de las grandes desventajas de esta técnica es que no se tiene un buen 

control del espesor de la película y la rugosidad. 

 

Figura 2.3.- Esquema de deposición por spray coating. 
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2.1.4. MÉTODO DE DROP CASTING. 

La técnica de drop casting es muy utilizada debida a su fácil proceso y no 

requiere de equipos específicos. Consiste en; por medio de un gotero o pipeta 

dejar caer mediante goteo una cantidad específica de solución volátil en la 

superficie del sustrato y se evapora el solvente. Si la solución se ha 

seleccionado teniendo en cuenta su polaridad y por lo tanto el carácter 

hidrofóbico de la superficie, para que haya una total humectación en la 

superficie del sustrato con la solución y si se utilizan soluciones muy 

diluidas, es estadísticamente posible lograr una deposición homogénea. Los 

factores más determinantes del espesor de la película es el volumen de la 

solución colocada sobre la superficie del sustrato y la concentración de 

partículas en el solución, ambos factores se puede variar facialmente. 

También hay otros factores que determinan el espesor de la película como 

la velocidad de evaporación del solvente, o bien las fuerzas capilares 

asociadas con el secado. La velocidad de evaporación del solvente se ve 

afectado factores atmosféricos, lo que conduce un mal control de los 

resultados. Y en generalmente en el ambiente atmosférico, el solvente volátil 

común en la gota se evapora demasiado rápido por lo que las matrices 

siempre se forman al azar con mala calidad cristalina por lo que aumenta la 

rugosidad de la película formada  [7]. Las ventajas de este método son; su 

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

  

Figura 2.4.- Esquema de deposición por drop casting. 
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2.1.5. MÉTODO DE SPIN COATING. 

Hay que destacar que es la técnica por spin coatig la que se ha empleado en 

este trabajo de tesis. Las ventajas de la formación de películas por spin 

coating con respecto a las anteriores, son la sencillez y la relativa facilidad 

con la que se puede establecer un proceso, junto con la formación de una 

película fina y uniforme.  

La técnica de deposición de películas delgadas por spin coating implica el 

esparcir una solución líquida sobre el centro del sustrato. La solución se 

dispersa con una pipeta sobre el sustrato que posteriormente se hace girar 

a una velocidad angular constante. La velocidad angular del sustrato se 

controla generalmente para obtener una película con un espesor deseado, y 

puede ser tan delgada como a escala nanómetrica [8]. La viscosidad, 

volatilidad, cantidad de solución, área superficial del sustrato, el tiempo de 

girado y la tensión superficial son factores adicionales que afectan en el 

espesor de la película depositada por spin coating [9]- [10]. A medida que el 

sustrato gira, la viscosidad neta de la superficie aumenta debido a la 

evaporación del solvente. La deposición por spin coating involucra la 

competencia entre varia fuerzas, tales como fuerza centrífuga, fuerza viscosa 

y la velocidad de evaporación de la solución. Con el fin de obtener una 

película más delgada, la solución a depositar debe tener baja viscosidad y/o 

un líquido no volátil y una alta velocidad angular. 

En general, el espesor de una película revestida por spin coating es 

proporcional a la inversa de las raíz cuadrada de la velocidad de 

centrifugación como se puede ver en la ecuación 2.1, donde t es el espesor 

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

𝑡 ≈
1

√𝜔
                                                           2.1 

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

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

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

de evaporación de la solución.  

En un proceso de deposición de películas por spin coating en general se 

realizan tres pasos (Figura 2.5). 

1. Deposición. Consiste en la colocación la solución en la superficie del 

sustrato. Se puede realizar por dispensa estática que consiste en 

depositar una pequeña cantidad de solución en el centro del sustrato 

o por dispensa dinámica, proceso en el que la solución se coloca 

cuando el sustrato está girando a una velocidad baja (Figura 2.5a).  

2. Moldeado de la película. La aceleración va aumentando hasta llegar a 

una  velocidad relativamente alta para adelgazar la solución hasta un 

valor cercano o igual al espesor final. Las velocidades típicas van 

desde 1500 rpm hasta 6000 rpm dependiendo de las propiedades de 

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

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

extracción constante. La temperatura dependerá del punto de 

evaporación del solvente de la solución. Esto para eliminar el exceso 

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

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 2.5.- Esquema de la deposición de películas por medio de Spin-Coating. 

 

 

a) Deposición.  b) Moldeado de película.   
c) Secado.  
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2.2. TÉCNICAS DE DEPOSICIÓN DE ELECTRODOS 

PARA DISPOSITIVOS ORGÁNICOS. 

 

 

2.2.1. SPUTTERING. 

Con el término deposición por sputtering se enmarca una gran cantidad de 

procesos, pero todos tienen en común el empleo de un blanco del material 

que va a ser depositado como cátodo. En el proceso de sputtering se produce 

vapor del material a depositar, por lo que es también un método utilizado 

en la deposición de películas, similar a la evaporación térmica al vacío 

(explicado más adelante). Hao Jin et al [11], utilizan el método de sputtering 

magnetrón para el depósito de electrodos de aluminio. 

Esta técnica de deposición se basa en la vaporización de los átomos de un 

material sólido denominado "blanco" mediante el bombardeo de éste por 

iones energéticos. El blanco se erosiona por la acción del bombardeo de 

iones y átomos de alta energía contenidos en un gas inerte, como por 

ejemplo argón. Este fenómeno físico resulta de la diferencia de potencial que 

se genera entre el material que se desea depositar y el sustrato, favoreciendo 

el intercambio de momento entre los electrones y los átomos del material, 

provenientes de formación del plasma que bombardea a los átomos de la 

superficie. Si las partículas poseen una energía cinética mayor que la 

energía de enlace del argón, la fuerza de impacto hace que los átomos o 

moléculas de la superficie del blanco sean arrancados para ser depositados 

sobre el sustrato. En la figura 2.6 se muestra en forma esquemática las 

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

 

 

Un proceso de deposición de películas por sputtering, se describe en los 

siguientes pasos: 

1. En una cámara se introduce el sustrato y el blanco.  

2. Se hace vacío en la cámara hasta alcanzar una presión relativa de 

≈0.75µtorr. 

3. En la campana de vacío se introduce un gas inerte (Ar, N2, He,…), 

hasta llegar a una presión de ≈ 7.5mtorr. 

4. Se hace circular una corriente eléctrica dependiente del material y 

cantidad a depositar.  

5. Se aplica una diferencia de potencial eléctrico o voltaje entre dos 

electrodos: ánodo y cátodo separados una distancia L. 

6. En el ánodo se coloca el sustrato; en el cátodo coloca el blanco 

(material a depositar). 

7. El campo eléctrico acelera a los electrones y estos se impactan sobre 

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

 

 

2.2.2. EVAPORACIÓN TÉRMICA AL VACÍO. 

La evaporación térmica al vacío es la térmica más simple y más comúnmente 

utilizada en deposiciones. El material a evaporar se coloca en un filamento 

(el filamento está elaborado de un material de alto punto de fusión, por 

ejemplo tungsteno, molibdeno o tantalio) conductor que es calentado (hasta 

la evaporación del material que se pretende depositar) bajo alto vacío 

mediante una corriente continua. Normalmente la evaporación se hace a 

presiones reducidas, del orden de 10-6 o 10-5 Torr, con objeto de evitar la 

reacción del vapor con la atmósfera ambiental. A estas presiones bajas, el 

recorrido libre medio de los átomos del vapor es del orden de las dimensiones 

de la cámara de vacío (distancia del filamento al sustrato) por lo que estas 

partículas viajan en línea recta desde la fuente de evaporación (filamento) 

hasta el substrato. Por lo tanto, es esencial un alto vacío para maximizar la 

trayectoria libre media de las partículas del vapor. Una vez que alcanzan el 

sustrato, las partículas se asentarán y se adsorben al sustrato formando 

una película delgada del material deseado [14]. 

El proceso de evaporación térmica al vacío es ventajoso por su simplicidad 

(es decir, evaporación de numerosas capas o co-evaporación de diversos 

compuestos diferentes), homogeneidad de las películas depositadas, 

deposición a alta velocidad y su control preciso del espesor de la película (± 

0.5 nm). Uno de los inconvenientes de esta técnica es el desperdicio de 

material [15].  

 

En un proceso de deposición de películas por evaporación térmica al vacío, 

se realizan comúnmente los siguientes pasos: 
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1. Se coloca el sustrato y el material a depositar, este sobre el filamento, 

en la campana (Figura 2.7). 

2. Se hace el vacío entre 10-6 o 10-5 Torr con la bomba mecánica y de 

difusión (Figura 2.7). 

3. Se comienza la evaporación al pasar una corriente eléctrica a través 

del filamento de tungsteno. El material a depositar, al tocar la 

superficie, se funde y si la corriente eléctrica es lo suficientemente 

grande genera el color necesario para forma una piscina de materia 

fundido que se evapora constantemente hasta depositarse en el 

sustrato. 

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

campaña y por último se sacar la muestra.  

 

 

 

Figura 2.7.- Esquema de una evaporadora térmica en vacío.  
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En este trabajo de tesis se empleó la técnica de evaporación térmica al vacío. 

En la tabla 2.1 se presenta una comparación de la técnica de deposición 

sputtering y evaporación térmica al vacío.  

 

Tabla 2.1.- Comparación de la técnica de evaporación térmica y Sputtering. 

Técnica de 

deposición  

Evaporación  Sputtering  

Materiales para 

películas delgadas. 

Materiales de bajo 

punto de fusión. 

Gran variedad de 

materiales, compuestos, 

metales, aleaciones, etc. 

Temperatura del 

sustrato. 

Baja Baja (≈100) 

Tasa de deposición  

 

Alto 

Metal: ≈0.5-5µm/min 

Baja 

Metal:≈ 0.02-0.2µm/min 

Presión del gas  Bajo. 

<10-5 torr 

Alto. 

≈0.01-0.1 torr 

Energía de los átomos 

evaporados. 

≈ 0.1-0.2 eV ≈ 10-200 eV 

Energía de átomos 

absorbidos. 

≈ 0.1-0.2 eV ≈ 0.1-20 eV 

Contaminación 

Átomos absorbidos del 

gas residual.   

≈10 ≈50 
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2.3. TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN. 

 

 

2.3.1. PERFILOMETRIA. 

El perfilómetro es un instrumento de medición utilizado para obtener el 

perfil de una superficie, con el fin de cuantificar su rugosidad. La 

profilometría de aguja común no es una buena técnica para medir el 

espesor, a menos que una de las superficies de la muestra sea bastante 

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

 

La medición (Figura 2.8) se realiza colocando una punta de diamante 

verticalmente en contacto con la muestra. La punta del perfilómetro es 

típicamente un diamante cónico y tiene una forma redondeada finita, que 

interactúa con la superficie que se mide. Un estilete del perfilómetro se 

mueve verticalmente en contacto con la muestra y luego se mueve 

lateralmente a través de la muestra a una distancia predeterminada y con 

una fuerza de contacto determinada. Un detector acoplado al perfilómetro 

puede medir pequeñas variaciones superficiales durante el desplazamiento 

vertical del estilete en función de la posición. Un perfilómetro por lo general 

puede medir pequeñas características verticales que varían en altura de 20 

nanómetros a 1 milímetro. La posición de altura de la aguja de diamante 

genera una señal analógica que se convierte en una señal digital 

almacenada, analizada y mostrada. El movimiento de la punta activa un 

transductor extremadamente sensible TLVD (por sus siglas en inglés 

Transductor Linear Variable Diferencial) que convierte el movimiento en 

señal eléctrica. El radio de la punta de diamante oscila entre 20 nm y 50 

μm, y la resolución horizontal es controlada por la velocidad de exploración 

y la velocidad de muestreo de la señal de datos. La fuerza de seguimiento de 

la punta puede variar desde menos de 1 a 50 miligramos. La sensibilidad 

vertical está en el rango del nanómetro, pero los perfiles de los bordes 
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empinados están distorsionados debido a la forma de la punta (ver Figura 

2.9). Como resultado, las puntas de radio más pequeñas proporcionan 

mejores medidas, sin embargo, son más propensas a ser dañadas por mal 

manejo. 

 

  

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

 

 

 

Figura 2.9.- Medición en perfilometro de aguja. 

 

 

La perfilometría de aguja requiere una retroalimentación de fuerza y el 

contacto físico con la superficie, por lo que, si bien es extremadamente 

sensible y proporciona una alta resolución en Z, también es sensitiva a 

superficies blandas y la sonda puede contaminarse con la superficie. Esta 

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

Espectroscopia UV-Vis-NIR es una técnica analítica basada en la medición 

de las propiedades ópticas como la absorción, misma que pueden 

encontrarse en correlación con propiedades eléctricas y físicas de la 

muestra. Se irradia una muestra con una fuente de luz y se mide la cantidad 

de luz transmitida a varias longitudes de onda, utilizando un detector y 

registrando el fenómeno en una curva que indica la cantidad de luz 

absorbida a diferentes valores de λ. 

 

La absorción de radiación UV-Vis por las moléculas y compuestos se debe a 

las transiciones electrónicas de ciertos grupos que las conforman 

denominados cromóforos. Los cromóforos son grupos no saturados, con una 

gran cantidad de electrones responsables de la absorción de la radiación UV 

y Vis. Cuando una molécula absorbe ciertas longitudes de onda de luz 

visible y transmite o refleja otras, la molécula tiene un color. Un cromóforo 

es una región molecular donde la diferencia de energía entre dos orbitales 

moleculares cae dentro del rango del espectro visible. La luz visible que 

incide en el cromóforo puede también ser absorbida excitando un electrón a 

partir de su estado de reposo. Esta absorción de energía origina transiciones 

electrónicas y la formación de los estados excitados. 

 

Las transiciones electrónicas que se originan por la absorción de radiación 

UV-Vis pueden dividirse en transiciones electrónicas entre orbitales, 

transiciones de transferencia de carga y transiciones de campo ligando [16]- 

[17]. 

 

a) Transiciones electrónicas entre orbitales. 

1. Transiciones σ → σ*. La transición de un electrón de un orbital 

σ a un orbital σ* es una transición σ → σ*. Como se observa en 

la figura 2.10, la energía requerida para esta transición es muy 
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elevada por que, generalmente. La figura 2.11 muestra que 

estas transiciones se realizan en la región del ultravioleta lejano 

(10-200 nm). 

 

2. Transiciones n → σ*. La transición de un electrón de un orbital 

n a un orbital σ* es designada como transición n → σ*. Esta 

transición requiere menos energía que la transición σ → σ*, ver 

figura 2.10, y de acuerdo a la figura 2.11, se produce con 

radiación electromagnética de longitudes de onda comprendida 

entre 150 y 200 nm. 

 

3. Transiciones π → π*. Este tipo de transiciones ocurren en 

compuestos que contienen uno o más grupos funcionales 

insaturados como C=C, C≡C, C=O, NO2, entre otros. En la figura 

2.10 se muestra que estas transiciones requieren menor energía 

que las anteriores, su banda de absorción, se presentan en la 

región entre 160 y 200 nm del espectro electromagnético, ver 

figura 2.11. 

 

4. Transiciones n → π*. Esta transición es la que requiere menos 

energía, en comparación con las descritas anteriormente, y está 

comprendida en el rango de 280 y 700 nm del espectro 

electromagnético, ver figura 2.11. Las transiciones n → π*, 

dependen del átomo al que se encuentran unidos los electrones 

no compartidos. 
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Figura 2.10.- Transiciones electrónicas en orden creciente de energía. 

 

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

de carga se define como donador-aceptor de electrones, que se 

caracteriza por sus transiciones electrónicas a un estado excitado. En 

este estado excitado, existe una transferencia de carga electrónica del 

donador al aceptor. La mayoría de los complejos de transferencia de 

carga tienen una banda de absorción, única e intensa, en la región 

UV-Vis. Además de las interacciones de transferencia de carga entre 

el donador y el aceptador, también existen interacciones de fuerzas 

electrostáticas [17]-[16]. 

 

c) Transiciones de campo ligando. El color que presentan algunos iones 

y compuestos de metales de transición normalmente se deben a 

absorciones denominadas de campo ligando. Estas absorciones 

suelen ser de baja intensidad y aparecen en la región visible, llegando 

en ocasiones hasta el ultravioleta e infrarrojo próximo. El espectro UV-

Vis proporcionan información acerca de la estructura electrónica y 

geométrica del ión metálico [17]-[16]. 
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Figura 2.11.- Bandas de absorción de las diferentes transiciones eléctricas [17]. 

 

 

El principio de la espectroscopia UV-Vis-NIR involucra la absorción de la 

radiación ultravioleta – visible- infrarroja por una molécula, llevando un 

electrón de un estado basal a un estado excitado. Los aparatos para 

espectroscopia UV-Vis-NIR suelen ser relativamente sencillos (Ver Figura 

2.12). 

 

Para medir el coeficiente de absorción requiere de una medición previa en 

donde solo se registra el espectro de absorción del sustrato de la muestra, 

así se obtiene una línea base y posteriormente se registra la medición de 

sustrato-muestra. La medición se realiza en un rango de longitud de onda 

dependiendo del material a estudiar, y de las capacidades del equipo, que 

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

 

 

 

2.3.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN. 

 

La espectroscopia Raman es una técnica muy útil para identificar 

compuestos químicos. Sus resultados equivalen a la huella digital del 

compuesto a identificar. 

 

En espectroscopia Raman se observa el cambio en longitud de onda porque 

la molécula dispersa inelásticamente la radiación incidente. La ganancia  o 

pérdida de energía debido a la dispersión representa las diferencias 

energéticas entre los estados vibracionales y rotacionales de las moléculas. 

Esta interacción depende de la naturaleza del la polarizabilidad de la 

molécula. [18]. 

 

La esencia de toda espectroscopia óptica consiste en hacer interactuar un 

haz de radiación electromagnética con un sistema cuyas características se 

quieren determinar. Cuando un fotón de luz interactúa con una molécula, 

puede ser absorbido o dispersado. Para que el fotón sea absorbido por la 
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molécula se requiere que la energía de la luz incidente sea igual a la 

diferencia de energía entre su estado base y su estado excitado, y que la 

transición entre estos dos estados sea acompañada por un cambio en el 

momento dipolar de la molécula. Si estas condiciones no se cumplen, el 

fotón será dispersado. La dispersión de la radiación puede ser clasificada 

como elástica (dispersión Rayleigh) o inelástica (Raman) [19]. 

 

El efecto de dispersión Raman surge a partir de la interacción de la luz 

incidente con los electrones de una molécula. En la dispersión Raman la 

energía de la luz incidente no es suficiente para excitar la molécula a un 

nivel electrónico de mayor energía. Así el resultado de la dispersión Raman 

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

 

Líneas Stokes y anti-Stokes. 

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir 

un cambio en la polarizabilidad molecular. La luz dispersada contiene una 

pequeña porción de la luz debida a la dispersión Raman y a la dispersión 

Rayleigh normal. La dispersión Raman contiene líneas Stokes y anti-Stokes; 

sus frecuencias corresponden a la suma y diferencia de las frecuencias de 

la luz incidente y las frecuencias vibracionales moleculares permitidas. 

 

Cuando los fotones interactúan con una molécula, una parte de su energía 

se puede convertir en varios modos de vibración de la molécula. Como se 

observa en la figura 2.13, la luz dispersada pierde energía equivalente a la 

energía dada a las vibraciones moleculares (efecto Raman Stokes). Si la 

molécula se encontraba inicialmente en un estado rotacional o vibracional 

excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energía que la 

incidente (efecto Raman anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga 

a un estado de menor energía que la del estado inicial. Como normalmente 

la población de los estados excitados es mucho menor que la del estado 

básico, la dispersión Raman Stokes es mucho más intensa que la dispersión 
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anti-Stokes. Sólo una pequeña fracción de los fotones es dispersada 

inelásticamente, así que, por lo general, las líneas Raman son muy débiles 

(solamente 10-6 de la intensidad de la línea Rayleigh) [21].  

 

 

 

 

Figura 2.13.- Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la 

dispersión Raman (efecto Raman no resonante). Nótense los diferentes mecanismos 

de los efectos Stokes y anti-Stokes. La molécula alcanza, momentáneamente, un 

nivel de energía más alto (estado virtual), pero nunca llega a un estado electrónico 

excitado. 

 

La mayor parte de la luz dispersada tiene la misma frecuencia (energía) que 

la de la luz incidente original, lo cual hace que la observación del efecto sea 

relativamente difícil. Sin embargo, el advenimiento de los láseres permitió 

iluminar con un haz monocromático de muy alta densidad de energía, 

facilitando con ello su observación. 

 

Para obtener un espectro Raman no es necesario un pretratamiento químico 

o físico de la muestra. En la figura 2.14 se muestra un esquema de un 

espectrómetro Raman, donde la fuente de iluminación es un Laser rojo. Sin 

embargo se puede emplear otros tipos de fuentes (láser azul, verde, etc.). La 
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radiación es enfocada en la muestra por un objetivo (100x, 50x, 10x), que 

sirve también para recoger la señal Raman de la muestra y enviarla a través 

del divisor del haz a un monocromador y por último al sistema de detección.   

 

 

 

Figura 2.14.- Esquema de un espectrómetro Raman. 

 

En el equipo Espectrómetro de Raman de WITec Alpha (vea Figura 2.15), la 

muestra se sitúa en una placa que se mueve manualmente, permite el 

desplazamientos en el plano xy y en dirección z se hace por un motor 

controlado con un ordenador. Para obtener un espectro Raman, en primer 

lugar se observa la muestra empleando un microscopio óptico, haciendo 

enfocar con cada uno de los objetivos 10x, 50x y 100x, posteriormente se 

pasa al modo Raman. Podemos hacer barrido en “x” y “y” incluso en el eje 

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

tesis.  
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Figura 2.15.- Esquema del equipo de Espectrómetro de RAMAN WITec Alpha 

[22]. 

 

 

 

2.3.4. MICROSCOPÍA DE FUERZA ATÓMICA (AFM). 

La Microscopía de Fuerza Atómica (AFM, por sus siglas en inglés, Atomic 

Force Microscopy) es una técnica utilizada para la caracterización 

morfológica de superficies, capaz de producir imágenes a alta resolución con 

escala nanómetrica (nm). Este equipo se desarrolló 4 años después del  

Microscopio de efecto túnel (STM, por sus siglas en inglés, Scanning 

Tunneling Microscope), con la modificación de uno de los instrumentos 

STM, por Binnig et al [23]. Mientras que el STM se basa en el principio de 

física cuántica de tunelamiento de electrones entre la punta y la muestra, 

la operación del AFM se basa en la detección de fuerzas eléctricas de 

superficie-punta repulsiva y/o atractiva. 

El principio básico del funcionamiento del AFM consiste en que una punta 

muy fina (~20 nm) barra de manera continua y controlada sobre la 

superficie. Si la punta está en contacto con la muestra, este método se 
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conoce como el modo de contacto. La interacción entre la superficie de la 

muestra y la punta corresponde a la fuerza entre los átomos de la muestra 

y los de la punta que escanea la superficie, así la imagen se genera 

manteniendo la fuerza constante sobre la superficie. AFM no requiere que 

la muestra sea conductora permitiendo caracterizar muestras como 

polímeros (aislantes), materiales biológicos etc. 

 

La figura 2.16 muestra el principio fundamental y los componentes 

principales de un equipo de AFM. El cantiléver con la punta ajunta 

constituye la sonda que será la encargada de interactuar con la muestra. 

Por encima de la sonda se encuentra el láser, el haz apunta a la parte de 

arriba del cantiléver. El haz reflejado es detectado por un fotodiodo 

seccionado. Usualmente se utiliza un fotodiodo de cuatro cuadrantes para 

detectar los movimientos de flexión y torsión del cantiléver [24]. La punta va 

barriendo la superficie con una fuerza constante, cuando la punta 

encuentra una característica de la muestra más alta que el nivel de 

exploración actual, el cantiléver se dobla hacia atrás y, como resultado la 

punta aplica una fuerza mayor a la superficie, para volver a una fuerza 

constante el sistema compensa aumentando la distancia de la punta  a la 

superficie. Lo contrario ocurre si la característica es menor. El cambio de 

altura necesario para la compensación se muestra en la pantalla como la 

topografía de superficie (ver Figura 2.17). El piezoeléctrico bajo la muestra 

(ver figura 2.16) se encarga de mover la muestra respecto al cantiléver en 

dirección “x” y “y” para realizar distintas líneas de escaneo.  
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Figura 2.16.- Componentes de un Microscopio de Fuerza Atómica. 

 

 

El cantiléver al interactuar con la superficie de la muestra sufre una 

deflexión proporcional a la fuerza de interacción con la superficie, 

obedeciendo la ley de Hooke (Ecuación 2.2. donde ∆𝑧 es la compresión del 

resorte que tiene una constante elástica 𝑘𝑧).  

 

 

�̅� = 𝑘𝑧∆𝑧                                                               2.2 
 

 

Debido al diámetro de la punta (~20nm), el cantiléver que interactúa con la 

muestra es sensible a varios tipos de fuerzas (ver Figura 2.18). Como se va 

aproximando la punta a la superficie de la muestra el cantiléver experimenta 

fuerzas atractivas, percibiendo al inicio fuerzas de largo alcance, 

principalmente atribuidas a las fuerzas van der Waals. Al disminuir más la 

distancia entre la punta y la superficie, el cantiléver experimenta fuerzas 

químicas de los átomos de la punta y la muestra a estas fuerzas también se 

le añade fuerzas capilares, fuerzas de fricción, fuerzas de adhesión, fuerzas 

electrostáticas y magnéticas. Cuando la distancia entre la muestra sigue 

disminuyendo más la punta alcanza un punto donde empieza a percibir 
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fuerzas de repulsión de Pauli. Esta fuerza de repulsión es más que una 

repulsión electrostática entre las nubes de electrones entre dos átomos. 

Tiene un carácter mecánico cuántico basado en el principio de exclusión de 

Pauli. Cuando los iones están muy separados, las funciones de onda de sus 

principales electrones no se superponen de manera significativa, y pueden 

tener idénticos números cuánticos. A medida que se acerca, la creciente 

superposición de las funciones de onda hace que algunos se vean obligados 

a estados de energía más altos. No hay dos electrones que puedan ocupar 

el mismo estado, de manera que el nuevo conjunto de estados de energía 

está formado por un sistema de dos núcleos, los estados de menor energía 

se llenan y algunos de los electrones son empujados a estados superiores. 

Esto requiere energía y es experimentado como una repulsión, impidiendo 

que los iones se acerquen más el uno al otro [24].  
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Figura 2.17.- Esquema del funcionamiento de AFM. 

 

 

Al comenzar la medición, la deflexión 

vertical del haz del láser se encuentra 

centrado en el fotodiodo. Fuerza 

constante. 

La punta encuentra una partícula. El 

cantiléver se eleva y aumenta la deflexión 

vertical.  

El piezoeléctrico levanta el cantiléver 

colocando la deflexión del haz del láser de 

nuevo a la mitad del fotodiodo. 

Manteniendo la fuerza constante. 
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Figura 2.18.- Curva típica de Fuerza-Distancia en AFM. 

 

 

 

2.3.5. MICROSCOPIO ÓPTICO CONFOCAL. 

El nombre deriva etimológicamente de dos raíces griegas: mikrós, que 

significa pequeño y skopéoo, que significa observar.  

El principio básico del microscopio confocal, radica en la capacidad de 

eliminar la luz reflejada por el objetivo de los planos que se encuentran fuera 

de foco, logrando así, mejorando la relación señal/ruido de la imagen. Para 

ello se hace pasar un haz de luz que incide sobre la muestra por una 

pequeña ranura y enfocarla en el plano de la imagen de un objetico de gran 

apertura numérica (véase figura 19). De esta manera la luz que se refleja 

por el punto que se encuentra en el plano focal del objetivo, regresa al mismo 

es reenfocado y trasmitido a su vez por la ranura sin ninguna perdida. En 

cambio, la luz dispersada o emitida por los puntos que se encuentran fuera 

del plano de la imagen es atenuada o bloqueada completamente. De esta 

manera, se obtienen una imagen de alto contraste.  

En la figura 19 se muestra el esquema de un microscopio confocal. El haz 

de luz a traviesa por la ranura (A)  e incide en un espejo dicroico que refleja 
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la luz totalmente con un ángulo de cerca de 45 grados, para enfocarlo sobre 

la muestra usando el objetivo del microscopio. La luz emitida por la muestra 

es recolectada por el mismo microscopio y, pasando a través del espejo 

dicroico es enfocada en una ranura detectora (B). La que penetra a menor o 

mayor profundidad en la muestra, es decir en los planos fuera del foco, 

inciden por delante o por detrás de la ranura detectora (haces de luz 

representados por líneas punteadas en la figura 19) [25]. El procedimiento 

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

 

 

 

 

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

La resistividad es la oposición eléctrica que presenta cualquier material al 

paso de corriente. Todo material por buen conductor que sea, presenta 

resistividad al paso de corriente. En los materiales aislantes, la resistividad 

presente en ellos es tan elevada que no permiten prácticamente ningún paso 

de corriente.  

 

La obtención de la resistividad o conductividad de una muestra es de gran 

utilidad en muchos experimentos. Uno de los métodos utilizados para medir 

la resistividad de películas delgadas es el método de cuatro puntas, consiste 

en colocar cuatro puntas colineales, sobre una muestra de dimensiones a, 

b y h como se muestra en la figura 2.20, separadas una distancia s. Las 

puntas de los extremos son las que proporcionan a la muestra una corriente 

constante conocida, mientas que las dos centrales miden la caída de voltaje. 

Las puntas centrales no añaden corriente extra debido a su alta impedancia, 

por lo que la diferencia de potencial medida es la de la muestra, además la 

caída de voltaje debida a la resistencia de los cables conectados a la fuente 

de poder se elimina, lo que brinda una mayor precisión en la lectura de estos 

valores. 

 

El principio del método de cuatro puntas consiste en aplicar una corriente 

con alta impedancia a través de las puntas externas y medir la caída de 

voltaje a través de las puntas internas. La resistividad depende de la 

densidad de electrones libres n y la densidad de huecos p, y de la movilidad 

de los electrones μn, así como la de los huecos μp (Ecuación 2.3), q es la 

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

 

ρ =
1

q (n μ𝑛  + p μ𝑝 ) 
                                                 2.3 
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Donde la resistividad ρ puede ser calculada a partir de la densidad de los 

portadores y la movilidad. 

La resistividad eléctrica de todo conductor está dada por la siguiente 

expresión (Ecuación 2.4): 

𝜌 = 𝑅
𝐴

𝑙
                                                                    2.4 

Donde 𝑅 es la resistencia en Ohms (ver ecuación 2.5), 𝐴 es la sección 

trasversal en m2 y 𝑙 La longitud en m.  

𝑅 =
𝑉

𝐼
                                                                  2.5 

Donde 𝑉 es el voltaje e 𝐼 es la corriente, esta ecuación es la ecuación de 

Ohm. 

 

Su valor describe el comportamiento de un material frente al paso de 

corriente eléctrica: un valor alto de resistividad indica que el material es mal 

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

 

 

 

Figura 2.20.- Esquema del método de cuatro puntas. Las dos puntas externas 

se encuentran conectadas a una fuente que proporciona una corriente 

constante, la cual es medida con un amperímetro. Las puntas centrales miden 

la caída de voltaje el cual es medido con un voltímetro. 
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2.3.7. CORRIENTE-VOLTAJE. 

Para la caracterización eléctrica de los dispositivos tipo memoria, elaborados 

con una arquitectura tipo sándwich se hace mediante la medición de curvas 

de densidad de corriente en función de la tensión (J-V). Para la medición de 

las curvas J-V (Figura 2.21) se utiliza una fuente dual (dos canales). Esta 

fuente permite la aplicación de la tensión y la lectura de corriente. Para el 

control de la fuente se utiliza un programa en LabVIEW  que hace una 

exploración de la tensión entre los electrodos desde un valor inicial hasta 

un valor final dado, dependiendo del dispositivo a caracterizar [29]. El 

dispositivo se mide aplicando una tensión positiva a uno de los electrodos 

superiores y una tensión negativa al electrodo inferior. Dependiendo de la 

curva característica dada por el dispositivo se puede determinar si el 

dispositivo se comporta como una memoria tipo WORM o WRER.   

 

 

 

Figura 2.21.- Esquema de medición utilizado para caracterización de dispositivos 

orgánicos tipo memoria.  
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CAPÍTULO 3. 

MATERIALES, ELABORACIÓN Y 

CARACTERIZACIÓN DE DISPOSITIVOS TIPO 

MEMORIA CONSTRUIDOS CON CAPA 

POLIMÉRICA DE PEDOT:PSS. 

 

 

 

 

3.1. MATERIALES. 

El dispositivo tipo memoria se fabricó con una estructura tipo sándwich a 

partir de una capa activa polimérica de poli (3,4-etilendioxitiofeno) / poli 

(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) depositada entre el electrodo superior e 

inferior ambos de aluminio. Este esquema se muestra en la Figura 3.1. 
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Figura 3.1.- Representación esquemática de los dispositivos tipo memoria. 

 

3.1.1. PEDOT:PSS 

Los polímeros conductores (PCs) están cada vez más integrados en micro y 

nano dispositivos debido a que ofrecen una combinación única de 

propiedades físicas, químicas y eléctricas que los convierten en materiales 

atractivos para aplicaciones en dispositivos electrónicos. Entre sus 

propiedades potencialmente más útiles se puede citar su transducción 

iónico-electrónica, flexibilidad mecánica y su funcionalidad [1]. La 

conductividad de estos materiales puede modificarse mediante diversas 

rutas tales como la manipulación química de la cadena principal del 

polímero como naturaleza del dopante, grado de dopaje, y su mezclado con 

otros polímeros. 

 

Figura 3.2.- Estructura molecular del polímero PEDOT [3]. 
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Figura 3.3.- Estructura aromática y quinoidea del PEDOT. 

 

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

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

mostrada en Figura 3.2, se repite muchas veces para formar esta cadena 

que consta de un par de formas enlazadas, cada una de las cuales consta 

de un anillo de benceno, donde dos de los carbonos son reemplazados por 

oxígeno, y un anillo pentagonal con un átomo de azufre. El PEDOT posee 

dos tipos de estructuras: (a) la aromática y (b) la quinoidea, las cuales se 

muestran en la figura 3.3. Ha sido establecido en la literatura que la 

estructura aromática está presente en su estado base, mientras que la 

estructura quinoidea es dominante en el estado dopado [2]. En los 

materiales orgánicos, como los polímeros, el dopado de estos se realiza 

mediante procesos de reducción y oxidación. En la década de 80’, los 

laboratorios de investigación de Bayer AG en Alemania fueron los primeros 

en desarrollar un polímero conductor soluble en agua llamado PEDOT:PSS, 

compuesto de un derivado de politiofeno llamado poli (3,4-etilendioxitiofeno) 

(PEDOT) y poli (4-estireno sulfonato) (PSS) [3], cuya estructura química se 

muestra en la figura 3.4 (B). El PEDOT está unido a las cadenas de PSS por 

medio de enlaces iónicos [4]. El PEDOT es insoluble en muchos solventes 

comunes, por lo que no es fácilmente procesable, e inestable en su estado 

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

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

de carga durante su polimerización. Cada anillo de fenilo del monómero PSS 

tiene un grupo de SO3H (ácido sulfonato), véase la figura 3.4 [2] [5].  El PSS 

es un polímero soluble en agua que sirve como dispersante para el PEDOT 

y además tiene dos funciones: (a) la primera es balancear la carga de la 

molécula de PEDOT (contra catión) [6], (b) la segunda es actuar como 

dispersante del PEDOT en agua [7]. La polimerización del PEDOT se puede 

realizar ya sea químicamente o electroquímicamente y, en el caso que el PSS 

es usado como contra catión, se obtiene como resultado de la reacción de 

polimerización una dispersión acuosa de poli(3,4-

etilendioxitiofeno)/poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), donde PEDOT se 

encuentra en su estado oxidado. Así que esta polimerización de los 

monómeros EDOT, usando PSS como el material oxidante de las cadenas 

poliméricas, es una manera de obtener el compuesto PEDOT:PSS en su 

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

 

Figura 3.4.- A. Dibujo que representa la morfología de una película fina de partículas 

de PEDOT:PSS, rodeada por una fina capa superficial rica en PSS. Las cadenas 

PEDOT se muestran como barras cortas. B. Estructura química de poli (3,4-

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

 

 

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

las siguientes características respecto a su disolución con otros disolventes: 
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 Puede diluirse con agua indefinidamente. 

 Puede diluirse hasta cierto punto con disolventes miscibles en agua. 

 No se puede diluir con disolventes no miscibles en agua 

El PEDOT:PSS puede ser RedOx activo al ser empleado por ejemplo: 

 Con reductores fuertes (por ejemplo, hidrazina). 

 Sobreoxidación con agentes oxidantes fuertes (por ejemplo, peróxido 

de hidrógeno o hipoclorito) 

El PEDOT:PSS es uno de los polímeros conductores más importantes y 

exitosos sintetizados en el campo de la electrónica orgánica. El PEDOT:PSS 

presenta excelentes propiedades, debido a que se pueden obtener películas 

delgadas, altamente transparentes en su estado dopado, conductoras (~ 

0.18 S/cm) y electroquímicamente estable. Este conjunto de propiedades 

hace del PEDOT:PSS un material adecuado e importante para una amplia 

gama de aplicaciones, tales como celdas fotovoltaicas, diodos emisores de 

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

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material de 

transportar corriente eléctrica a través de él, y sus unidades son el 

Siemens/centímetro (S/cm). La conductividad del material a escala 

molecular depende de la facilidad que tengan los electrones de saltar entre 

sus orbitales no ocupados de las moléculas (monómeros) vecinas que lo 

conforman, el orbital HOMO o el orbital LUMO dependiendo de su carácter 

p o n, en los polímeros conductores. El mecanismo que hace posible el 

trasporte de carga a través de sus cadenas poliméricas son las 

cuasiparticulas llamadas polarones y/o bipolarones. Un polarón es un 

catión radical parcialmente deslocalizado, es el estado esperado cuando el 

sistema está ligeramente dopado, mientras que un bipolaron es un dicatión 

y es el estado esperado cuando el sistema está fuertemente dopado. Estas 

partículas generan nuevos estado dentro de la banda prohibida, que son 
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observables por técnicas ópticas como la absorción óptica debido a que 

tienen transiciones ópticas con energías bien definidas. 

A pesar de que no se tiene una teoría clara de cómo se lleva acabo el 

transporte de carga en el PEDOT:PSS, se cree generalmente que el trasporte 

de carga ocurre por el modelo de Mott VRH (por su siglas en inglés variable-

range hopping) [9] [10]. Típicamente, la conductividad σ resultante puede 

ser descrita por la siguiente ecuación: 

 

𝜎(𝑡) = 𝜎𝑜𝑒𝑥𝑝[−(
𝑇𝑜
𝑡

)𝛼]                                                 3.1 

 

Donde σ y σ0 representan la conductividad a una temperatura t y una 

temperatura característica 𝑇𝑜, el exponente es 𝛼 = 1/(1 + 𝐷)  donde D es la 

dimensión del salto (hopping) [11]. En el modelo propuesto por Zuppiroli et 

al. [12], la conducción es resultante del tunelamiento cuántico de portadores 

de carga entre pequeños granos conductores de PEDOT separados por una 

barrera PSS aislante. Tal modelo parece razonable para explicar la 

conducción electrónica en películas delgadas de PEDOT:PSS, ya que su 

morfología supone que es un material compuesto de fases segregadas, es 

decir consiste en granos conductores de PEDOT rodeados por una “cascara” 

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

Los espectros de absorción proporcionan información sobre la 

conductividad intermolecular de las cadenas poliméricas [14]. En la figura 

3.5 se muestra un espectro típico de PEDOT:PSS, del cual se puede observar 

un pico en 640 nm que representa la cadena polimérica neutra. Un pico más 

amplio en 950 nm está asociado con la absorción de polarones y también 

atribuida a los defectos. La absorción de los bipolarones se puede encontrar 

alrededor de 1200 nm, una pronunciada absorción bipolaronica indica un 

estado bastante oxidado de las cadenas de PEDOT [15]. La relación entre la 
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intensidad de los picos en 950 nm y 1200nm es un indicativo de la población 

relativa de bipolarones con respecto a los polarones, y esto se relaciona con 

la conductividad [16]. 

 

 

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

 

En la figura 3.6 se muestra el espectro Raman del PEDOT sintetizado 

electroquímicamente en función del potencial de reducción y oxidación 

usado para dedopar o dopar las cadenas de PEDOT. De la figura se observa 

una banda intensa en 1414-1423 cm-1, la cual corresponde  a las 

vibraciones de estiramiento simétrico Cα = Cβ. Esta banda debe ser más 

intensa en el caso, que un potencial de reducción grande sea usado, debido 

a las vibraciones de la estructura neutra de la cadena del PEDOT [17]. Esto 

implica que la intensidad de esta banda puede servir para identificar el nivel 

de oxidación de las cadenas de PEDOT. Los números de onda de las bandas 

observadas en el espectro, mostrado en la figura 3.6, se enumeran en la 

tabla 3.1 [18]. 
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Figura 3.6.- Espectro Raman de PEDOT excitado con una longitud de onda 676 nm 

a diferentes potenciales de reducción/oxidación [17]. 

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

(Longitud de excitación de 

676nm)  
[cm-1] 

 

Descripción aproximada de los modos de 

vibración. 

578 Deformación del anillo Oxietileno 

699 Deformación simétrica C-S-C 

990 Deformación del anillo Oxietileno 

1222 Deformación C-O-C 

1267 Estiramiento (inter-anillo) Cα = Cα´ 

1366 Estiramiento Cβ - Cβ 

1423 Estiramiento simétrico Cα = Cβ (-O) 

1515 Estiramiento asimétrico Cα = Cβ 
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Por otro lado, la figura 3.7 muestra el espectro Raman de una película de 

PEDOT:PSS, fabricada usando una solución acuosa Clevios P, el cual es 

fabricado por un proceso químico y es el usado primordialmente en nuestro 

grupo de trabajo. Este espectro muestra diferencias con el espectro Raman 

discutido previamente, pero la banda localizada en 1440 cm-1 sigue siendo 

la más intensa  y muestra un gran ensanchamiento. El ensanchamiento de 

esta banda es debido a la contribución de dos bandas distintas, 

correspondientes a las dos estructuras presentes en la cadena de PEDOT, 

la estructura oxidada (quinoidea) y la neutra (benzoidea) localizadas en 1440 

cm-1 y 1456 cm-1, respectivamente. Por otro lado, la banda de 1370 está 

asociada con el estiramiento Cβ - Cβ. Analizando el espectro, en la región 

1300–1600cm-1 donde aparece los modos de vibración de estiramientos Cα 

= Cβ, las bandas centradas en 1508  cm-1 y 1570 cm-1, la cuales están 

relacionada con las vibraciones de estiramiento asimétrica Cα = Cβ, 

correspondiente a los anillos de tiofeno al centro y al extremo de las cadenas 

de PEDOT:PSS [19] [20]. También se observa la banda ubicada en 1540 cm-

1, la cual se asocia con el desdoblamiento o separación de las vibraciones 

asimétricas [16].  

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

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

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

tablas 2 y 3 se muestran las características físicas, químicas y eléctricas de 

las dispersiones acuosas de PEDOT:PSS de cada marca. 

 

Tabla 3.2.- Propiedades físicas de la dispersión acuosa de PEDOT:PSS 

comercialmente disponible por Sigma-Aldrich®. 

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® 

Grado  Conductor 

Composición  Contiene PEDOT  0.5% en peso. 

Contiene PSS 0.8% en peso 

Concentración  Dispersión de  1.3 % en peso en H2O 

Banda gap 1.6 eV 

Conductividad  1 S/cm 

Temperatura de almacenamiento 2-8 °C 

Densidad  1.011 g/cm3 

Viscosidad  10-30 mPa*s 

pH 1.2-1.8 (25°C) 

Tamaño medio de partícula < 200 nm 
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Tabla 3.3.- Propiedades físicas de la dispersión acuosa de PEDOT:PSS 

comercialmente disponible por Clevios P ®. 

PEDOT:PSS Clevios P® 

Grado Conductor 

Densidad 1.003 gr/cm3 

Punto de ebullición ~ 100°C (a 1 atm) 

Tamaño medio de partícula ~ 80 nm 

Índice de refracción 1.5228 (a 586 nm) 

Razón PEDOT:PSS en peso 1:2.5 

Viscosidad 60-100 mPa*s 

Función trabajo 4.8-5.0 eV 

Resistividad 1 Ω cm 

Contenido de sólido 1.2-1.4 % en peso (en agua) 
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3.2. ELABORACIÓN DE DISPOSITIVOS DEL TIPO 

MEMORIA CONSTRUIDOS CON UNA CAPA 

POLIMÉRICA DE PEDOT:PSS. 

 

En las últimas décadas se ha visto un aumento en el interés tanto académico 

como comercial en el campo de la electrónica orgánica. Dispositivos como 

los diodos orgánicos emisores de luz, sensores físicos y químicos  ya se 

encuentran en el mercado, mientras que otros, incluyendo las celdas 

fotovoltaicas y tarjetas inteligentes, se están desarrollando rápidamente. 

Gran parte del trabajo realizado en dispositivos orgánicos se refiere a la 

sustitución de silicio, y otros semiconductores inorgánicos que se utilizan 

actualmente en dispositivos electrónicos, con compuestos orgánicos. La 

motivación es el costo reducido y la gran capacidad de fabricar los 

dispositivos en grandes superficies con las tecnologías de películas delgadas 

orgánicas.  

Para que la electrónica orgánica alcance todo su potencial, es esencial que 

se desarrolle un elemento del circuito electrónico básico: un bit de memoria, 

con la consecuente creación de dispositivos de memoria, ya que el 

almacenamiento de datos representa la mayor parte de un sistema 

electrónico convencional.  
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 3.2.1. PROCESO EXPERIMENTAL.  

 

 

Figura 3.8. Diagrama esquemático del dispositivo tipo memoria con una 

arquitectura Al/PEDOT:PSS/Al. 

 

Se fabricaron dispositivos del tipo memoria con una arquitectura simple que 

consiste en una configuración tipo sándwich Al/PEDOT:PSS/Al. En la figura 

3.8 se observa el diseño del dispositivo, el cual está depositado sobre un 

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

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

vidrio se limpiaron lavándolos en baño ultrasónico de acetona, metanol e 

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

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

evaporación térmica al vacío (figura 3.9) a 10-6 Torr, obteniendo una película 

de aluminio de espesor de 100 nm.  
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Figura 3.9. Deposición de electrodo inferior por evaporación, en sustrato de vidrio. 

 

El electrodo inferior de Al se le realiza un tratamiento hidrotérmico con el 

fin de aumentar su capa de óxido y modificar sus propiedades químicas con 

el objetivo de tener un dispositivo con una arquitectura 

Al/AlOx/PEDOT:PSS/Al (figura 3.3). El tratamiento se realiza sumergiendo 

el electrodo inferior de Al, ya depositado en el sustrato de vidrio, en agua 

desionizada a temperatura ambiente, durante un tiempo determinado. Una 

vez terminado el tiempo de tratamiento hidrotérmico se deposita la capa 

activa polimérica de PEDOT:PSS. Se utilizó dispersiones acuosas de 

PEDOT:PSS de dos diferentes marcas Clevios P® y Sigma-Aldrich®. La 

deposición se realizó a temperatura ambiente, usando el método de 

revestimiento por spin coating, manipulando la velocidad angular  y la 

cantidad de solución a depositar para obtener diferentes espesores. Aunque 

en el capítulo 2 se mencionó que hay diferentes parámetros como la 

viscosidad, volatilidad, área superficial del sustrato, el tiempo de girado, 

velocidad de evaporación de la solución y la tensión superficial, que afectan 

al espesor en el método de spin coating, los parámetros más importantes 

para obtener un espesor deseado es la cantidad de solución y la velocidad 

angular, por lo que solo se variaron estos. 

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

para eliminar el disolvente residual en la capa activa polimérica (excepto en 
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los dispositivos C que fue de 40 min). Como último paso de fabricación, los 

electrodos superiores de aluminio se depositan sobre la parte superior de la 

capa activa polimérica por el método de evaporación térmica al vacío, con 

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

 

 

 

 

 

 

Figura 3.10. Diagrama esquemático del dispositivo tipo memoria con una 

arquitectura Al/ AlOx/PEDOT:PSS/Al. 

 

Se realizaron diferentes dispositivos cambiando parámetros como tiempo de 

tratamiento, marca de PEDOT:PSS y espesor de la capa polimérica, para 

encontrar las condiciones y parámetros para lograr un dispositivo con 

buena estabilidad  ya sea con comportamiento WRER (write-read-erase-

read), conocida como memoria regrabables, o con comportamiento WORM 

(write-once-read-many), memorias de una sola escritura y múltiples 

lecturas. 

 

 

 

 

 

AlOx 
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSIONES. 

Se realizaron 5 tipos de dispositivos, etiquetados por la letras A, B, C, D y 

E. 

Dispositivos A.  

Siguiendo la arquitectura Al/PEDOT:PSS/Al, primero se realizó el deposito 

del primer electrodo de aluminio. A este electrodo inferior se le realiza un 

tratamiento hidrotérmico durante 0 hrs, 6 hrs, 12 hrs, 18 hrs y 24 hrs, con 

el fin de aumentar su capa de óxido y tener un dispositivo con una  

arquitectura tipo Al/AlOx/PEDOT:PSS/Al. Enseguida se depositó la capa 

activa polimérica empleando el PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, con un espesor 

promedio de 61 nm, el cual fue determinado empleando la técnica de 

perfilometría. Es importante mencionar que las películas poliméricas se 

depositaron inmediatamente después de terminar con el con el último 

proceso de tratamiento hidrotérmico. Por lo que los dispositivos con 

tratamiento de 0 hrs, 6 hrs, 12 hrs y 18 hrs, estuvieron expuesto al medio 

ambiente por 24 hrs, 18 hrs, 12 hrs y 6 hrs respectivamente, dado que las 

24 hrs fue el tiempo del tratamiento hidrotérmico más largo. Así que la capa 

de óxido de aluminio siguió incrementándose debido a la corrosión 

atmosférica, puesto que el aluminio es muy susceptible a la presencia de 

oxígeno atmosférico, éstos reaccionan rápidamente con el oxígeno presente. 

Por último, una vez depositada la capa polimérica enseguida se depositan 

los electrodos superiores. Para la caracterización de las propiedades 

eléctricas de los dispositivos, se obtienen las curvas I-V barriendo con un 

voltaje de polarización al electrodo superior y colocando a tierra el electrodo 

inferior.  En las figuras 3.11 y 3.12 se muestran las curvas características 

en escala semilogarítmica de estos dispositivos.  
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Figura 3.11.- Curva característica de los dispositivos tipo memoria con un 

tratamiento hidrotérmico de 0, 6 y 12 horas. 
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Figura 3.12.- Curva característica de los dispositivos tipo memoria con un 

tratamiento hidrotérmico de 18 y 24 horas. 

 

De las curvas I-V de las figuras 3.11-3.12 se observa que, generalmente, 

una mejor estabilidad y acceso a los dos estados conductivos es obtenido 

conforme se incrementa el tiempo de tratamiento hidrotérmico en los 

dispositivos memoria. Se observa en las curvas (figuras. 3.11 y 3.12) que los 

dispositivos presentan dos estados de conductividad, caracterizando una 

biestabilidad eléctrica. Durante la primera medición del dispositivo, en la 

que se barre de 0 a -5 V, se observa un estado de bajo conductividad (estado 

OFF) que al pasar por el voltaje umbral Vth (tensión a partir de la cual el 

dispositivo cambia de estado conductivo) ocurre una transición, del estado 

de baja conductividad, al estado de alta conductividad (estado ON). Se 

encontró que los dispositivos de  memorias pueden operar en cualquiera de 

las dos polaridades. 

A partir de estas curvas es posible identificar características eléctricas del 

dispositivo de memoria como la tensión de transición o voltaje umbral Vth  

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

descritos.  

De los resultados obtenidos se seleccionó aquel dispositivo en el cual fue 

sometido a un tratamiento hidrotérmico por un tiempo de 24 hrs, ya que 

este dispositivo presenta una mejor estabilidad en sus características 

eléctricas tal como una razón ON/OFF más grande y presento múltiples 

ciclos WRER (en comparación con el de 18 hrs que solo presento 3 ciclos 

WRER), lo cual la define como memoria regrabable, mientras que las de 0 

hrs, 6 hrs y 12 hrs de tratamiento hidrotermico presentaron un 

comportamiento WORM o la razón ON/OFF es muy pequeña, que fue el caso 

de la memoria con 18 horas de tratamiento.  

Por lo que en los siguientes dispositivos fueron fabricados dejando este 

parámetro fijo, un tiempo de tratamiento hidrotérmico de 24 hrs, y variando 

otros parámetros como espesor y empleando otro tipo, marca, de 

PEDOT:PSS para la capa activa polimérica,  con el objetivo de establecer las 

mejores condiciones y así obtener un dispositivo más favorable (mejor 

estabilidad en el número de ciclos WRER y una buena razón ON/OFF 

comparable con lo reportado en la literatura.  

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

Dispositivos A Vth polarización 

0 a -5V. 

Vth polarización 

0 a 5V. 

Razón  

ON/OFF 

0hrs ~-2V ~4V 101 

6hrs ~-2V ~4V 101 

12hrs ~-2V ~2V 102 

18hrs ~-4V ~4V 101 

24hrs ~-2V ~4V 102 
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Dispositivo B.  

En estos dispositivos tipo memoria para la capa activa polimérica se empleó 

el PEDOT:PSS Clevios P®, todos los parámetros como las rampas de 

deposición, velocidades de giro, la cantidad de dispersión acuosa de 

PEDOT:PSS fue mantenida igual que en el caso discutido previamente. El 

espesor promedio obtenido de esta capa fue de 46nm, la cual es 

aproximadamente 20 nm menos gruesa que aquellas obtenidas usando la 

dispersión acuosa de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®. De estos resultados ya 

observamos diferencia entre ambas dispersiones acuosas y más 

específicamente su diferencia en viscosidad, lo cual se relaciona 

directamente con el tamaño de los granos de PEDOT y en la proporción 

PEDOT a PSS en las dispersiones. El tratamiento hidrotérmico del electrodo 

inferior correspondió a un tiempo de 24 horas. En la figura 3.13 se muestran 

la curva característica I-V de estos dispositivos tipo memoria. La curva de 

barrido que se obtuvo fue aplicando voltaje de polarización al electrodo 

superior y colocando a tierra el electrodo inferior. 
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Figura 3.13.- Curva I-V característica de los dispositivos tipo memoria con capa activa 

polimérica de PEDOT:PSS Clevios P ® y tratamiento hidrotérmico durante 24hrs. 
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En la figura 3.13 se observa que lo estados ON y OFF son difíciles de 

identificar, no hay un voltaje umbral que permita pasar de un estado 

conductivo a otro, por lo que no se puede considerar un comportamiento 

tipo memoria. Esto muestra que diversos parámetros físicos y químicos de 

las dispersiones acuosas impactan en sus características eléctricas, donde 

usando básicamente los mismos parámetros para la deposición, se 

obtuvieron distintos grosores y distintos comportamiento eléctricos. 

 

Dispositivos C.  

En esta parte del trabajo nos enfocamos en los dispositivos tipo memorias 

con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, específicamente 

en aquellos donde los electrodos inferiores recibieron un tratamiento 

hidrotérmico de 24 horas y con un espesor promedio de 62 nm, para 

estudiar su comportamiento regrabables. Estos dispositivos a diferencia de 

los dispositivos A, B, D, E, el tiempo de recosido térmico de la capa 

polimérica fue de 40 min. En la figura 3.14, se muestran la curva I-V 

característica de estos dispositivos tipo memoria, la curva se barrió 

aplicando voltaje de polarización en el electrodo superior, colocando a tierra 

el electrodo inferior. De estas curvas se pueden apreciar dos diferentes 

comportamientos tipo memoria que se presentan ya sea en dos dispositivos 

distintos fabricados al mismo tiempo, o en dos electrodos distintos del 

mismo dispositivo. Estos resultados muestran que para llevar a cabo una 

muy buena reproducibilidad de dispositivos de memoria regrabables, es 

necesario entender las diversas diferencias físicas, químicas, morfológicas 

existentes entre ellos. 
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Figura 3.14.- Curva I-V característica de los dispositivos tipo memoria con capa 

activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich® y tratamiento hidrotérmico 

durante 24 hrs. Espesor promedio de 62 nm. 

 

La curva I-V mostrada en la figura 3.14(A), presenta un comportamiento 

típico de una memoria regrabable o dispositivo de memoria WRER, donde 

se observar claramente un comportamiento de histéresis eléctrica. Los 
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estados ON y OFF se pueden identificar claramente. El dispositivo se 

encuentra en el estado OFF cuando se le aplica una tensión de 0 a -5 V, el 

dispositivo presenta una transición al estado ON, cuando pasa por el voltaje 

umbral  Vth, el voltaje disminuye, el dispositivo permanece en el estado ON 

hasta que V es igual a cero. Después, se aplica un barrido con polarización 

inversa que va de 0 a 5, cuando va aumentando el voltaje el dispositivo se 

encuentra en el estado ON, al pasar por Vth nuevamente sufre una transición 

del estado ON al estado OFF.  La transición del estado OFF al estado ON 

que presenta los dispositivos tipo memoria equivale al proceso de “escritura” 

de información y la transición del estado ON al estado OFF equivale al 

proceso de “borrado” de información.  

La relación de corriente ON/OFF de los dispositivos de la figura 3.14 es de 

aproximadamente 105. Este es un muy buen resultado en cuanto a 

dispositivos tipo memorias. Sin embargo, estos dispositivos se tienen que 

seguir fabricando para reproducir, y aun obtener mejores, resultados. Por 

otro lado, en la figura 3.14(B) se muestra una curva I-V de un dispositivo de 

memoria de una sola escritura y muchas lecturas o memorias WORM.  En 

la primera etapa de caracterización eléctrica, cuando se hace el barrido de 

0V a -5V se presenta un estado de baja conductividad, es decir, el estado 

OFF, la corriente aumenta bruscamente una vez alcanzado el voltaje Vth 

obteniéndose la transición del estado de baja conductividad al estado de alta 

conductividad, es decir, estado ON, realizándose entonces el proceso de 

“escritura”, permaneciendo en este estado ON hasta que el voltaje llega a 

cero. En la segunda etapa se realiza un barrido con polarización inversa, 

con barrido de 0V a 5V, donde se observa que el dispositivo se mantiene en 

el estado ON. Note que al aplicar un voltaje inverso el estado ON no regresa 

al estado OFF. La curva característica I-V de la figura 3.14 (B) indica que el 

dispositivo se comporta como un dispositivo de memoria tipo WORM. La 

relación corriente voltaje de este dispositivo es de aproximadamente 103. Las 

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

Dispositivos C Vth polarización 
0 a -5V  

Vth polarización 
0 a 5V. 

Razón 
ON/OFF 

A ~-4.5 ~4.5 105 

B ~3 No presenta. 103 

 

Dispositivos D. 

Con el objetivo de comparar los resultados obtenidos al emplear como capa 

activa polimérica  PEDOT:PSS de la marca Clevios P® con la marca Sigma-

Aldrich®, se realizaron los siguientes dispositivos. Se fabricaron películas 

delgadas usando la técnica de spin coating usando dispersiones acuosas de 

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® con un espesor promedio de 46 nm. Para esto 

se realizaron varias películas variando rampas y tiempos de giro para igualar 

el espesor al de los dispositivos B (Clevios®). Una vez logrado el espesor se 

procedió a la fabricación del dispositivo, donde el electrodo inferior sufrió un 

tratamiento hidrotérmico de 24 horas, el mismo empleado para los 

dispositivos B (Clevios P®). El objetivo fue ver si las diferencias entre los 

dispositivos obtenidos con dispersiones acuosas de Sigma Aldrich®, 

dispositivos A y C los cuales presentan comportamiento de memorias 

regrabable y memorias WORM, y aquellos fabricados usando dispersiones 

acuosas de Clevios P®, los cuales no mostraron comportamiento tipo 

memoria. 

 En la figura 3.15, se muestran la curva I-V característica de estos 

dispositivos tipo memoria, la curva se barrió aplicando voltaje de 

polarización al electrodo superior y colocando a tierra el electrodo inferior. 

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

dispositivos están elaborados con las mismas condiciones experimentales. 

 

-6 -4 -2 0 2 4 610
-10

10
-9

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

10
-2

C
u

rr
ie

n
te

 (
A

)

Voltaje (V)

A

 

-6 -4 -2 0 2 4 610
-9

10
-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

B

C
u

rr
ie

n
te

 (
A

)

Voltaje (V)

 

Figura 3.15.- Curva I-V característica de los dispositivos tipo memoria con capa 

activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich® y tratamiento hidrotérmico 

durante 24 horas. Espesor promedio 46 nm. 



 

100 
 

En la figura 3.15(A) se observa una curva I-V, que muestra el mismo 

comportamiento que la mostrada en la figura 3.14 (B), por lo que el 

dispositivo también presenta un comportamiento de memoria tipo WORM.  

La razón de corriente ON/OFF de este dispositivo es de aproximadamente 

106, lo cual muestra que este tipo de memoria WORM presentan una gran 

diferencia entre ambos estados conductivos, lo cual facilita su identificación, 

es un parámetro muy importante en la fabricación de memorias. Por otro 

lado, en la figura 3.15 (B) se presenta una curva semejante a la presentada 

en la figura 3.14(A), la diferencia se destaca en el voltaje Vth, ya sea para 

una transición del estado de baja conductividad OFF al estado de alta 

conductividad ON, o viceversa, éste es menor (~|3 V|) que el del obtenido 

para dispositivo mostrado en la figura 3.14(A) (~|4.5 V|), ambas fabricados 

dispersiones acuosas Sigma-Aldrich®. Esto implica que la escritura y 

borrado en este las memoria con capas de PEDOT:PSS Sigma Aldrich®, con 

grosores promedio de 46 nm se realiza a voltajes más bajos que sus 

contrapartes de 62 nm, y, por ende, se requiere menos energía para su 

operación. Esto es una consecuencia del menor grosor en estos dispositivos, 

puesto que el comportamiento eléctrico es similar. Por otro lado, la razón de 

corriente ON/OFF de este dispositivo es de aproximadamente 103, lo cual es 

una suficientemente grande para una fácil identificación de ambos estados 

conductivos, es un requisito para fabricar memorias de alta calidad. 

Finalmente, las características principales de los dispositivos D se 

presentan en la tabla 3.6. 

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

Dispositivos D Vth polarización 
0 a -5V. 

Vth polarización 
0 a 5V. 

Razón 
ON/OFF 

A ~-3 No presenta 106 

B ~-2 ~-3 103 
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Dispositivos E. 

En los dispositivos A se presentaron dispositivos tipo memoria sin 

tratamiento hidrotérmico, indicado por 0 horas en Figura 3.11. No obstante, 

el electrodo inferior estuvo expuesto al medio ambiente durante el tiempo 

que se realizaba el tratamiento a los otros dispositivos, 24 horas de corrosión 

atmosférica. Para estudiar el efecto del electrodo de aluminio al ser expuesto 

al medio ambiente, se optó por fabricar dispositivos sin tratamiento 

hidrotérmico y sin exponerlos al ambiente, por lo que inmediatamente 

después de evaporar el electrodo inferior se depositó la película polimérica 

(etiquetados como dispositivos E). Estos dispositivos se fabricaron 

empleando una capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®, y con 

un espesor promedio de 21 nm. En la figura 3.16 se muestra la curva 

característica I-V de este tipo de dispositivo.  
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Figura 3.16.- Curva I-V característica de los dispositivos tipo memoria con capa 

activa polimérica de PEDOT:PSS sigma- Aldrich®, sin  tratamiento hidrotérmico. 

Espesor promedio 21 nm. 
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De la figura se observa un comportamiento de memoria tipo WORM en estos 

dispositivos, la transición del estado OFF al estado ON se presenta en un 

voltaje Vth de aproximadamente -2V. El estado de alta conductividad, estado 

ON, se muestra saturado, es decir se alcanzó la corriente de compliance o 

corriente máxima permitida por el equipo SMU. Este comportamiento en la 

curva I-V se observa cuando la capa activa polimérica tiene un espesor 

menor o del orden de 25 nm. La razón de corriente ON/OFF de este 

dispositivo es de aproximadamente 103, lo cual es una buena razón para la 

identificación de los dos estados conductivos. 

 

3.3.1. CARACTERIZACIÓN DEL POLÍMERO PEDOT:PSS 

SIGMA- Aldrich® Y PEDOT:PSS CLEVIOS P®. 

En las secciones anteriores hemos observado que los dispositivos tipo 

memoria realizados con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Sigma-

Aldrich® presentan un comportamiento tipo memoria, sin embargo en los 

dispositivos realizadas con capa activa polimérica de PEDOT:PSS Clevios P® 

no hubo comportamiento tipo memoria. Para elucidar por qué la diferencia 

en comportamiento eléctrico en los dispositivos fabricados, películas de 

ambas marcas de PEDOT:PSS fueron caracterizadas usando espectroscopia 

Raman, UV-Vis-NIR, microscopía de fuerza atómica, además de determinar 

sus conductividades eléctricas para determinar cuáles diferencias en sus 

propiedades resulta clave para su comportamiento tipo memoria.  

  

3.3.1.1. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

Los dispositivos tipo memoria fabricados con capa activa de  PEDOT:PSS 

clevios P® y sigma-Aldrich® se les realizo espectroscopía Raman, empleando 

un láser de excitación de 633 nm. Los espectros obtenidos se muestran en 

la figura 3.17. Los espectros de las películas muestran su banda principal 
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en 1430 cm-1, que corresponde a la vibración de estiramiento Cα = Cβ, como 

ya se había mencionado, esta banda corresponde a dos estructuras 

presentes en la cadena de PEDOT, la estructura neutral (reducida) y la 

oxidada. Comparando con los resultados obtenidos en la literatura en donde 

emplean un láser de excitación de 514 nm los espectros, de la figura 3.7, 

sufren un pequeño corrimiento hacia la izquierda, y precisamente esto se 

debe a que el láser de excitación es de diferente longitud de onda. En la tabla 

3.7 se muestra una comparación de las vibraciones del PEDOT:PSS con los 

dos diferentes láseres de excitación (514 nm y 633 nm).  
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Figura 3.17.- Espectro Raman de PEDOT:PSS Clevios P® y Sigma-Aldrich®, excitado 

con una longitud de onda de 633 nm. 

 

Los espectros Raman tanto de PEDOT:PSS de la marca Clevios P® y los de 

PEDOT:PSS de la marca Sigma-Aldrich® son semejantes, por lo que ambos 

polímeros no presentan gran diferencia en su estructura química, por lo que 

la diferencia en el comportamiento en los dispositivos tipo memoria podría 

estar asociado con su estructura física, la cual dependería de la cantidad de 
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PEDOT con respecto a PSS en la dispersión acuosa y en el tamaño del grano 

conductivo del PEDOT. 

Tabla 3.7.- Comparación de las vibraciones del PEDOT:PSS con láser de excitación 
de 514 nm y 633 nm. 

 (Longitud de 
onda de 

excitación de 
514 nm) 

[cm-1] 

 

 (Longitud de 
onda de 

excitación de  

633 nm)  

[cm-1] 

 

 

 

DESCRIPCIÓN APROXIMADA DE LOS 
MODOS DE VIBRACIÓN 

1370 1366 Estiramiento Cβ - Cβ 

1440 1430 Estiramiento simétrico Cα = Cβ (reducida) 

1456 1453 Estiramiento simétrico Cα = Cβ (oxidada) 

1508 1487 Estiramiento asimétrico Cα = Cβ (anillos de 
tiofeno) 

1540 1530 Desdoblamiento o separación de 
estiramiento asimétrico 

1570 1562 Estiramiento asimétrico Cα = Cβ (anillos de 
tiofeno) 

 

 

3.3.1.2. ESPECTROSCOPIA UV-VIS-NIR 

Los espectros de absorción obtenidos de las películas de PEDOT:PSS  

Clevios P® y Sigma-Aldrich®, preparadas por spin coating, se presentan en 

la figura 3.18. De los espectros se observa que una de las bandas de 

absorción está ubicada alrededor de 850 nm, la cual es relacionada con los 

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

literatura. 

Note que, aunque las películas se prepararon bajo las mismas revoluciones 

por minuto y la misma cantidad de dispersión acuosa, se presenta una 

diferencia de espesores. Las películas de PEDOT:PSS Clevios P® y 

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® se obtuvieron de un espesor de 

aproximadamente 45 nm y 60 nm, respectivamente. Es por esto que en el 

espectro de absorción de las películas se observa una diferencia en su 

intensidad. La diferencia en el espesor es debido a la diferencia en viscosidad 

que está relacionada al distinto promedio del tamaño de las partículas, ya 

que el PEDOT:PSS Clevios P® presenta un promedio de 80 nm, mientras que 

el PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® su promedio es de 200 nm, ver tabla 3.2 y 

3.3 donde se mencionan diferentes características físicas y químicas de 

ambas formulaciones. 
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Figura 3.18.- Espectro de absorción de películas de PEDOT:PSS Clevios P® y Sigma-

Aldrich®. 
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3.3.1.3. MORFOLOGÍA. 

Microscopio óptico. 

El equipo utilizado para la caracterización de espectroscopia Raman tiene 

acoplado un microscopio óptico, como se especificó en el capítulo 2, este con 

el fin de apoyar en el enfoque, y así obtener una mejor caracterización por 

espectroscopia Raman. En la figura 3.19 se muestra las imágenes obtenidas 

empleando este microscopio óptico. Las imágenes obtenidas de ambos tipos 

de películas empleando las marcas Clevios P® (Fig. 3.19(A)) y Sigma-Aldrich® 

(Fig. 3.19(B)) presentan una clara diferencia en su morfología. La figura 

3.19(A) muestra una capa activa polimérica más uniforme. Mientras que, en 

la figura 3.19 (B) se observa que existe una menor uniformidad, visualizando 

una aglomeración de partículas del polímero, lo cual es probable que 

corresponda a partículas de PEDOT o bien o partículas de PSS debido a la 

segregación entre ambas fases. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.19. Imágenes obtenidas por microscopio óptico de las películas poliméricas 

(A) PEDOT:PSS Clevios-P® y (B) PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®. 
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Microscopia de fuerza atómica (AFM). 

La microscopia de fuerza atómica permite analizar la topografía a escalas 

nanométricas, a una resolución mucho más fina que la obtenida en un 

microscopio óptico. En la figura 3.20 se muestran las imágenes topográficas 

del polímero PEDOT:PSS de las dos marcas a diferentes escalas. La figuras 

3.20(A) corresponden al polímero PEDOT:PSS de la marca Clevios-P® y la 

figura 3.20 (B) al polímero PEDOT:PSS de la marca Sigma-Aldrich®. Se 

obtuvo un promedio de cuatro mediciones por muestra con áreas de 10x10 

μm, 5x5 μm, 1x1 μm y 0.5x0.5 μm. De las imágenes de ambas muestras se 

puede observar diferencias en su perfil de superficie y topografía. Se 

determinó la rugosidad Ra de la capas poliméricas, para las películas 

PEDOT:PSS Clevios P® se obtiene una rugosidad Ra de 4.9 nm, y para las 

películas PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® se obtiene una rugosidad promedio de 

13.4 nm. De estos resultados se ven diferencia entre la morfología de las 

películas utilizando dispersiones acuosas de ambas marcas. Estos 

resultados, y los de la microscopia óptica, pueden correlacionarse con las 

diferencias en propiedades eléctricas en los dispositivos fabricados con 

ambas marcas de PEDOT:PSS. Al existir una mayor segregación de fase 

entre ambas componentes de la dispersión acuosa de PEDOT:PSS Sigma-

Aldrich®, hace que las películas sean más rugosa y el contacto con las 

películas de Al, funcionando como electrodos, sean menos uniforme. Al 

aplicarle una diferencia de potencial a ambos electrodos, los campos 

eléctricos en la película de PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® pueden ser más 

intensos en una zonas que en otras induciendo un suave rompimiento 

eléctrico, el así llamado electroformado en la literatura, el cual es uno de los 

mecanismo responsable de la existencia del efecto memoria principalmente 

en los óxidos metálicos. Además, la diferencia rugosidades pudiera estar 

relacionado con la formación de granos conductivos de PEDOT más grandes 

en las películas fabricadas con la dispersión acuosa Sigma-Aldrich®, lo cual 

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

Mott VRH. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.20.- Imágenes por microscopia de fuerza atómica (AFM); A) Capa activa 

polimérica de  PEDOT:PSS Clevios-P® (10x10, 5x5, 1x1 y 0.5x0.5), B) Capa activa 

polimérica de  PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® (10x10, 5x5, 1x1 y 0.5x0.5). 

 

3.3.1.4. CONDUCTIVIDAD ELÉCTRICA.  

Por el método de cuatro puntas se determinó la conductividad de las 

películas poliméricas PEDOT:PSS Clevios P® y PEDOT:PSS Sigma-Aldrich®. 

Los resultados son mostrados en la Tabla 3.8. Las películas delgadas fueron 

depositadas por spin coating y, en general, para esto se filtra la disolución 

acuosa de PEDOT:PSS usando un filtro de nylon de 1.0 m. Esto se realiza 

para eliminar los grumos y obtener una buena calidad en la película 

depositada, es decir, una baja rugosidad. En el caso del PEDOT:PSS de la 

marca Clevios P® se logró filtrar la dispersión acuosa sin ningún problema 

mientras que para el PEDOT:PSS de marca Sigma-Aldrich® no se logró 

filtrar. Esto indica que el tamaño de las partículas coloidales en ambas 

suspensiones acuosas son bastantes distintas, lo cual trae como 

A 

B 
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consecuencia diferencias en los grosores así como diferencias morfológicas 

en las películas, las cuales fueron observadas por microscopia óptica y de 

fuerza atómica. De los resultados de las medidas de conductividades de 

ambas películas observamos que las conductividades de las películas de 

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® son un orden de magnitud más grande que 

aquellas fabricadas con PEDOT:PSS Clevios P®.  Estos resultados implican 

que las partículas de PEDOT o la proporción de PEDOT son más grandes, 

con respecto a la de Clevios P®, en las dispersiones acuosas Sigma-Aldrich®. 

Y éstas son responsables de las diferencias de comportamiento eléctrico 

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

 

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

PEDOT:PSS Conductividad (S/cm) 

 

Clevios P® 0.19 

Sigma-Aldrich® 1.18 
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3.4. CONCLUSIONES. 

La solución del PEDOT:PSS es una solución acuosa bien dispersada de 

partículas coloidales donde las cadenas de PSS (aislantes) son las 

componentes hidrofílicas, mientras que las cadenas de PEDOT 

(conductoras) son las componentes hidrofóbicas. La morfología de las 

películas de PEDOT:PSS está compuesta de núcleos ricos en PEDOT 

recubiertos con una capa delgada de PSS.  Estos núcleos (PEDOT) y su 

recubrimiento (PSS) forman los granos que observamos en la figura 3.20 

donde las partículas de mayor tamaño en las películas fabricadas con 

PEDOT:PSS Sigma-Aldrich (figura3.20(B)). Por lo que en la película 

fabricada con PEDOT:PSS Sigma-Aldrich® existe mejor contacto entre los 

límites de los granos conductivos, y en consecuencia,  una mejor 

conductividad. Además, estos granos conductivos de  PEDOT pueden 

encontrarse en la interfaz electrodo/capa activa, dando origen a trayectorias 

de alta conductividad que hacen posible un rompimiento dieléctrico suave 

del óxido de aluminio, proceso llamado electroformado, el cual puede ser 

responsable del comportamiento de memoria de las películas de PEDOT:PSS 

Sigma-Aldrich®. Sin embargo, debido a la falta de uniformidad en las 

películas, dentro de un mismo electrodo puede existir o no estos granos, los 

cuales generan campos eléctricos no uniformes en los electrodos y estas 

diferencias morfológicas en puntos distintos de la película o en distintas 

películas pueden ser los responsables de obtener memorias regrabables y 

memorias WORM en electrodos distintos de la misma película o en películas 

distintas fabricadas usando los mismos parámetros. En consecuencia, 

debido a que esto es inherente del proceso de síntesis del PEDOT:PSS 

Sigma-Aldrich®, sería muy difícil obtener una gran reproducibilidad en la 

fabricación de memoria regrabables utilizando esta formulación, lo cual 

dificultaría su aplicación tecnológica. 
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Aunque el rendimiento de los dispositivos tipo memoria presentados, están 

lejos de ser satisfactorios y deben optimizarse aún más para una posible 

industrialización potencial, los resultados mostrados proporcionan una 

estrategia sencilla con muy buenos resultados como alternativa para 

mejorar el rendimiento de los dispositivos tipo memoria. 
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