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Resumen

Las peliculas poliméricas delgadas son materiales de importancia en aplicaciones de energia, por ejemplo en el
desarrollo de electrolitos poliméricos para baterias de litio. Su sintesis busca obtener materiales con propiedades
electroquimicas deseadas, alta conductividad iénica y estabilidad térmica. La caracterizacion de estas peliculas
se realiza mediante técnicas como la espectroscopiaa infrarroja (IR) y la microscopia de fuerza atémica (AFM),
que proporcionan informacidn detallada sobre la estructura molecular y las propiedades fisicas del material. En
el contexto de su uso en baterias de litio, estas peliculas poliméricas delgadas ofrecen ventajas significativas,
incluyendo una mayor seguridad y flexibilidad en el disefio de baterias, ademas de mejorar la eficiencia y vida
atil de los dispositivos. En esta Tesis se sintetizaron peliculas poliméricas delgadas mediante el método de
autoensamblado capa por capa y sus propiedades de transporte se estudiaron mediante espectroscopia de
impedancia empleando el método EGaln.

Se observé la formacién de los complejos interpoliméricos (IPCs) entre poli(acidos sulfénicos) y poli(6xido de
etileno) (PEO), por primera vez. Estos complejos se precipitaron a partir de soluciones acuosas y se depositaron
en superficies mediante el método capa por capa. Lo interesante de este estudio fue la formacidn inesperada de
estos complejos interpoliméricos y el estudio de la fuerza de interaccion mediante enlace de hidrégeno. Se ha
reportado que los &cidos polisulfonicos tienden a disociarse completamente en agua, por lo tanto, su interaccion
con PEO mediante enlace de hidrégeno no seria favorable. Sin embargo, la evidencia experimental respalda la
formacidn de estos ensamblados a pH &cidos y se observé que ocurre la interaccion entre PSSA/PEO (PSSA:
acido poliestierensulfonico) estabilizada por la interaccion de enlace de hidrogeno SOsH/eter. Para Nafion/PEO
se observé la formacion del complejo, sin embargo, en el sistema PVSA/PEO (PVSA: &cido polivinilsulfénico)
no se formaron los complejos, posiblemente debido a que las interacciones hidrofobicas no favorecen la
interaccion y por lo tanto, no ocurre la formacion del complejo polimérico de PVSA/PEQ. Por Ultimo, se
comparo la fuerza de interaccién entre PEO y acidos polisulfénicos con la fuerza de interaccion entre PEO y
acidos policaboxilicos, encontrandose que la fuerza de interaccién mediante enlace de hidrégeno en el caso de
los polisulfénicos resultd ser mayor. Este hallazgo permitié explicar el porqué de la formacion de estos
complejos y abre una ventana de posibilidades en el estudio y formacién de estos complejos.

La espectroscopia de impedancia (EI) se basa en el uso de una corriente alterna para obtener informacion sobre
las propiedades dieléctricas y procesos de transporte de un material. En nuestro laboratorio, disefilamos un set
up experimental para medir conductividad a través de peliculas autoensambladas de PAH/PAA y PSSA/PEO.
La medicion por El a través del método EGaln requiere la generacién de un microcontacto de metal liquido,
EGaln (eutéctico de Ga e In). Este método result6 ser novedoso en cuanto a la medicion ya que el EGaln se
emplea como electrodo sobre el film y se mantiene estable durante las mediciones (a diferencia de otros
contactos basados en metal liquido como por ejemplo el mercurio). Por lo tanto, no es necesaria la evaporacion
de oro sobre la superficie tal y como se usa en mediciones convencionales de impedancia del tipo sandwich.
Ademas, permitio6 estudiar el transporte de carga en las peliculas delgadas en funcion del espesor y a humedad
controlada. Los films de PAH/PAA hasta 2-3 bicapas mostraron tener un mecanismo de transferencia de carga
via tuneleo electrdnico, el cual no se vio afectado por la humedad. Sin embargo, cuando se incrementa el espesor
desde 3-4 bicapas en adelante, el mecanismo de transferencia de carga pasa a ser de conduccion ionica. A partir
de los resultados de impedancia en funcion de la frecuencia para peliculas con espesores menores a 3 bicapas
(efecto tunel) se obtuvo una constante de decaimiento de tuneleo electronico, B, mucho menor que el valor
reportado en la literatura para peliculas autoensambladas de tioles de p= 1 AL, Esto puede explicarse analizando
las fluctuaciones del espesor del film, ya que las mayores contribuciones de corriente ocurren en las regiones
de la juntura donde el espesor es menor. Una de las conclusiones mas importantes que puede extraerse de este
analisis es que, para utilizar este tipo de sistemas como electrolito polimérico de estado solido, serd necesario
asegurar que la pelicula supere un espesor minimo para evitar fugas de corriente via efecto tdnel.

Palabras clave: Mecanismo de transferencia electrénica, efecto tinel, peliculas poliméricas ultradelgadas,
impedancia, conductividad en films, capa por capa.



Abstract

Charge transport and transfer studies in layer-by-layer

self-assembled thin polymeric films

Thin polymeric films are relevant in energy applications, such as the development of polymer electrolytes for
lithium batteries. Their synthesis aims to obtain materials with desired electrochemical properties, high ionic
conductivity, and thermal stability. The characterization of these films is carried out using techniques such as
infrared spectroscopy (IR) and atomic force microscopy (AFM), which provide detailed information about the
molecular structure and physical properties of the material. In the context of their use in lithium batteries, these
thin polymeric films offer significant advantages, including safety and flexibility in battery design, as well as
improving the efficiency and lifespan of devices. In this Thesis, thin polymeric films were synthesized using
the layer-by-layer self-assembly method, and their transport properties were studied using impedance
spectroscopy employing the EGaln method.

The formation of interpolymeric complexes (IPCs) between poly(sulfonic acids) and poly(ethylene oxide)
(PEO) was observed for the first time. These complexes precipitated from aqueous solutions and were deposited
on surfaces using the layer-by-layer method. The main novelty of this study was the unexpected formation of
these interpolymeric complexes and the study of the interaction strength of the hydrogen bonding in them. It
has been reported that poly(sulfonic acids) tend to completely dissociate in water. Thus, hydrogen bonding
between PEO and poly(sulfonic acids) would not be favorable. However, experimental evidence supports the
formation of these assemblies at acidic pH, and it was observed that the interaction between PSSA/PEQ [PSSA:
poly(styrene sulfonic acid)] actually occurs and it is stabilized by hydrogen bonding between SOsH and ether.
For Nafion/PEO the complex was also formed; however, in the PVSA/PEO [PVSA: poly(vinyl sulfonic acid)]
system, complexes were not formed, possibly because hydrophobic interactions do not favor the interaction,
and therefore, the formation of the PVSA/PEQ polymer complex does not occur. Finally, the hydrogen bonding
interactions for poly(sulfonic acids) were found to be stronger than for poly(carboxylic acids). This finding
allowed explaining the formation of these complexes and opens up a window of possibilities in the study and
formation of these complexes.

Impedance spectroscopy (IS) is based on the use of alternating current to obtain information about the dielectric
properties and transport processes of a material. In our laboratory, we designed an experimental setup to
measure conductivity of self-assembled PAH/PAA and PSSA/PEO films. IS measurement by the EGaln method
requires the generation of a microcontact of liquid metal, EGaln (eutectic of Ga and In). This method proved to
be novel in terms of measurement since EGaln is used as an electrode on top of the film and remains stable
during the measurements. Therefore, gold evaporation on the surface, as used in conventional sandwich-type
impedance measurements, is not necessary. Additionally, EGaln allowed studying charge transport in thin films
as a function of thickness and in the presence of humidity. PAH/PAA films up to 2-3 bilayers were shown to
have a charge transfer mechanism via electronic tunneling and were not affected by humidity. However, when
the thickness increases beyond 3-4 bilayers, the charge transfer mechanism was ionic conduction. On the other
hand, from the impedance results as a function of frequency (for films thinner than 3 bilayers), the obtained
electronic tunneling decay constant, , was much smaller than the values reported in the literature for self-
assembled thiol monolayers (B = 1 A%). This result can be explained by the thickness fluctuations of the film,
as higher current contributions occur in the thinner junction regions. One of the most important conclusions that
can be drawn from this analysis is that to use this type of system as a solid-state polymer electrolyte, it will be
necessary to ensure that the film exceeds a minimum thickness to avoid current leaks via the tunneling effect.

Keywords: Electronic transfer mechanism, tunneling effect, ultrathin polymeric films, impedance, conductivity
in films, layer by layer.
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Capitulo 1

Introduccion y Objetivos



1. Objetivo general:

El estudio de nuevos materiales para su uso en las baterias es un tema de gran interés. En este
contexto, el disefio, sintesis y caracterizacion de electrolitos solidos y el estudio de su
desempefio y conductividad, principalmente de sales de Litio, representa un desafio para el
desarrollo de nuevas tecnologias. Por otro lado, el disefio de dispositivos cada vez mas
pequefios y baterias flexibles requerird de mejoras en los electrolitos sélidos y su
performance.

El objetivo de esta tesis consiste en preparar peliculas poliméricas delgadas por el método
capa por capa y evaluar sus propiedades de transporte, considerando potenciales aplicaciones
en el ambito de los electrolitos poliméricos sélidos.

En este sentido los objetivos planteados son:

1. Estudiar la formacion de peliculas delgadas de complejos poliméricos preparados por el
método de autoensamblado capa por capa Yy caracterizarlos mediante técnicas
espectroscapicas.

2. Estudiar la conductividad de estas peliculas poliméricas caracterizandolas
espectroscopicamente por impedancia mediante el método EGaln, que es un método de
medicién no convencional.

3. Estudiar el efecto de la composicion, espesor y humedad ambiente sobre las propiedades
de transporte de carga de las peliculas autoensambladas con el objetivo de elucidar los
mecanismos de conduccién en las mismas.

1.1 Autoensamblado Molecular

El término de autoensamblado molecular se refiere al fendbmeno de organizacion de las
moléculas entre ellas, mediante interacciones no covalentes (ver Figuras 1y 2), tales como:

Fuerzas intermoleculares del tipo Van der Waals (dispersivas): Son las fuerzas atractivas
o repulsivas que se generan entre moléculas distintas, que surgen como resultado los dipolos
temporales inducidos en atomos y moléculas.t

Interacciones dipolo-dipolo: Son fuerzas atractivas entre moléculas polares, es decir, entre
moléculas que poseen momento dipolar no nulo.!

Interacciones de enlace hidrégeno: Son fuerzas de atraccion entre moléculas polares que
contienen un atomo de hidrdgeno unido a otro atomo muy electronegativo, como F, Oy N.!

Efectos hidrofobicos: Es la tendencia observada de las sustancias no polares a agregarse en
soluciones acuosas y excluir las moléculas de agua. El término “hidrofébico” (hidro: agua,
fobos: miedo) se refiere a la repulsion efectiva de las sustancias no polares y las moléculas
del agua, ademas las sustancias hidrofébicas tienden a tener la menor area de contacto con
moléculas polares.? Se puede definir también como las fuerzas que mantienen la cohesion
entre los compuestos apolares inmersos en una solucion o solvente polar. La causa de que se
produzcan las interacciones hidrofobicas se basa principalmente en la incapacidad de las
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sustancias apolares de formar enlaces hidrogeno con las moléculas de agua en una solucién.
Este tipo de interacciones se encuentran presenten en distintos sistemas bioldgicos, como por
ejemplo la membranas y el plegamiento de las proteinas (ver Figura 2). 3

En la Figura 1, se muestra un esquema comparativo entre las fuerzas intermoleculares e
intramoleculares. Cuando se comparan moléculas con un mismo numero de electrones podria
hacerse la siguiente comparacion en donde se considerarian las fuerzas intermoleculares se
tiene que las fuerzas de dispersion son méas débiles con respecto a las fuerzas dipolo-dipolo,
seguidas de las fuerzas ion-dipolo que son consideradas moderadas y seguidas por las fuerzas
de interaccion del tipo enlace hidrégeno. Ahora bien, si comparamos con respecto a las
fuerzas intramoleculares, es decir las fuerzas dentro de las moléculas tales como enlaces
covalentes. Para explicar esta clasificacion es necesario conocer cuéles son las especies que
interaccionan en cada caso y cual es el alcance de la interaccion. La energia de interaccion
se encuentra directamente relacionada a la distancia de interaccion entre las moléculas y al
tipo de interaccion, tal y como se muestra en la Tabla 1. De igual manera, en la Figura 1 se
muestran algunos ejemplos de los distintos tipos de interacciones y algunas estructuras
autoensambladas. Por ejemplo, para el caso de la membrana lipidica (i) los tipos de
interacciones predominantes son del tipo hidrofobicas, mientras que para el caso de la
formacion de la doble hélice de ADN (v) la unién entre las bases nitrogenadas ocurre
mediante la interaccion del tipo enlace de hidrégeno.

Fuerzas intermoleculares Fuerzas intramoleculares

(fuerzas moléculas) (fuerzas moléculas)
| [ |

DEBIL MODERADA FUERTE MUY FUERTE |
0 2 5 10 20 100 400 1000 *

B — B

Dispersion Enlace mediante H I6n46n

« « s
Dipolo-dipolo — Enlaces covalentes
lén-dipolo

=|nteracciones en Unidades KJ/mol
Figura 1. Comparacién entre las fuerzas intermoleculares e intramoleculares.
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Tipo de interaccion

Esquema de la interaccion

Escalado con r

Io‘h
B, A" H_  _H

- -.__g\o’n_,

Covalente, metalico A Complejo
@Dn (rOw
Carga-carga @ . @ ~rt
D
Carga-dipolo ue, , @ ~r?
'/:T,; agle ~r4
- -_— _‘ ——
Freely rotating
Dipolo-dipolo “s, “ ~r3
i r r - _6
’Fl.led {i r
Freely rotating
Carga-no-polar o . ~r4
¥
Dipolo-no-polar “Re s @ ~r®
Fixed ~I"6
Rotating
A ~r6
Dos moléculas no polares - , @ r
—» .
Enlace de hidrégeno complejo

Tabla 1. Clasificacion de interacciones moleculares y escalado con la distancia entre moléculas.
Imagen adaptada del libro Intermolecular and Surface Forces de Israelashivili.*

El concepto de autoensamblado debido a la competencia de interacciones electrostaticas, Van
der Waals, enlace H, hidrofdbicas, etc, se encuentra presente en la naturaleza, especialmente

en sistemas biolégicos como enzimas, proteinas, virus, la formacion de la doble hélice del

ADN, entre otros. Ademas, se ha empleado como una herramienta valiosa para la

modificacion de superficies y el disefio de nuevos materiales que puedan ser empleados en

la encapsulacién y liberacion de farmacos, asi como en la fabricacion de electrolitos
poliméricos para ser usados en dispositivos de conversion y almacenamiento de energia

(Figura 2).
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Interacciones débiles no-covalentes

X XK J G
P X hd 5 - 5+ 5. puentede
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/ @ tubular.

v) Nanofibras  vj) Nanoparticulas )
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Figura 2. Panel superior: ejemplos de distintos tipos de interacciones intermoleculares. Panel inferior: Ejemplos
de autoensamblado basados en distintos de interacciones: i) Membranas lipidicas mediadas por interacciones
hidrofébicas entre las colas alquilicas de los lipidos, ii) Formacion de micelas, iii) Vesiculas, iv) Proteinas, v)
Nanofibras y estructuras helicoidales, vi) Nanoparticulas, vii) Micela tubular, viii) Nanotubos, ixX) Monocapas
autoensambladas.

En la actualidad el concepto de autoensamblado molecular se esta aplicando en diferentes
areas tales como medicina, farmacia, quimica, fisica y es muy ampliamente usado en la
nanotecnologia, ya que permite modificar superficies con la finalidad de introducir
funcionalidad de estos sistemas. Es por ello que es necesario comprender los factores
involucrados en la formacion de macromoléculas mediante autoensamblado. Entre los grupos
que se pueden introducir en una sistema autoensamblado se encuentran: grupos
electrostaticamente cargados, grupos redox, péptidos, croméforos, residuos policarbonados
entre otros.® La introduccion de éstos grupos le provee interesantes funcionalidades a los
compuestos como por ejemplo: hidrofobicidad, biocompatibilidad y propiedades cataliticas
y/o magnéticas. Estas modificaciones quimicas permiten ampliar la versatilidad de los
materiales y sus posibles aplicaciones.

1.2 Autoensamblado capa-por-capa de polielectrolitos

El autoensamblado capa por capa (LbL, por sus siglas en inglés) es un método de
modificacion de superficies, el cual consiste en la deposicion sucesiva con materiales blandos
tales como: polimeros, coloides, biomoléculas u otras sustancias. La Figura 3 muestra un
ejemplo de este proceso para el autoensamblado de dos polielectrolitos de carga opuesta (es
decir, un polication y un polianion). Sobre un sustrato de vidrio o silice se evapora
térmicamente oro, se adsorbe una primera capa de polimero, generalmente desde una
solucion con un electrolito cargado, como por ejemplo poli(etilenimina) (PEI), y se van
alternando las soluciones conteniendo polielectrolitos de carga opuesta para adsorber las
capas poliméricas siguientes. Entre cada capa formada, la superficie se lava con agua
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desionizada por triplicado con el objetivo de eliminar las cadenas de polielectrolito que se
encuentren débilmente adsorbidas. Seguidamente, se seca la superficie con nitrégeno y se
deposita la siguiente capa, repitiendo el procedimiento hasta obtener el espesor deseado. Para
depositar la multicapa se deben tomar en cuenta diferentes factores tales como: la carga de
la superficie y el fendmeno de sobrecompensacion de carga cuando un polimero se adsorbe
en una superficie dada y como afectan el lavado y secado durante el procedimiento.

8™

oy SUSTRATO
(<) (+)

Poli-cation
L Lavado A

Poli-anién

Figura 3. Esquema de formacidn de una pelicula polimérica a través de la técnica de autoensamblado
capa por capa utilizando polielectrolitos (polianidn y policatién) como blogues de construccion.

La carga del polielectrolito es suficiente para invertir la carga de la superficie y permite que
la siguiente capa se adsorba, formando un complejo de polielectrolito. En este sentido,
diversos trabajos describen la asociacién entre cadenas opuestamente cargadas en solucién y
la formacion de multicapas en superficie.® Ellos hacen referencia a una serie de estudios
experimentales de multicapas de polielectrolitos cargados negativa y positivamente, en
donde la adicion de una nueva capa conlleva un nimero de cargas que debe ser lo suficiente
grande para neutralizar la carga de la capa anterior y permitir la inversién de la carga global
de la capa. Para explicar como ocurre éste fendmeno es necesario describir que sucede en
cada etapa de la formacion de la multicapa.

1.3 Formacion de multicapas:

La formacion de las multicapas comienza con la primera capa del autoensamblado y se
obtiene por la adsorcion de cadenas de polielectrolito con carga opuesta a la superficie. Para
ello es necesario que el polimero esté lo suficientemente adherido a la superficie y es comun
emplear PEI ya que provee la inversion de carga necesaria para la adsorcion de la segunda
capa. Ademas, el PEI tiene carga positiva y generalmente las superficies (por ejemplo 6xidos)
suelen ser negativas. Una vez que se adsorbe la primera capa, la formacion de la segunda
capa se obtiene adsorbiendo cadenas de un polielectrolito con carga opuesta a la capa ya
formada. Los polielectrolitos con cargas opuestas permiten la formacién de un complejo de
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polielectrolitos. Este complejo también puede formarse mezclando ambos polielectrolitos en
solucidn, en cuyo caso el complejo precipita y genera turbidez. En algunos trabajos se ha
descrito que la complejacion del polielectrolito es la fuerza impulsora para la formacion de
la multicapa.’

Ahora bien, otro factor a tomar en cuenta a la hora de formar una multicapa de polielectrolitos
es el paso del lavado entre las adsorciones consecutivas. Algunas de las propiedades de la
multicapa dependen del tiempo del lavado de la misma,® es decir, esto indicaria que la
formacion de la multicapa no es un proceso de equilibrio. Adicionalmente, se considera que
una vez adsorbida una capa, el proceso es irreversible, es decir, que la capa no se desorbe y
que la cantidad adsorbida es constante. Algunos de los factores a tomar en cuenta en la
formacion controlada de multicapas son la fuerza iénica, la temperatura, el pH y el tipo de
polielectrolito.”

Como se menciond previamente, la atraccidn electrostatica entre moléculas con cargas
opuestas es ideal para la creacion de multicapas con diversas propiedades en términos de
morfologia, espesor y estructura.®

1.4 Multicapas autoensambladas basadas en distintos tipos de polielectrolitos.

El uso de polielectrolitos tiene como principal ventaja la buena adhesion de los mismos sobre
un sustrato (por ello es que no pueden utilizarse bloques demasiado cortos). Por otro lado, el
fendmeno de sobrecompensacién de carga de una superficie solo es posible de darse cuando
se utilizan polielectrolitos. Otra ventaja que ofrece la técnica de autoensamblado capa por
capa es que el incremento del espesor de la pelicula con el niUmero de capas depositadas es
muchas veces similar en diferentes sustratos, esto hace que las propiedades de la pelicula
sean muchas veces independientes del sustrato. Si bien por lo general el crecimiento del
espesor de la pelicula con el nUmero de capas suele ser lineal, puede ocurrir también un
crecimiento de tipo exponencial,® (esto se denomina multiplicacion de la funcionalizacion de
la superficie) que algunas veces continda a lo largo de pocas capas antes de alcanzar un
régimen de deposicion lineal. Una de las posibles razones por las cuales ocurre la
multiplicacién de la funcionalizacion es la rugosidad en la superficie de los sustratos, que
hace gque existan multiples sitios de contacto. Otro de los factores a tomar en cuenta es que,
ademas, puede ocurrir interpenetracion entre capas polianion-policatién (las cadenas de
polielectrolito agregadas en la ultima capa pueden difundir hacia el seno de la multicapa).

El método de autoensamblado capa por capa es ampliamente usado en la obtencién de nuevos
materiales. El término de autoensamblado capa por capa inicialmente se referia a la adsorcion
de soluciones de polielectrolitos con cargas opuestas (ejemplo discutido en la Figura 3). Sin
embargo, se han desarrollo sistemas autoensamblados capa por capa basados en otros tipos
de interacciones, por ejemplo enlace de hidrogeno,’ enlace haldgeno (es decir, la interaccion
ocurre entre atomos de haldgeno y los pares de electrones libres que poseen los d&tomos®) e
interacciones huésped-anfitrion (éstas interacciones ofrecen propiedades Unicas, como la
selectividad en la formacion de enlaces, obtener peliculas con orientacion controlada,
reversibilidad y la incorporacion de moléculas y biomoléeculas). Este tipo de construccion de
peliculas delgadas mediante el procedimiento supramolecular ha sido ampliamente estudiado
debido a la versatilidad de las estructuras que se obtienen, un ejemplo de ello lo constituye
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el trabajo de Biel-Crespo y colaboradores.*® En este trabajo, se estudia el ensamblado capa
por capa de dendrimeros huésped funcionalizados y nanoparticulas de oro con ciclodextrina.
Aqui se obtienen multicapas de peliculas delgadas con espesor controlado en la escala del
nanometro que son caracterizadas mediante UV visible, microscopia de fuerza atomica
(AFM), y elipsometria.’® Otro tipo de interaccion huésped-anfitrion empleada para la
preparacion de multicapas es la transferencia de carga (CT). La fuerza impulsora de esta
interaccion es la transferencia de carga entre donor y un polimero aceptor, que permite
construir multicapas por la adsorcidn consecutiva de dos tipos de polimeros no idnicos, que
tienen grupos aceptores y grupos dadores de electrones, como por ejemplo 3,5-dinitrobenzoil
y el carbazolil.!! Esta clasificacion de materiales a través de la transferencia de carga ha sido
ampliamente utilizada en aplicaciones especificas, como por ejemplo en biomedicina,
liberacion de farmacos, etc. La eleccion del método de sintesis de las peliculas delgadas
dependera de las caracteristicas especificas de cada sistema y de sus aplicaciones. Por
ejemplo, los pasos de inmersion en las soluciones de las macromoléculas pueden
reemplazarse por el método de spraying.®

1.5 Autoensamblado capa por capa basado en enlace H.

Los autoensamblados capa por capa basados en uniones puente hidrégeno son similares a los
autoensamblados electrostaticos en cuanto a la deposicion en superficies, en donde se
remplaza los polianiones y policationes por poliaceptores y polidadores de hidrégeno. El
primer trabajo sobre autoensamblado capa por capa basado en las fuerzas de interaccion de
H fue reportado por Stockton y Rubner.!? Ellos obtuvieron peliculas eléctricamente
conductoras y robustas ensambladas con poli(anilina), que es el donor de hidrogeno, y
distintos polimeros no i6nicos, como poli(vinilpirrolidona) (PVP), poli(vinilalcohol),
poli(acrilamida) y poli(6xido de etileno) (PEO). Otros trabajos como por ejemplo los de
Sukhishvili y Granick®® reportaron la formacion de autoensamblados capa por capa basados
en la interaccién enlace hidrogeno entre el acido poliacrilico (PAA) o el poli(meta acrilico)
(PMAA) emparejados con polimeros no idnicos como por ejemplo PVP y PEO.? Se
demostro que estas peliculas tenian la propiedad de disolverse a pH basico por efecto de la
desprotonacién de los poliacidos. A este pH, los hidrogenos acidos que permiten la formacién
del enlace entre el poliacido y el polimero aceptor no iénico no estan disponibles, y la
interaccion no se da, por lo tanto, las peliculas se disuelven. La disolucion de la pelicula a
pH baésico le otorga al material utilidad en la liberacion de farmacos. En este sentido, los
complejos poliméricos que se encuentran enlazados mediante enlace hidrogeno han sido
propuestos para diversas aplicaciones como ser liberacién de farmacos, membranas,
emulsificantes, electrolitos del estado s6lido,’ y autoensamblados.t*°

El estudio de complejos poliméricos basados en enlace hidrégeno ha permitido clasificar los
tipos de polimeros en aceptores y dadores de hidrégeno. Entre los polimeros aceptores se
pueden mencionar: PEO,”*® PVP,** poli(N-isopropilacrilamida), poli(acrilamida) (PAM),
poli(4-vinilpiridina) (PVPy) y poli(N-vinil (caprolactama). Por otra parte, los polimeros
donores de hidrogeno son principalmente los acidos poli(carboxilicos), con algunas
excepciones como por ejemplo los poli(fenoles), los poli(alcoholes) y la poli(anilina) (Figura
4).
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El autoensamblado capa por capa basado en enlace hidrogeno permite obtener diversidad de
peliculas con los grupos que se describieron anteriormente, sin embargo, uno de los méas
usados es el PAA, ya es un electrolito débil que experimenta interacciones del tipo
hidrofébicas e ion-dipolo. Este poliacido puede ensamblarse en presencia de PEO en
condiciones de pH é&cido. EI PEO ha sido ampliamente utilizado en la construccién de
electrolitos poliméricos de estado solido para su uso en baterias de litio debido a la habilidad
que tiene el PEO para solvatar las sales de litio (ver abajo). Hammond y colaboradores’
combinaron soluciones de ambos polimeros para obtener peliculas de PEO/PAA. En primer
lugar, evaluaron las variables criticas para el proceso del ensamblado y determinaron asi
aquellas que contribuirian a la conductividad idnica, que es un factor importante en sus
aplicaciones en baterias. La primera variable considerada fue el peso molecular del PEO, ya
que observaron que bajos pesos moleculares no favorecian a la aplicacion propuesta debido
a la rugosidad de los films resultantes. La segunda variable que estudiaron fue el pH (ver
Figura 5) de las soluciones empleadas para depositar las capas (pH de deposicion), ya que el
sistema PEO/PAA es sensible al efecto del pH, tal y como se reportd en los trabajos de
Granick y colaboradores.!®* De igual manera, existen otros factores que no fueron
considerados, pero que pueden afectar el ensamblado de éste tipo de sistemas, como por
ejemplo la concentracion de los polimeros, la composicion del solvente, la temperatura de
deposicion, y los aditivos en la solucion.

b)

a) c)
Polimeros aceptores @) H OZO H,N
de H HJQ V\}no/ N =0

PEO M
PVP PAM

d) e) f)

@) OH @) OH
Polimeros A N NH
donores de H

n
MAA PANI
PAA P

Figura 4. Estructuras de polimeros aceptores de dadores de H. Polimeros aceptores de H: a) Poli(6xido de
etileno) (PEO), b) Poli(vinilpirrolidona) (PVP), c) Poli(acrilamida) (PAM). Polimeros donores de H: d) Acido
poliacrilico (PAA), e) Acido poli(metacrilico) (PMAA), ) Polianilina (PANI).
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Figura 5. Variacion del espesor de las peliculas con el pH de la solucién del ensamblado determinado por
perfilometria para PEO/PAA, (este gréafico fue tomado del trabajo de Hammond y colaboradores)’.

En el trabajo mencionado, Hammond y colaboradores’ estudiaron la conductividad de Li* en
sus peliculas, utilizando dos métodos distintos para incorporar el cation en las peliculas. El
primero fue depositar las peliculas sin agregar una sal de Li*, seguidamente sumergir la
pelicula en una sal de Li* y secar sin lavar. El segundo procedimiento consistié en hacer
peliculas agregando sal a las soluciones de deposicion (y no hacer un lavado en la ultima
deposicién). Se prepararon peliculas poliméricas de PEO/PAA y PEO/PMAA mediante el
método capa por capa sobre sustratos de ITO (6xido de estafio dopado con Indio). Las
mediciones de conductividad de los films se realizaron dentro de una cAmara con la finalidad
de controlar la humedad relativa de las peliculas y determinar la conductividad de ellas en
estas condiciones. Para ello, colocaron las peliculas con las sales de interés en presencia de
nitrégeno y una solucion de carbonato de calcio (CaCOs3) de presion de vapor conocida hasta
alcanzar el equilibrio liquido-vapor. Las muestras se dejaron en la camara durante 7 dias
hasta realizar las medidas de impedancia. Se reportd que las peliculas de PEO/PAA
ensambladas a pH 2.5 con PEO de alto peso molecular exhibieron conductividades idnicas
(ver Tabla 2) mayores que las reportadas en autoensamblados electrostaticos.'®! Se
obtuvieron valores de conductividad de 10° S/cm a 52% de humedad relativa (no pudo
medirse a 100% de humedad relativa debido al hinchamiento de la pelicula y de las arrugas
y deformacién de la ldmina metélica depositada en la parte superior del electrodo). Por otro
lado, reportaron que la conductividad idnica decrecia notablemente (4x10! S/cm) en las
peliculas secas debido a una disociacién ionica limitada y una baja movilidad de las cadenas
poliméricas. Notar que las medidas se realizaron a 25 °Cy el PEO es un mal conductor iénico
a temperatura ambiente.
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Tabla 2. Conductividad ionica de peliculas de PEO/PAA ensambladas a partir de soluciones acuosas
depositadas que contienen Triflato de Litio obtenidos por Hammond y colaboradores.’

Conductividad i6nica (S/cm)
LiCF3S03; (M) 7% Humedad relativa (seca) 52% de Humedad relativa
Ninguna (3.940.2)x10'1* (2.0£0.2)x10°1°
0.5 (9.4£0.8)x10°1* (2,5+0.2)x10
1.0 (3.6£0.4)x10°1° (2.3+0.2)x10°
2.0 (1,3+0.4)x10°%0* (1.7+0.2)x10"%*

* Dato cuestionable debido al efecto de deformacidn de celda unitaria provocada por la rugosidad de
la pelicula y su hinchamiento.
1.6 Electrolitos poliméricos para baterias de L.i.

Una de las principales aplicaciones de los polimeros en el area de energia es el uso de
electrolitos poliméricos sélidos en dispositivos electrénicos para almacenamiento de energia,
entre ellos baterias y celdas de combustible.

Una bateria es un dispositivo que convierte la energia quimica contenida en materiales
activos directamente en energia eléctrica mediante reacciones de oxidacion y reduccién
(redox), en donde la transferencia de electrones se obtiene a través de un circuito eléctrico.
A menudo se utiliza el término bateria, sin embargo, el término celda es mas apropiado ya
que se refiere a la unidad electroquimica bésica que al conectarse en serie y/o paralelo
conforma la bateria. La celda consiste en un ensamblado de electrodos, separadores,
electrolitos, contenedores y terminales y se encuentra conformada por tres componentes
fundamentales:

1) El &nodo o electrodo negativo, donde ocurre la reaccion de oxidacion, la cual lleva los
electrones al circuito externo.

2) El catodo o electrodo positivo, en este electrodo ocurre la reaccion de reduccién que
acepta electrones provenientes del circuito externo.

3) El electrolito es el conductor idnico que permite que ocurra el transporte de carga (iones)
entre el &nodo y el catodo. Tipicamente el electrolito es un liquido como agua u otros
solventes, con sales disueltas, acidos o bases que permiten la conductividad i6nica. En
algunos casos las baterias usan electrolitos sélidos que son conductores idnicos a la
temperatura de operacion de la celda.

Como se describié anteriormente estos tres componentes conforman una bateria. Existen
diversos tipos de baterias que se pueden clasificar de acuerdo con la funcionalidad para la
cual fue disefiada y de acuerdo con los materiales que forman parte del &nodo y del catodo,
asi como del electrolito utilizado. Ademas de las baterias de Li, se pueden mencionar las
baterias de Pb-acido, baterias de flujo redox, Ni/Cd, alcalinas MnO./Zn, entre otras.

En la actualidad, el litio es el componente fundamental en la fabricacion de baterias. El
elemento litio (Li) fue descubierto en 1817 por el Sueco Johan Arfvedson (1792-1841) y es
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el metal mas liviano y reactivo que se conoce.'® La extraccion de litio se obtiene a partir de
salmueras y rocas duras. Mientras que las salmueras son aguas con altas concentraciones de
sales inorganicas especialmente en forma de cloruros, las rocas de donde se extrae el litio
contienen espodumeno (mineral que contiene litio, aluminio y silicio).!® Las mayores
reservas a nivel mundial de litio en salmueras se encuentran en América del sur,
especificamente en lo que se denomina el triangulo del litio que constituyen el noroeste de la
Argentina, sudoeste de Bolivia y norte de Chile. En el territorio argentino se encuentran
principalmente en los salares de Hombre muerto en Catamarca, Olaroz y Cauchari en Jujuy
y rincon de Salta.8

El uso y las aplicaciones de este elemento es de gran importancia a nivel tecnologico. En la
actualidad, una de las principales aplicaciones reside en almacenamiento de energia para
dispositivos electronicos tales como celulares, tablets y computadoras portatiles y para los
autos eléctricos, los cuales hacen uso de las baterias de litio para su funcionamiento. Por esta
razdn, es de gran importancia la extraccion, el tratamiento y las aplicaciones del litio en las
baterias, ya que son fundamentales para el funcionamiento de estos dispositivos. En este
sentido, se ha estudiado el litio metalico como material de anodo y se han realizado
investigaciones acerca de su extraccion desde las fuentes naturales hasta la incorporacion del
mismo en las baterias. Entre las baterias de litio se encuentran las de litio-metal, litio-ion,
litio-aire y Li-S.

1.7 Baterias de ion litio:

Las baterias de ion litio recargables comerciales salieron al mercado en el afio de 1991 por la
compafiia Sony, y no contenian litio metalico por lo que las hacia mas seguras con respecto
a las baterias de litio-metal. Las baterias de ion litio constan de un anodo (generalmente de
grafito) y de un catodo (que es un compuesto de intercalacion) en donde se desplazan los
iones litio (Li*) desde el electrodo negativo (4nodo) al electrodo positivo (catodo) cuando se
descarga y en sentido contrario durante la carga.'

<« e || e —>

| Charge ] Discharge
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Figura 6. Representacion de una bateria de ion litio con catodo de LCO.
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El litio se emplea en las baterias ya que éste es un elemento muy liviano y electropositivo, lo
que le permite ser capaz de participar en reacciones redox de intercalacion con potenciales
eléctricos elevados. Esta caracteristica se traduce en una alta densidad gravimétrica de
energia. Es por ello que debe escogerse adecuadamente el material que se emplea en la
fabricacion de los electrodos, de tal forma de maximizar la densidad de energia.
Generalmente, los materiales que se emplean en los catodos son oxidos, sulfatos o fosfatos
de un metal de transicion, entre los cuales se encuentran el LiCoO2 (LCO), LiFePO4 (LFP) y
LiMn20s (LMO).®® El estudio de estos materiales ha sido desarrollado desde 1980
principalmente por John Goodenough, quien estudio estos compuestos en la carga y descarga
de las baterias.

1.8 Electrolitos

Otro de los factores importantes en la fabricacion de las baterias de litio es la eleccién del
solvente. Como es sabido, el litio metélico reacciona con el oxigeno formando diversos
oxidos, con nitrégeno formando nitruros de litio y en presencia de agua se descompone
formando hidroxido de litio e hidrégeno, es por ello que debido a su alta reactividad no se
puede medir el potencial electroquimico en soluciones acuosas y debe obtenerse
indirectamente, siendo -3,40 V vs el electrodo normal de hidrdgeno. En este sentido, la
utilizacion del litio se ve restringida al uso de solventes no acuosos con amplias ventanas de
estabilidad electroquimica. Alternativamente, para evitar reacciones no deseadas entre los
electrodos y los solventes que soportan el electrolito, se propone la utilizacion de electrolitos
solidos como por ejemplo polimeros.

Uno de los polimeros mas utilizados como electrolitos poliméricos en las baterias de litio es
el PEO. Una de las caracteristicas mas destacadas en su desempefio como electrolito sélido
en las baterias de litio se debe principalmente a que posee propiedades de solvatacién
extremadamente fuertes para una amplia variedad de sales mediante la interaccion de los
oxigenos del grupo éter con los cationes, y por consiguiente puede ser utilizado con una gran
variedad de sales de Litio. Por ejemplo, se ha reportado que al combinar PEO con sales de
Litio se obtienen electrolitos poliméricos con conductividades del orden de 108-10° S cm
1 20 Debido a su estructura cristalina a temperatura ambiente la movilidad de los cationes litio
se ve reducida, por lo tanto una de las mejoras que se busca es incrementar la movilidad de
las cadenas de PEO con la finalidad de incrementar la movilidad del cation (por ejemplo Li*),
aumentando asi los valores de conductividad hasta 102 S. cm™. Esto podria obtenerse
disefiando estrategias para disminuir la temperatura de transicion vitrea, aumentando asi los
valores de conductividad a temperatura ambiente. En esta Tesis en particular el PEO va a ser
empleado en distintos films poliméricos, y su estudio se describe en cuanto a su ensamblado,
y el estudio de la conductividad de los mismos, tomando como ejemplo el trabajo realizado
por Hammond y colaboradores que se describe en el transcurso de la tesis para films de
PEO/PAA.’
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1.9. Objetivos y lineamientos de esta Tesis

En esta Tesis en particular, se describira la sintesis de peliculas poliméricas autoensamblas
obtenidas mediante el método de autoensamblado capa por capa LbL, tanto mediante
interacciones electrostaticas como mediante interacciones del tipo enlace de hidrégeno. En
el desarrollo del Capitulo 2 se describiran los materiales y metodologia experimental. En el
Capitulo 3 se describira el estudio de la formacion de complejos interpoliméricos entre acidos
polisulfénicos y oxidos de polietileno (LbL por puente hidr6geno). Es bien sabido que los
acidos polisulfonicos se disocian completamente en agua para dar protones y polisulfonatos
y que sus valores medios de pKa son menores a cero, por ello es que resulta normal esperar
que los complejos no puedan formarse a pH mayor a cero. Sin embargo, la interaccién ocurre
provocada por un desplazamiento de la constante de formacion del complejo interpolimérico
y por ende de la constante de acidez efectiva debido a la gran estabilidad del enlace de
hidrégeno formado. En el Capitulo 3 se describe esta interaccion y la formacién del complejo
y se discute acerca de la fuerza de la interaccion entre acidos polisulfonicos con distintos
sustituyentes alifaticos y aromaticos con el PEO, en donde la interaccion de enlace de
hidrogeno es mayor que la obtenida para un acido carboxilico. Adicionalmente, el
autoensamblado LbL de los complejos interpoliméricos fueron caracterizados de manera
exhaustiva mediante FT-IR (PMIRRAS), UV-vis, AFM y elipsometria, entre otras. Con
respecto a estos resultados, es importante destacar que se trata de la primera vez que se
reporta la formacion de este complejo interpolimérico.

Seguidamente, una vez obtenidos y caracterizados los films, se describiran las propiedades
de transporte de carga mediante el método EGaln (espectroscopia de impedancia en junturas
metal-pelicula-metal y areas del orden de los um?). En films poliméricos las medidas de
impedancia convencionales se realizan en una configuracién de tipo metal-pelicula-metal
donde uno de los metales es el sustrato y el otro metal es evaporado sobre la superficie de la
pelicula. En el método EGaln, el electrodo superior es una aleacion liquida a temperatura
ambiente formada por una mezcla en composicion eutéctica de Galio e Indio (EGaln) que
entra en contacto con la pelicula luego de formar una punta conica microscopica de EGaln'y
acercarla hasta la superficie del film. Luego del establecimiento de contacto, las propiedades
electroquimicas del film se obtienen mediante medidas de impedancia en funcion de la
frecuencia. Este método tiene como ventajas que se puede formar un contacto estable sobre
la superficie del film, en donde puede controlarse el area geométrica que forma el electrodo
liquido, ademas no es necesario evaporar oro y/o colocar una placa metalica sobre el film
para realizar la medicidén. Ademas, se utiliza muy poca cantidad del liquido para generar el
electrodo. EI método EGaln permiti6 medir peliculas de espesores muy chicos. La
descripcion del set-up experimental asi como la discusion de los resultados para cada uno de
estos sistemas, se describiran en el Capitulo 4, en donde se estudian los films delgados, y se
muestra que el transporte de carga ocurre via tuneleo electronico en el caso de tener espesores
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de film ultradelgados, encontrandose un valor para la constante de decaimiento tunel (5) 10
veces mas chica que el valor reportado en la literatura para tioles. Ademas, tomando en cuenta
los resultados obtenidos a partir del modelo de tuneleo electronico de Simmons y
comparandolos con las medidas de espesor mediante AFM concluimos que las fluctuaciones
de espesor en la superficie del film son las responsables de los valores atipicos de  obtenidos.
En el Capitulo 4 se explica que este fendmeno se da debido a que la mayor contribucion de
corriente ocurre en las zonas donde el film tiene espesores menores. En este punto es
necesario detenerse para analizar las mediciones de impedancia en films de distintas
composiciones y con distinto nimero de capas y espesor, es aqui en donde se estudia el
mecanismo de transporte de carga mediante tuneleo electronico y transporte ionico
dependiendo principalmente del espesor del film y de su composicién. Esta metodologia
propuesta asi como el equipo de EGaln se optimizaron en el laboratorio para realizar las
mediciones correspondientes para esta tesis. Por Gltimo, en el Capitulo 5 se estudiaréa el efecto
de la humedad en las medidas de impedancia y su influencia en la conductividad de los films
en presencia de atmosfera de nitrogeno seco y en presencia de vapor de agua, es decir estudiar
de manera detallada qué le sucede a los films en condiciones de distinta humedad relativa.
Para el caso de films con espesores muy pequefios, el transporte de carga ocurre via tuneleo
electronico, sin embargo, cuando se incrementa el espesor, el transporte de carga pasa a ser
ionico. En presencia de humedad la conductividad aumenta. Cuando se compararon los films
de PSSA/PEO con respecto a los de PAH/PAA de espesores similares se obtuvo una mayor
conductividad para los films de PSSA/PEO, lo cual puede ser explicado por las caracteristicas
del PEO como solvatante de iones litio. Ademas, se estudio el agregado de sales al sistema
con la finalidad estudiar el potencial uso de las peliculas poliméricas delgadas como
electrolitos solidos en el contexto del desarrollo de baterias de litio de estado sélido.
Finalmente, en el Capitulo 6 se describen las conclusiones obtenidas a lo largo de esta Tesis
que abarca desde la sintesis, caracterizacion y ensamblado de los films hasta el estudio
detallado de la conductividad en diferentes condiciones de humedad.
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Capitulo 2

Materiales y Métodos
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2.Métodos instrumentales:

El desarrollo experimental de esta Tesis se realizd haciendo uso de las técnicas
experimentales que se describen a continuacion:

2.1. Caracterizacion de propiedades eléctricas mediante Método EGaln.

El estudio del transporte de carga en las peliculas delgadas se realizd6 empleando
espectroscopia de impedancia mediante el método EGaln.

2.1.1 Instrumentacion

El montaje experimental fue construido siguiendo un trabajo previo de los grupos de
Whitesides y Weiss?, con algunas diferencias. El setup de EGaln fue instalado sobre un
equipo comercial de &ngulo de contacto para usarlo como un soporte y camara.
Seguidamente, se cargo el liquido de EGaln en una jeringa Hamilton (705RN, volumen
50uL) equipada con una aguja de calibre 22 (estilo punta roma, # 3, PN 7780-04) con un
diametro externo de 0.7 mm. Se formo una punta conica de EGaln como se muestra en la
Figura 1. En primer lugar, se formo6 una gota EGaln/GazOs en la punta de la aguja, se hizo
contacto con una superficie de Au limpio y luego lentamente se retird la jeringa hacia arriba
para producir una punta conica. Esta punta conica se forma porque el EGaln/Ga,Oztiene una
fuerte afinidad por superficies limpias de oro y ademas es un fluido no-Newtoniano (es decir,
mantiene su forma cuando no se le aplica una presion externa). La punta EGaln/Ga>Oz se
puso luego en contacto con la pelicula a medir. Los didmetros de contacto promedio y las
areas en todos los experimentos reportados fueron (0.13+0.04) mm? y (0.014+0.009) mm?,
respectivamente.

La muestra se midi6 en diferentes sectores de la superficie para hacer un mapeo
macroscopico heterogéneo. Para cada union, se generd una nueva punta, siguiendo el
procedimiento descripto. Los datos obtenidos a partir de cortocircuitos se descartaron. Los
cortocircuitos son reconocidos en las medidas de impedancia por tener una constante de fase
cero y una resistencia muy baja (<100 Q). Las uniones inestables producen diferentes
espectros de impedancia en mediciones subsecuentes. Nétese que durante el andlisis de las
medidas DC EGaln de SAMs (self-assembled monolayers, monocapas autoensambladas) de
alcanotioles usualmente se utilizan todos los datos. Esto no es practico para las medidas de
AC en peliculas delgadas de capa por capa debido a la necesidad de obtener un espectro de
impedancia completo para cada union y debido a que las muestras con un nimero pequefio
de capas exhiben una gran fraccién de corto circuitos.

2.1.1.1 Formacién del contacto superior EGaln:

En primer lugar, se formé la punta cénica de EGaln/Ga;0Os como se describié mas arriba.
Luego se presiond esta punta sobre la muestra (ver Figura 2) para generar el contacto
superior. Seguidamente, el contacto de tipo punta cdnica de EGaln fue fotografiado y medido
con la camara en el punto de contacto tomando como ventaja la reflexion en la muestra
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(Figura 1). El didametro externo de la aguja (0.7 mm) fue usado para calibracion interna. Las
areas de contacto fueron calculadas a partir de las medidas de didmetro de contacto
asumiendo formas circulares perfectas. El tamafio de contacto tipico de aproximadamente
130 um resulta de la eleccion de una aguja calibre 22 (en lugar de una aguja de calibre 26
utilizada en otros trabajos) y estaba en un rango superior de los tipicamente usados en trabajos
previos.

TR G e e S e e

Figura 1. Fotografias del procedimiento (paso a paso) de formacién de la gota y punta cénica
EGaln tomadas con la camara del equipo de angulo de contacto (izquierda). Fotografia del contacto
entre la punta conica de EGaln y una pelicula delgada construida sobre un sustrato ultraplano de oro
tomada con una lupa electronica (derecha). El ancho de la punta de la jeringa corresponde a 670 pum
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Figura 2. Pelicula polimérica autoensamblada de PAH/PAA sobre un sustrato de oro, ajustada en el
stage de medicion del EGaln. Mas arriba se puede observar una superficie metalica de cobre
utilizada para formar la punta conica antes de realizar el contacto con la muestra.
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Figura 3. Montaje experimental de impedancia eléctrica mediante el método EGaln, b) Base central donde se
ubica la muestra, ¢) Formacion del electrodo EGaln.

2.2 Contactos eléctricos y control de temperatura de la muestra: La aguja de la jeringa
Hamilton se conecto eléctricamente usando un conector tipo cocodrilo. El sustrato de oro fue
sujetado a la plataforma usando un tornillo ajustado con una arandela, el cual se sold6 con
un cable de cobre que sirvi6 como contacto eléctrico. La impedancia del contacto
Au/film/arandela es despreciable comparado con el contacto Au/film/EGaln debido a que el
film en la zona de contacto de la arandela fue removido mecéanicamente para exponer el
sustrato y porque el area de la muestra en el contacto con la arandela fue 200-1000 veces mas
largo que el contacto superior de EGaln/Gaz0s,

Los experimentos se realizaron tanto en condiciones de humedad (40-60 %HR) y temperatura
(17-22C) ambiente, o controlando ambas variables.
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2.2.1 Control de temperatura en la muestra:

Para el caso de los experimentos en funcion de la temperatura se instald en la parte superior
de la plataforma una resistencia eléctrica de 40 ohms enrollada en dos laminas de mica
aisladas eléctricamente a la plataforma mediante placas de PCB y un sensor de temperatura
Im35dz (0.5C de precision, Figura 5) incrustado en la plataforma de aluminio. De esta forma,
pudo variarse y sensarse la temperatura de la muestra desde temperatura ambiente hasta 95T
aplicando un voltaje DC de 30V a la resistencia eléctrica. Para cerciorarnos que la
temperatura en la parte superior de la muestra fuera igual que en la plataforma de aluminio
(donde estaba ubicado el sensor de temperatura), se realizaron experimentos de
calentamiento y enfriamiento midiendo la temperatura de manera simultanea en la muestra 'y
en la plataforma con dos Im35dz, observandose diferencias minimas dentro del rango de error
del sensor.

2.2.1.1 Control de Humedad

Para mantener la muestra en atmdsfera controlada, se aislo la muestra del exterior mediante
una caja acrilica adaptada para este experimento, el cual permitiese la entrada y salida de gas
(nitrégeno o aire saturado en agua) dentro del sistema de medicién (Figura 7). Para registrar
la humedad relativa, se colocé un sensor de humedad DHT22 (Figura 4) dentro de la caja de
acrilico. Tanto el DHT22 como el Im35dz fueron conectados a una placa Arduino
permitiendo registrar de manera simultanea los valores de humedad y temperatura de la
muestra (Figura 6).

Figura 4. Sensor de humedad DHT22 Figura 5. Sensor de temperatura LM35DZ

El montaje experimental para controlar la humedad y la temperatura del sistema se muestra
a continuacion:
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Figura 6. Sensor de humedad.

MUESTRA

"

Figura 7. Montaje experimental con la muestra bajo control de humedad y temperatura.
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2.2.1.2 Instrumentacion:
Sensor de humedad relativa DHT22:

Este sensor tiene una sefial de salida calibrada y tiene compensada la temperatura en una
camara de calibracion y el coeficiente de calibracién se guarda en la memoria OTP, cuando
el sensor es detectado. Las especificaciones técnicas del equipo se muestran a continuacion
(Tomado de la hoja técnica Aosong Electronics Co., Ltd):

Tabla 1. Especificaciones técnicas del sensor de humedad relativa.

Modelo DHT22
Fuente de poder 3.3-6 VDC
Serial de salida Serial digital via simple-bus
Elemento sensitivo Polimero capacitor
Rango de operacion Humedad 0-100 %RH, temperatura aprox 40-
80 Celsius
Exactitud Humedad 2% RH (Max +5% RH);
Temperatura <0.5 Celsius
Resolucion de sensibilidad Humedad 0.1% RH, temperatura <0.2 Celsius
Repetitibilidad Humedad £1%HR
Histerésis de Humedad +0.3%RH
Estabilidad de largo alcance +0.5% RH/afio
Periodo del sensor Promedio: 2s
Intercambiabilidad Completamente intercambiable
Dimensiones Tamario pequefio 5.5mm

Sensores de temperatura de precision centigrada LM35DZ:

Las series LM35 son sensores de temperatura precisas de circuito-integrado, con unas salidas
de voltaje linealmente proporcional a centigrado. Este sensor no necesita una calibracion
externa, el dispositivo es usado con simples suministros de potencia. Como el LM35 (ver
figuras) que genera solo 60 pA de la fuente, tiene muy poco auto-calentamiento (menos de
0.1Cenaire). EI LM35 es veloz para operar sobre -55 °C a +150 C de rango de temperatura.

Las lecturas se realizaron con una placa “Arduino MEGA”. Para la lectura de la humedad se
siguio el procedimiento estandar utilizando el DHT22 y la placa Arduino. Para la lectura de
la temperatura se escribié un programa que realiza el promedio de 50 medidas de manera tal
que los valores de humedad y temperatura se observen en tiempo real en un display tipo
OLED. El sensor de humedad se colocé lo mas cercano posible a la muestra.

Tal como se mencioné anteriormente, el stage donde se encuentra soportada la muestra tiene
una resistencia eléctrica (alrededor de 40 ohms) por donde se le hace pasar una corriente. De
este modo, la tension aplicada a la resistencia genera un calentamiento en la misma. La fuente
de alimentacion utilizada va desde 0 a 35 V, corriente continua. Para calibrar el sistema, se
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aplico un voltage de 5V y se midié la temperatura a lo largo del tiempo tal como se observa
en la Figura 8 (izquierda), hasta alcanzar un valor estable de temperatura y se anotd este
valor. Luego se subié a 10 V' y se repitio el procedimiento hasta 30V. A partir de estos datos
se construyd un gréfico de temperatura vs voltaje como se observa en la Figura 8 (derecha).
Seguidamente, se realizé una medida de T vs tiempo durante el enfriamiento del stage (0 V
en la fuente), colocando dos sensores LM35DZ, uno de ellos ubicado en el stage de aluminio
y el otro ubicado encima de la muestra de oro (Figura 9). Esto demostro que los dos sensores
tienen casi la misma temperatura, es decir, la temperatura en el stage de aluminio es la misma

que siente la muestra y de igual forma se ve el enfriamiento del sistema cuando pasa de 30V
aov.

1004 —— MUESTRA 30.4 V (max) 100
—— SENSOR ]
90 4 90
80 4 ,,6‘ 80
g 70 g 70
©
5 60 5 604
@ © ]
8 s0- g 504
5 5 40
— 404 ~
30 4 304
20 2
10
10
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (h) Voltaje (V)

Figura 8. Izquierda: Variacion de temperatura (C) vs tiempo para distintos valores de Voltaje (V)
aplicado. Derecha: Temperatura final alcanzada vs voltaje.
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Figura 9. Grafico comparativo de temperatura vs tiempo (min) de la muestra y el sensor Lm35DZ.
2.3 Determinacion de Impedancia Eléctrica

La impedancia Z puede definirse como la respuesta en corriente i(t) que se obtiene a una
dada frecuencia o cuando se aplica un potencial oscilante V(t) con una amplitud pequefia
sobre una muestra.

En nuestro caso particular, esta respuesta de corriente puede medirse para las peliculas
poliméricas delgadas aplicdndoles un potencial a una frecuencia ®, y puede realizarse un
barrido de frecuencias. A partir de esta informacidn, se pueden obtener parametros tales como
la corriente iy la fase 0, que determinan la impedancia de la muestra, Z. Las ecuaciones para
el voltaje y la corriente en corriente alterna se describen a continuacion:

V =V, cos(wt)
i =igcos(wt+0)

Es conveniente expresar V e i como nimeros complejos (en donde la parte real es de interes)
utilizando para ello las ecuaciones de Euler:

V = V,el®t

i = igel(@t+0)

La ecuacion final de la impedancia se expresa como:
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En la Figura 10 se observa una representacion grafica de esta definicion de Z, en donde el eje
de las X representa la parte real y la parte imaginaria se encuentra sobre el eje Y. Desde el
vector proyectado desde el origen puede obtenerse el médulo de la impedancia |Z| y la fase
(4ngulo entre el eje X y el vector).

Ejey

Im (Z)

Eje X

e ———— e —

Re (2)

Figural0. Grafico de impedancia Z usando coordenadas polares y rectangulares.

Para el caso de un circuito eléctrico se puede calcular la impedancia para cada uno de los
elementos bésicos que conforman un circuito, tales como resistencia, capacitores,
inductancias y elementos de fase constante. A continuacién se describe la impedancia para
cada uno de ellos y como seria su representacion grafica.

2.3.1 Impedancia de una resistencia:

En un circuito de corriente alterna, la impedancia es Z = R. La impedancia de un resistor
ideal es puramente real y es llamado impedancia resistiva. El valor de la fase ¢ es cero tal y
como pueden verse en la Figura 11. En este caso, las ecuaciones de voltaje y corriente son
proporcionales (cumplen la ley de ohm) y estan en fase.

R1

VAV

Figura 11. Representacion grafica de una resistencia.
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Figura 12. Gréficos de |Z| Vs Frecuencia (Hz) y Fase () vs frecuencia (Hz) para una resistencia (R) de 100
ohms.

2.3.2 Impedancia de un capacitor:

La impedancia de un capacitor disminuye cuando se incrementa la frecuencia

C1
— —
Figura 13. Representacion de un capacitor.

Zc = L __J
C_ij_ wC

Para un voltaje sinusoidal aplicado, la corriente resultante es sinusoidal, pero -90' fuera de la
fase de voltaje.

37



1EQ

-90

1E8

1E7
1000000 70

100000 60 -

10000 -50 -

1000 40 |

|Z] (ohms)
Fase (°)

230 -

20 +

01

0.01
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 1000001000000 0.001 001 0.1 1 10 100 1000 10000 100000
Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

Figura 14. Gréficos de |Z| vs Frecuencia (Hz) y Fase () vs frecuencia (Hz) para un capacitor (C).

El resumen de las impedancias para resistencias, capacitores e inductancias puede observarse
en la Tabla 2.

Tabla 2. Impedancias de elementos de un circuito equivalente

Elemento equivalente Impedancia (Z)
R R

C 1/joC

L joL

Ahora bien, la impedancia total de una resistencia y un capacitor conectados en serie puede
calcularse mediante la siguiente ecuacion y su representacion gréafica se observa en la Figura
16. El grafico muestra una transicién de comportamiento resistivo (altas frecuencias) a
capacitivo (bajas frecuencias) a una frecuencia igual a (RC)™. Este circuito es empleado
tipicamente como filtro pasa altos.

1 J

Z =R+—=R——
(@) +ij wC

R1

Figura 15. Circuito serie RC.
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Figura 16. Gréficos de |Z| vs Frecuencia (Hz) y Fase () Vs frecuencia (Hz) para un circuito RC serie.

Para el caso en donde la resistencia y el capacitor estén conectados en paralelo (Figura 17),
la ecuacion para la impedancia viene dada por la suma inversa de la impedancia.

R1

‘ C1i
|_

Figura 17. Circuito paralelo RC

1 1 N 1
7 Zp Zc
La expresion quedaria de la siguiente forma:
1—1+'C
z-RrR?

En donde, Z = (= + jwC )

Si multiplicamos y dividimos la expresion por % — jwC , luego de simplificar términos

jwC . ., ,
resulta Z = 1R—ZC2 , finalmente la expresion de Z se expresa cOmo:
w*.

R2
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La respuesta de este circuito se observa en la Figura 18. Este grafico muestra una transicion

dec

omportamiento capacitivo (altas frecuencias) a resistivo (bajas frecuencias) a una

frecuencia caracteristica (RC)™. En este caso, se trata de un filtro pasa bajos.

En el caso del circuito de la Figura 19, se muestra una resistencia en serie R1 conectada a
un paralelo R2-C. La impedancia total de este circuito viene dada por:

- Ry N R,
LT @O (R + @0)2) T wC(Ry% + (@C)2)

7 =

La Figura 20 muestra el comportamiento de este circuito. Este circuito posee comportamiento
resistivo tanto en los limites de alta y baja frecuencia, y la fase pasa por un maximo a una

frecuencia intermedia.

100000
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Figura 18. Graficos de |Z| vs Frecuencia (Hz) y Fase () vs frecuencia (Hz) para un circuito RC
paralelo.

Figura 19. Circuito equivalente R-RC.
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Figura 20. Gréficos de |Z| Vs Frecuencia (Hz) y Fase () vs frecuencia (Hz) para el circuito de la Figura 19.

Se ha estudiado el transporte idnico y electronico en films poliméricos mediante mediciones
experimentales de El, las cuales luego se ajustan mediante un circuito equivalente que se
plantea para cada sistema en estudio. Una vez realizado este ajuste se obtiene algin parametro
caracteristico del sistema (como por ejemplo, la conductividad del material) y finalmente se
plantea un mecanismo de transporte de carga para el caso dado. En este sentido, Hammond*
y colaboradores estudiaron la conduccion idnica rapida en films capa por capa y plantearon
el circuito equivalente que se observa en la Figura 21. En este circuito, la resistencia R2
representa la resistencia de la multicapa al transporte idnico y C1 es la capacidad en la
interfase multicapa/electrodo. EI componente CPE1 se conoce como elemento de fase
constante y modela capacidades no ideales, en este caso representa la capacidad de la
pelicula. Asimismo, Sangeeth? y colaboradores estudiaron el transporte electrénico por
tuneleo en films de monocapas autoensambladas de tioles mediante el método EGaln, en este
caso los circuitos equivalentes planteados se observan en las Figuras 22 y 23. En este caso
Cleslacapacidad de la peliculay R1 es la resistencia del proceso de transferencia electronica
por efecto tlnel a través de la misma. R2 y C3 son la resistencia de efecto tinel y la capacidad
de la capa de 6xido de Ga (Ga203) que recubre la punta de EGaln. Estos componentes solo
deben considerarse en puntas que han sido oxidadas intencionalmente para obtener una
gruesa capa de este oxido.

R1 c1 R2
N\ { | —
CPEL
—

Figura 21. Circuito equivalente usado para el ajuste de los datos de impedancia (Hammond? y
colaboradores).
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Figura 22. Circuito equivalente usado para el ajuste de las mediciones de impedancia (Sangeeth3y

colaboradores)

R1 R2 R3

O

Figura 23. Circuito equivalente usado para el ajuste de las mediciones de impedancia (Sangeeth 2y
colaboradores).

2.3.2.1 Instrumentacion:

Para medir la impedancia de las peliculas poliméricas, se disefi6 y optimiz6 un set up
experimental construido en el laboratorio el cual consiste en un analizador de respuesta de
frecuencia (FRA) conectado al contacto superior del EGaln/Ga,O3 y un amplificador de
corriente (CA) (o un amplificador de transimpedancia comercial Keithley 428) conectado
entre la muestra y la entrada del FRA. EI FRA (Nf Instrumentos electronicos S5720c) tiene
un rango de banda ancha de 0.1mHz a 100kHz, a pesar de que las medidas fueron limitadas
a un rango entre 0.01Hz hasta 100KHz. Con la finalidad de disminuir el ruido eléctrico, fue
necesario minimizar la longitud de los cables sin blindaje y colocar el setup (ubicado a un
metro del angulo de contacto) en una caja de Faraday construida en el laboratorio. EI FRA
fue conectado a una computadora via interfase GPIB (IEEE 488) y controlada por un
software escrito en Visual Basic. En un experimento tipico, para cada juntura, medimos
cuatro espectros de impedancia usando diferentes escalas de amplificacion con el CA
(tipicamente, las escalas de 10%, 10°, 10°, 10" V/A del CA hecho en el laboratorio) para barrer
las frecuencias de las sefiales entre 0.01-1 Hz hasta 100kHz, tomando 10 muestras por
década. La sefial generada por el FRA (sefial de onda sinusoidal con una amplitud de pico-
pico de 100mV) fue emitida con un cable BNC. El contacto central fue conectado al contacto
superior del EGaln/Ga20s. El centro del contacto del segundo cable BNC se conectd al
sustrato inferior hacia la sefial del CA. Finalmente, el contacto inferior (desapantallado) de
ambos BNC se conectaron, para ambos equipos (FRA y CA) compartiendo una conexion
comun a tierra. La sefial de salida del CA se conecto a la entrada del FRA, que determind la
impedancia compleja, Z; como la relacion entre la sefial de entrada y el voltaje aplicado a la
muestra del FRA (el valor de la impedancia final fue corregido por el factor de amplificacion
introducido en CA).
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2.3.2 Elipsometria:

Es una técnica dptica empleada para la caracterizacion y la observacion de eventos en
interfases. Esta basada en la transformacion de la polarizacion que ocurre cuando un haz de
luz polarizada es reflejado o transmitido en la interfase del film. Esta técnica permite obtener
el espesor y los coeficientes Opticos (el indice de refraccion, n, y el coeficiente de extincion,
k) del film. La técnica esencialmente no es perturbadora y puede ser usada en mediciones in-
situ, las cuales pueden ser muy sensibles. Es una técnica muy empleada en fisica, quimica y
fisico-quimica de superficies y films delgados.

Ahora bien, el fundamento fisico de la técnica consiste en los cambios de polarizacién de la
luz al incidir sobre la muestra. Esto puede explicarse considerando un haz de luz
monocromatico polarizado que incide sobre una muestra y/o pelicula delgada de un espesor
dado que recubre una superficie de un sustrato. El haz de luz que incide sobre la muestra se
puede describir en funcion del vector de campo eléctrico E que tiene un comportamiento
oscilante y a su vez se puede descomponer en dos componentes perpendiculares a la direccion
de propagacion (direccion que forma un angulo 6 con respecto al plano de incidencia), Ep y
Es, (Figura 24). Es posible obtener expresiones para estos componentes para el haz incidente
asi como también para el haz reflejado. Estas expresiones permiten relacionar los angulos v
y A que se conocen como angulos elipsométricos y se miden experimentalmente con los
pardmetros Opticos que caracterizan al sistema: n y k del medio, de la pelicula y del sustrato,
el espesor de la pelicula, d, el angulo de incidencia, 6, y la longitud de onda del haz A.2

a) b)

,1 Medio (n,, k_) L)

- D

Plano de
Incidencia

Figura 24. Panel a) Esquema mostrando un haz de luz polarizado de longitud de onda A incidiendo con un
angulo 0 sobre un sustrato recubierto con una pelicula de espesor d. Se muestran las orientaciones de los
componentes del vector de campo eléctrico perpendiculares y paralelos al plano de incidencia. (imagen
tomada de la tesis del Dr. Mario Tagliazucchi). Panel b) Elipsémetro Sentech Instruments GMBH SE40.
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2.3.3 Instrumentacion

El espesor elipsométrico de las peliculas delgadas capa por capa se determin6 usando un
elipsémetro Sentech Instruments GMBH SE400 equipado con laser de He-Ne de 632.8 nm
como fuente de luz polarizada (Figura 24). Todas las mediciones se realizaron con un angulo
incidente de 6=70'y evitando variaciones de la posicion del sustrato con el fin de mantener
la alineacion del sistema. Los pardmetros elipsométricos, ¥ y A, fueron medidos sobre la
superficie seca luego de cada paso de adsorcion. Estos pardmetros fueron analizados con un
modelo considerando un film homogéneo sobre un sustrato semi-infinito, ajustando el
espesor de cada capa, el indice de refraccion y el coeficiente de extincion.®

2.4. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier, método PM-IRRAS

La espectroscopia de absorcion-reflexion (IRRAS, Infrared Reflection-Absorption), es una
herramienta de caracterizacion de materiales que permite estudiar mediante espectroscopia
infrarroja (IR) las vibraciones de las moléculas en superficies, permitiendo asi obtener
informacion estructural. La técnica consiste en hacer incidir un haz de luz sobre una
superficie pulida, en donde el haz puede separarse en dos componentes: luz p-polarizaday s-
polarizada, es decir de manera perpendicular y paralela con respecto al plano de incidencia,
respectivamente. Esta técnica se usa principalmente para capas gruesas (> 400 A), sin
embargo, para medir capas ultradelgadas se utiliza principalmente espectroscopia Infrarroja
por absorcién-reflexién con modulacion de la polarizacion ya que IRRAS se acerca a su
limite de deteccion y serian necesarios tiempos muy largos de medicién para mejorar la
relacion sefial/ ruido.*

Ahora bien, en la espectroscopia por absorcion-reflexion con modulacion de polarizacion
(Polarization Modulation Infrared Reflection Absortion Spectroscopy PM-IRRAS), el haz
incidente se modula (a altas frecuencias, es decir, 50 kHz) entre las dos direcciones
anteriormente mencionadas perpendicular (polarizacion p) y paralela (polarizacion s)
respecto a la superficie de un metal. La primera componente permite obtener el espectro de
referencia ya que es insensible a la presencia de una pelicula de moléculas, mientras que la
segunda componente se puede utilizar para obtener el espectro de la pelicula.*

2.5 Espectroscopia UV-visible

2.5.1 Medidas de turbidez en solucion para el sistema PEO / PSS: Para corroborar la
formacion de los complejos poliméricos en solucion se midio la turbidez en las mezclas de
acidos polisulfénicos y PEO contenidos en una cubeta de 1 cm y con longitud de onda de
A=400 nm usando un espectrofotometro Shimadzu UV-601. La extincion de la muestra esta
atribuida a la dispersion de la luz porque ni el PSSA ni el PEO absorben luz a 400 nm. Para
los experimentos del Capitulo 3 (extincién vs fraccion molar de PEO), mezclamos alicuotas
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de soluciones de PEO y PSSA requeridas para alcanzar el objetivo de fraccion molar y un
volumen final de 2.0 mL. Ambas soluciones tenian 10 mM en unidades de monémero y un
pH=0.1. Medimos la extincion de la solucion inmediatamente luego de mezclar (se observo
que la extincién de la muestra disminuy6 con el tiempo). Las medidas fueron realizadas por
duplicado. Para los experimentos de extincion vs pH, mezclamos volimenes iguales de
soluciones 10 mM en unidades de mondémero de PEO y de acido polisulfonico ajustado a pH
2. Se registraron los valores de extincion de la solucion disminuyendo los valores de pH, el
cual se ajustd mediante adicion de 1 M o 10 M de HCI. Luego se corrigieron las medidas de
extincién para tomar en cuenta el efecto de dilucion debido a la adicion de HCI.

2.6 Microscopia de Fuerza atdmica

La Microscopia de Fuerza atomica es una técnica de adquisicién de imagenes de alta
resolucion no dptica que fue demostrada por primera vez por Binning, Quate y Geber en
1985. Desde esa fecha se ha convertido en una poderosa herramienta para el andlisis de
superficies. EI AFM permite obtener mediciones precisas no destructivas de la topografia y
de las propiedades eléctricas, magnéticas, quimicas, opticas, mecanicas con una muy alta
resolucion.®

El principio fundamental del AFM se basa en la interaccion entre una punta extremadamente
afilada y la superficie de la muestra que se esta estudiando. Esta punta, generalmente hecha
de silicio o nitruro de silicio, estd montada en un cantilever flexible. Mientras que la punta
se desplaza sobre la superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta y los atomos de la
superficie (como las fuerzas de Van der Waals, electrostaticas o capilares) inducen una
deflexion en el cantiléver. Los equipos de AFM pueden funcionar en distintos modos de
operacion:

1. Modo de contacto: La punta esta en contacto directo con la muestra. Las fuerzas de
interaccion mantienen la punta en contacto, y la topografia de la muestra se obtiene
registrando la deflexion del cantiléver.

2. Modo de Tapping (Intermitente): La punta oscila cerca de su frecuencia de resonancia y
apenas toca la superficie en cada ciclo. Este modo reduce el dafio a la muestray minimiza
las fuerzas laterales.

3. Modo de No contacto: La punta se mantiene cerca de la superficie sin tocarla, midiendo
las fuerzas de Van der Waals a distancias muy pequefias. Este modo es menos invasivo
y adecuado para muestras suaves o fragiles.’

2.6.1 Instrumentacioén

Las imagenes de AFM fueron obtenidas en aire usando un microscopio con sonda de barrido
(Agilent Technologies) aislada de vibraciones, y turbulencia de aire, y ruido acustico. Las
imagenes fueron obtenidas usando una punta de Silicio (tip Pointprobe Plus PPP-CONT)
(radio de <10 nm, fuerza constante de 0.2 N.m™, con una frecuencia de resonancia de 13
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kHz) en modo contacto. La superficie topografica de las peliculas delgadas capa por capa fue
medida con un AFM usando una fuerza cercana a cero (tipicamente -0.5 V) y una velocidad
de barrido de 1 linea/s. Las funciones estadisticas 1D (graficos de distribucion de alturas)
fueron calculados luego de remover parte de la multicapa de la pelicula polimérica mediante
rayado mecénico con la punta del AFM. Brevemente, una region seleccionada (1pm X 1um)
fue escaneada repetidamente usando un punto de voltaje de 9.3 V con una velocidad de
barrido de 5 lineas/s. Despueés de eso, se disminuyo el set point a -0.5 V' y el area de barrido
fue de 5 um x 5 um para obtener imagenes que fuesen lo suficientemente planas y que
expongan areas iguales del sustrato y el film. Finalmente, las regiones seleccionadas fueron
analizadas con el programa Gwyddion V 2.49 para obtener funciones estadisticas 1D. Todas
las medidas de AFM se realizaron sobre las mismas muestras usadas para las medidas de
EGaln.

Figura 25. Microscopio de fuerza atdbmica AFM
2.7 Materiales
2.7.1 Soluciones y reactivos

Los reactivos empleados en el desarrollo de la parte experimental de la tesis se describen a
continuacion. Los siguientes reactivos se obtuvieron de Sigma-Aldrich: &cido poliacrilico en
su forma sal de sodio PAA, (35% en agua, peso molecular 100000); poli(estiren sulfonato)
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de sodio (PSS) (pesos moleculares 70000 y 1000000); polietilenimina (PEI) (peso molecular
750000); Nafion 117 (en &cido férmico aprox 5% en una mezcla alifatica baja de alcoholes
y agua); oxido de polietileno (PEO) (peso molecular 100000) y polivinil sulfonato (PVS),
cloruro de polialilamina PAH (Peso molecular 58000) y 3-mercapto-1-propanosulfonato de
sodio, MPS. Las soluciones de los polielectrolitos fueron preparados con agua desionizada
Milli-Q 18MQ (Millipore), y se ajustd el pH de las soluciones usando 1 M de HCI o
soluciones de NaOH. El electrodo de vidrio usado para medir el pH en todas las soluciones
fue calibrado con una buffer pH 4.01y 1.0 M HCI (pH=0.1). Cabe destacar que las soluciones
de acido de poli(estiren sulfonico) (PSSA), acido poli(vinil sulfénico) (PVSA) y é&cido
poliacrilico (PAA) fueron preparadas por acidificacion de las soluciones de las sales
comerciales disponibles (PSS, PVS, y PAA, respectivamente) usando HCI. Las soluciones
finales contienen, por lo tanto, una pequefia concentracion de cationes sodio Na* (que es igual
a la concentracion de mondmeros del polidcido en solucion, 10 mM) ademas del polimero y
exceso de HCI. En el Capitulo 3 se muestra que estas pequefias cantidades de iones Na* no
producen un efecto importante en la formacion de complejos poliméricos.

El metal eutéctico EGaln (75.5% Ga e Indio 24.5% en peso) fue preparado disolviendo 3.384
g de un cable de Indio (99.995% Sigma-Aldrich) en 10.429 g de Ga 99.99% (Rotometals,
CA, USA) sumergido en un bafio de agua caliente (70 °C). Otros reactivos fueron grado
analitico, y fueron usados sin purificacion.

2.8 Preparacion de los sustratos
2.8.1 Sustratos convencionales: descripcion de los sustratos convencionales
Sustratos planos TS:

Los sustratos de oro planos plantilla (TS, por sus siglas en inglés, template stripping) se
prepararon siguiendo la metodologia de Weiss* y colaboradores. La preparacion consiste en
recubrir una oblea y/o disco de Si/SiO2 (100) con una capa de 200 nm de oro mediante el
método de evaporacion térmica empleando para ello un equipo Edwards Auto 306, el cual
consiste en un sistema de recubrimiento a una presion de <1.10°® bar. Una vez obtenidos los
discos recubiertos con oro, se coloco una gota de un adhesivo 6ptico Norland 61 el cual fue
esparcido sobre la superficie, y luego se colocaron pedazos de vidrio con un area de 1 cm x
1 cm sobre la gota de adhesivo (Figura 26). El adhesivo se extendid sobre la superficie
llenando asi la brecha entre el vidrio y la superficie de oro. Este proceso fue repetido con
piezas adicionales de vidrio, dejando los huecos laterales de aproximadamente 2-3 mm entre
las piezas (Figura 27). Finalmente, el adhesivo Optico fue curado mediante irradiacion UV
con una ldmpara durante 3 horas (UPV, modelo UVLS-28, 8W). Luego, las piezas de vidrio
(con una capa de oro adherido) fueron mecanicamente removidas de la oblea. Como la
superficie de oro expuesta estuvo en contacto con la superficie de Si/SiO2, su rugosidad
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(RMS=0.6 nm, medido por AFM) es menor que el valor tipicamente obtenido para la
metalizacion estandar.

Los sustratos obtenidos mediante metalizacion estandar fueron preparados mediante
evaporacion térmica de una capa adhesiva de 10 nm Ti/10 nm Pd sobre una superficie de Si
100, seguido por una capa de 200 nm de oro.

600nm [
0.4mm {l I— Si/SiO,

i Depositar OA

b)
ﬁ— M

Si/SiO
1) Colocar vidrio 2

C) 2) Exponer a UV
1mm { — M
| — OA
0.1mm — Si/sio,
— Vidrio
d) l

| I— Si/SiO,
e
) 600nm \ l \oltear /M

0.1mm _
1mm /[ —— Vidrio

Figura 26. Diagrama esquematico del procedimiento de pelado de plantillas (template
stripping, TS) usando la composicion de vidrio/OA como soporte mecanico: (a) Se deposito
un metal sobre un sustrato por evaporacion térmica, (b) Se deposité una gota de adhesivo
oOptico sobre la superficie del metal. (c) Se colocd un vidrio sobre el adhesivo y curamos el
mismo por exposicion de luz UV por 1 hora, (d, €) Se us6 una hoja tipo Gillete para remover
el sustrato de vidrio/OA/metal (figura adaptada del trabajo de Weiss®).
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3 * L]
Figura 27. Preparacion de los sustratos de oro planos mediante el método de plantilla.

A continuacion se muestran las micrografias AFM obtenidas de los sustratos de oro rugoso
(metalizacion estandar) y plano (método TS), puede observarse que estos Ultimos sustratos
poseen una superficie mas homogénea y plana.
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Figura 28. Micrografia del sustrato de oro rugoso.
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Figura 29. Micrografia del sustrato de oro plano

2.9 Ensamblados de peliculas delgadas capa por capa

Las peliculas delgadas de PEO/poliacido fueron preparadas sobre los sustratos descritos en
la seccidn anterior, los cuales se limpiaron con etanol y se expusieron a ozono durante 20
minutos para eliminar cualquier residuo organico de la superficie. Seguidamente,
depositamos una capa de PEI sobre el sustrato por inmersién en una solucién de PEI 10 mM
durante 15 minutos. Luego de enjuagar con agua Milli-Q, depositamos una capa de poliacido
(10 mM) por inmersion durante 15 minutos en solucion, enjuagando la muestra con agua
Mili-Q ajustada a pH acido y secado con nitrégeno. EI mismo procedimiento fue repetido
para depositar la capa de PEO usando 10 mM de solucién de PEO en un paso de inmersién.
El ensamblado alternado del poliacido y el PEO se repitid hasta que se alcanzé el nimero de
capas deseado. Las soluciones de los polidcidos, PEO y el agua de lavado fueron ajustados
al mismo pH usando 1 M o0 10 M de HCI.

Por otra parte, los autoensamblados capa por capa de PAH/PAA se prepararon sobre sustratos
de oro recién exfoliados. Primero, se confirié una carga superficial negativa al sustrato
mediante la deposicion capa por capa de 3-mercapto-1-propanosulfonato (MPS) mediante
inmersion en una solucion de MPS de 10 mM en 20 mM de H2SO4 durante treinta minutos.
Después de enjuagar con agua Mili-Q, se depositd la primera capa de PAH mediante
inmersion durante 15 minutos en una solucién de 1 mg/mL, se enjuagd la muestra y se seco
con nitrogeno. El procedimiento se repitid para depositar capas subsiguientes de PAA
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(Img/mL) y PAH hasta lograr el nimero deseado de capas. ElI pH de las soluciones de
deposiciéon de PAH y PAA fue 8 y 4, respectivamente. Cuando se tienen estas condiciones
de pH=8 para PAH los aminos estan poco cargados, por lo cual es necesario mucho PAH
para comenzar las cargas del sustrato. Entonces se obtienen capas gruesas de PAH. Lo mismo
pasa con PAA, a pH=4 los grupos carboxilo estan como COOH. Esta eleccion de pH permite
maximizar el espesor de las capas.
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Capitulo 3

Estudio de la formacion de complejos

Interpolimericos entre acidos polisulfonicos y
poli(oxido de etileno)
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3.1 Introduccion:

Los complejos interpoliméricos (IPCs, por sus siglas en inglés) unidos por enlaces de
hidrogeno®-2 han sido estudiados ampliamente debido a sus aplicaciones en la formulacion y
liberacion de medicamentos,*?* membranas,®> emulsionantes,® electrolitos en estado s6lido®
y autoensamblado.” La extensa literatura sobre estos complejos da como ejemplos varios
tipos de aceptores poliméricos de hidrogeno, como el poli(6xido de etileno) (PEQ),*%38
poli(vinilpirrolidona) (PVP),2 poli(N-isopropilacrilamida),’ poli(acrilamida),® poli(4-
vinilpiridina) (PVPy) y poli(N-caprolactama).'® Por otro lado, los ejemplos de poli(dadores)
de hidrogeno estan principalmente limitados a diferentes acidos carboxilicos, con unas pocas
excepciones que incluyen poli(fenoles),®!**? poli(alcoholes),®® y poli(anilina).'* La
formacion de IPCs entre un acido poli(carboxilico) y un poli(aceptor) de hidrégeno requiere
un pH acidico por dos razones:53% (i) el grupo carboxilico debe protonarse para formar el
enlace de hidrogeno, y (ii) las repulsiones electrostaticas entre las cargas negativas de los
carboxilatos desprotonados desestabilizan los IPCs. Por estos motivos, los IPCs de &cidos
poli(carboxilicos) son estables sélo debajo de un pH critico, el cual en la mayoria de los casos
es menor que el pKa de un acido carboxilico (monémero).5-81°

Teniendo en cuenta que los IPCs que se forman a través de uniones enlace hidrégeno son
muy sensibles al pH, existen numerosos reportes que estudian la influencia del pH en su
ensamblado y desensamblado. Los primeros films basados en enlace de hidrégeno fueron
obtenidos por Rubner y colaboradores.*° Estos films fueron fabricados a partir de un polimero
conductor, poli(anilina) (PAni), con otros polimeros no conductores, como por ejemplo
alcohol poli(vinilico) (PVA), poli(acrilamida) (PAAmM), PVP, y PEO. Casi simultdneamente,
Wang y colaboradores!® reportaron films ultradelgados basados en enlace de hidrogeno a
partir de PVP y acido poli(acrilico) (PAA). Seguidamente, varios trabajos han sido
reportados en este tema, tal es el caso de Sukhishvili y Granick!” quienes fabricaron una serie
de films ensamblados mediante enlace de hidrégeno a partir de PEO y PVP como aceptores
de hidrogeno y empleando PAA y &cido poli(metacrilico) PMAA como dadores de
hidrégeno. En este caso, los autores estudiaron el comportamiento de desintegracion de estos
films a distintos valores de pH. Por otro lado, también se realiz6 una comparacién de los
sistemas PEO/PAA y PEO/PMAA, encontrdndose que las caracteristicas principales de las
multicapas depositadas a pH=2 resultaron ser similares en ambos sistemas. Sin embargo,
cuando se evalu6 la estabilidad de las multicapas frente a cambios de pH, si se encontraron
diferencias significativas entre ambos sistemas: la desintegracion de los films de PEO/PMAA
se da a un valor de pH critico pH=4.6 y para el PEO/PAA ocurre a pH=3.6 (es decir, una
unidad menor). El pH critico es el pH en el cual las multicapas enlazadas mediante enlace de
hidrogeno se desintegran. Este pH depende de un balance entre la ionizacion interna y la
fraccion de los acidos carboxilicos disponibles para formar los enlaces de hidrégeno. La
diferencia entre PEO/PMAA y PEO/PAA puede explicarse teniendo en cuenta que el pKa
del mondémero de PAA es menor que el pKa del monomero del PMAA, por lo tanto, las
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peliculas PEO/PMAA tendran un rango de pH de estabilidad mas amplio que las peliculas
PEO/PAA. Al mismo tiempo, ambas multicapas lograron ser estables a la misma fraccion de
grupos carboxilicos ionizados (cerca del 2-3 %), lo que sugiere que la fuerza del enlace de
hidrégeno de ambos poliacidos con los grupos éter del PEO son similares.

Hasta aqui, hemos repasado algunos de los aspectos méas importantes de la literatura en lo
que respecta a los IPCs basados en uniones enlace de hidrégeno. Como puede apreciarse, uno
de los blogues poliméricos mas utilizados en este tipo de IPCs es el PEO. Este polimero,
ademas de tener la caracteristica de ser poli(aceptor) de hidrogeno, también es conocido por
su particular desempefio como electrolito solido en baterias de litio (ver Capitulo 1).*® El
PEO ha sido utilizado para ese fin ya que posee propiedades de solvatacidn extremadamente
buenas para una amplia variedad de sales mediante la interaccion de los oxigenos éter con
los cationes. En particular se ha visto que al combinar PEO con sales de Litio se obtienen
electrolitos poliméricos con conductividades del orden de 108-10° S.cm™. Como el PEO
tiene una estructura cristalina de repeticion regular -CH>-CH»-O- a temperatura ambiente, los
cationes litio no pueden moverse libremente. Sin embargo, si la temperatura de trabajo es
superior a 80 °C (temperatura de transicion vitrea del PEO) la movilidad de las cadenas de
PEO permite un incremento en la movilidad de Li* entre oxigenos de PEO, aumentando de
esta manera la conductividad hasta valores del orden de 10 S.cm™. Por estos motivos, gran
parte de la comunidad cientifica esta interesada en idear estrategias para bajar la temperatura
de transicion vitrea y de esta manera aumentar la conductividad a temperatura ambiente. Se
ha empleado PEO en films ensamblados de PEO/PAA por ejemplo en el trabajo realizado
por Hammond y colaboradores ®, obteniéndose valores de conductividad de 10° S.cm™ .

Este capitulo explora la posibilidad de emplear PEO con otros poliacidos diferentes de PAA
para la formacion de multicapas autoensambladas. Se demuestra la preparacién exitosa de
peliculas con PSSA (acido poli(estiren sulfénico)) y Nafion. Las propiedades de transporte
de las peliculas PEO/PSSA se discuten en el Capitulo 5.
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Figura 1. (a) Estructura de los polimeros usados en este capitulo. PEO: Oxido de polietileno, PAA: &cido
poliacrilico, PVSA: &cido poli(vinil sulfonico), y PSSA: acido poli(estiren sulfonico). Las soluciones de PAA,
PVSA vy soluciones de PSSA contienen cationes de sodio (en la misma concentracion que monémeros de
poli4cido) originados para los polielectrolitos usados para preparar las soluciones (ver Capitulo 2). b) Estructura
propuesta de los IPCs de PSSA/PEO.

3.2 Resultados
3.2.1 Precipitacién de IPCs desde solucién.

Comenzamos explorando la formacion de IPCs mediante la mezcla de soluciones de PEO y
de distintos acidos polisulfonicos (ver estructuras en Figura 1). Para ello, se determind la
dispersion de luz de la muestra debido a la formacién de un precipitado de IPC mediante un
espectrofotometro. Para corroborar la formacion de los complejos poliméricos en solucién
se midié la turbidez en las mezclas de acidos polisulfonicos y PEO contenidos en una cubeta
de 1 cmy a una longitud de onda de A=400 nm. La extincion de la muestra esta atribuida a
la dispersion de la luz porque ni el PSSA ni el PEO absorben luz a 400 nm. Mezclamos las
alicuotas de soluciones de PEO y PSSA de concentracion 10 mM en unidades de monémero
y un pH=0.1, requeridas para alcanzar el objetivo de fraccion molar de PEO (xreo0) deseada
y un volumen final de 2.0 mL. La Figura 2a muestra el grafico de extincion vs xpeo. Medimos
la extincién de la solucidén inmediatamente luego de mezclar (se observo que la extincion de
la muestra disminuyd con el tiempo). Se observa que la formacion del IPC (mayor extincion
de luz) que puede relacionarse con la turbidez de la solucién, esta favorecida para xpeo = 0.5,
lo cual indica que existe una estequiometria 1:1 entre monoémero de PSSA y de PEO, de
acuerdo a la estructura propuesta en la Figura 1b.

La Figura 2b muestra el efecto del pH en la turbidez para diferentes mezclas de acido
polisulfonico/PEO. Las mezclas de PSSA/PEO muestran un aumento pronunciado en la
dispersion de la luz por debajo de un pH menor a pH ~ 0.5. Este pH critico mostro ser
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practicamente insensible al peso molecular de PSSA (ver puntos negros y rojos en la Figura
2b). Las mezclas de Nafion/PEO muestran un pH critico menor a 1 y las mezclas de
PVSA/PEO no evidencian precipitacion de IPCs incluso a un pH menor a 0. Curiosamente,
la formacion de IPCs de &cido policarboxilico/PEO en solucion tienen pH criticos en el rango
de 2.0-4.5 71920 (ver la Figura 2c). Estos pHs son menores que el pKa tipico de un écido
carboxilico, pKacoon= ~4.8.% Por otro lado, los pH criticos para los IPCs de PSSA/PEQ y
Nafion/PEO (0.5 y 1.0, respectivamente) son mucho mayores que el rango de pKa reportado
para acidos sulfénicos, pKasos+= -1.5 a -5.9.22
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Figura 2. (a)Turbidez de mezclas de PEO/PSSA medidas por la extincion a 400 nm como una funcion de la
fraccion de mondmeros de PEO+PSSA en solucion. La concentracién de mondmeros total fue 10 mM y el pH
fue 0.1 (HCI 1.0 M). b) Extincion de mezclas de PEO/4cido poli(sulfonico), para xpe0=0.5, en funcion del pH
de la solucién. La concentracion de PSSA, PVSA y soluciones PEO fue 10 mM, y la concentracion de Nafion
fue 1 mg mL%. ¢) Turbidez de una mezcla de PEO/PAA (1:1 Mezcla de 10 Mm PEO y 10 mM PAA) medida
como extincion a 400 nm en funcién de pH. El pH fue ajustado con HCI 3M. El pH critico determinado para el
experimento es 3.65.
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3.2.3 Deposicion capa por capa de complejos de PEO y acidos poli(sulfonicos).

Los complejos poliméricos pueden ser depositados en forma de peliculas delgadas mediante
la técnica de autoensamblado capa por capa (LbL por sus siglas en inglés).® En este sentido,
logramos depositar peliculas LbL de PSSA/PEO en una superficie plana de silicio recubierta
por oro solo cuando las soluciones de polimeros y lavado tenian un pH menor a 1.0. La
deposicién de Nafion/PEO a partir de soluciones con pH=0.1 también tuvo éxito (no se
exploraron valores de pH mas altos). Por otro lado, la deposicion de PVSA/PEO no tuvo
éxito incluso cuando las soluciones de deposicion tenian un pH=0.1 (HCI 1.0 M), lo cual
concuerda con la falta de precipitacion de IPCs a partir de mezclas de PVSA/PEO en
solucion. La Figura 3a muestra que el espesor de la pelicula de LbL de PSSA/PEO (medidos
por elipsometria) aumenta monotdnicamente en funcion del nimero de capas depositadas. El
crecimiento no lineal observado es similar al observado previamente en algunas peliculas
LbL de poli(acido carboxilico)/PEQ.%
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Figura 3. (a) Espesor elipsométrico en funcién del nimero de capas adsorbidas para la deposicion LbL del film
de PSSA/PEO a pH 0.5. El sustrato fue una superficie de oro cubierta con una capa Gnica de PEI (polietilenimina
ramificada). (b-d) Imégenes topograficas de AFM de los films LbL b) (PSSA/PEQO)s PSSA depositado a partir
de las soluciones de pH 0.1, c) (Nafion/PEQ)1o depositado a partir de soluciones de pH=2. e) Perfiles de altura
a lo largo de las lineas punteadas en paneles b-d.

La Figura 3b-d muestra las imagenes AFM topogréficas de films de PSSA/PEO, Nafion/PEO
y PAA/PEO, respectivamente. Los espesores de los films (medidos por AFM mediante
remocion mecanica de los films, ver Figura 4) fueron (306+15) nm, (1080+80) nm y
(535+44) nm, respectivamente (todos los films tienen 6 bicapas). Tal como puede verse en
la figura, el film de PAA/PEQ es mas rugoso que el film de Nafion/PEO y el que result6 ser
méas homogéneo fue el film de PSSA/PEOQ. La baja rugosidad de este film (rugosidad
cuadratica media, rms, de 1.3 nm medida con el programa Gwyddion) podria indicar la
existencia de un proceso de recocido o envejecimiento durante su preparacion.?* La Figura
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3e muestra los perfiles de altura a lo largo de las lineas seleccionadas para estas tres muestras.
En la Figura 4 pueden observarse los films de Nafion/PEO y el de PAA/PEO. La rugosidad
del film de Nafion/PEO fue de 159 nm, y la rugosidad del film de PAA/PEO fue de 230 nm.®
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Figura 4. Imégenes topogréficas de AFM (imagen superior en cada panel) para films de LbL en un sustrato de
oro. Los films fueron parcialmente removidos por rayado de la superficie con un alambre de oro. Los graficos
inferiores en cada panel muestran los perfiles de altura que fueron usados para determinar el espesor del film.
Los films corresponden a los que se muestran en la figura: a) PSSA/PEO (306+15) nm, b) PAA/PEO: (535+44)
nmy c) Nafion/PEO (1080+80) nm.

3.3 Medidas de espectroscopia infrarroja

Con el fin de caracterizar las interacciones entre pares de polimeros, medimos los espectros
infrarrojos (utilizando espectroscopia de reflexidn-absorcién infrarroja, IRRAS) de las
peliculas preparadas mediante autoensamblado capa por capa (LbL) y de muestras de
polimeros puros depositadas sobre el sustrato mediante deposicion por gota seguido de
secado (drop casting) desde soluciones de pH 0.1 y secadas con nitrogeno. En la region
espectral de 1800-900 cm™, los espectros de las peliculas de PSSA y Nafion puros (ver lineas
rojas en la Figura 5a y 5b, respectivamente) son consistentes con los de los poli(acidos)
respectivos hidratados,?® que contienen grupos SOsHzO*, en lugar del grupo sulfénico no
hidratado, SO3sH.? Este resultado confirma que los acidos sulfonicos estan completamente
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disociados, incluso en soluciones acuosas altamente acidas. Las curvas negras en las Figuras
5a 'y b muestran los espectros de las peliculas PSSA/PEO y Nafion/PEO en la region espectral
de 1800-900 cm™, respectivamente. El espectro de las peliculas PSSA/PEO muestra bandas
intensas de PSSA en 1035 cm™* (asociadas al estiramiento simétrico de los grupos SOs),?6:?’
1130 cm™ (estiramiento simétrico de SO,),%6% 1184 cm? y 1213 cm™ (estiramiento
antisimétrico de SO3), y las bandas de PEO a 946 cm™ (rocking de CH2),%° 1100 cm™
(combinacidn de vibraciones simétricas y asimétricas COC, y estiramiento CC y vibraciones
de balanceo CH'"), 1351 cm™ (balanceo de CH,*%®) y 1453 cm? (modos de
tijera/deformacion de CH2*). El film de Nafion/PEO exhibe las mismas bandas ya asignadas
al PEO en el espectro de PSSA/PEQ y las bandas siguientes atribuidas al Nafion: 1163 cm™
(CF, estiramiento simétrico®), 1258 cm™ (CF. estiramiento asimétrico®!) y 1300 cm™?
(vibraciones de enlace CF2). Una lista de todas las bandas de IR en la Figura 5 y sus
respectivas asignaciones se muestran en las Tablas 1y 2.
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Figura 5. Espectro infrarrojo (IRRAS) en la region de 1800-900 cm para los films LbL mixtos (PSSA/PEQO y
Nafion/PEO, los mismos films de la figura 3) y los films poliméricos puros obtenidos a partir de soluciones a
pH 0.1 (PSSA, PEO y Nafion).
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Tabla 1. Resumen de las bandas de absorcion en el espectro IRRAS de PSSA/PEO en los
films LbL en las Figuras 4a y 5a.

NUmero de onda/cm™? Polimero Asignacion Referencias
946 PEO Balanceo de CH; !
1035 PSSA Estiramiento simétrico SO3” 23
1100 PEO Vibraciones de estiramiento 4
simétrico y asimétrico COC,
CC estiramiento y
vibraciones de balanceo CH»
1130 PSSA Estiramiento simétrico del 2:3,32
SO,
1184,1213 PSSA Estiramiento antisimétrico 23
SO3
1352 PEO Balanceo CH; 15
1453 PEO Tijeras/Deformacion de CH, °
1650 PEOy PSSA | Modo del agua deformacion 236
2848,2886,2921 PEO y PSSA Estiramiento alifatico C-H 10
3053 PSSA Estiramiento aromatico C-H 8
3053 PSSA/PEO IPC Estiramiento O-H en En esta tesis
SOsH/complejo éter 33
3194 PSSA/PEO IPC Asignacion no definitiva, | En esta tesis
puede estar relacionada con 33
el H3O" hidratado
3454 (ancha) Modos de estiramiento O-H !

Tabla 2. Resumen de las bandas de absorcidn en el espectro IRRAS de Nafion/PEO en las

Figuras 6a y Figuras 6b.
Numero de onda/cm’ Polimero Asignacion Referencias
1
946 PEO Balanceo CH, !
977 Nafion Modos de 8
estiramiento de C-O-
CyC-F
1065 Nafion Estiramiento 2815
simétrico SOz
1100 PEO Vibraciones de 4

estiramiento

simétricas y
asimétricas CC,
estiramiento y
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vibraciones de
balanceo CH
1163 Nafion Estiramiento 4
simétrico CF»
1258 Nafion Estiramiento 4
simétrico CF»
1300 Nafion CF; enlace 8
1352 PEO Aleteo CH; 15
1453 PEO Tijera/deformacion 5
CH>
1650 (ancha) PEOy PSSA Modo de deformacion 23617
del agua
2886 PEO C-H estiramiento 15
alifatico
3065 Nafion/PEO IPC Estiramiento O-H en Esta tesis
SOsH/complejo de 33
éter
3183 Nafion/PEQO/ IPC Asignacion no Esta tesis
definitiva, puede estar 33
relacionada a la
hidratacion HzO*
3454 (ancha) Estiramiento del agua !
O-H

El hecho de que los espectros de las peliculas LbL de PSSA/PEQO y Nafion/PEO muestren
bandas tanto del PEO como del acido poli(sulfénico) confirma la presencia de ambos
componentes en las peliculas. Las Figuras 6a y 6b muestran las regiones espectrales de 3800-
2500 cm™ de las peliculas LbL de PSSA/PEO y Nafion/PEO, respectivamente, y los
polimeros depositados por drop casting correspondientes. En ambas peliculas LbL,
observamos una marcada disminucién (con respecto a los polimeros depositados por drop
casting) en la absorbancia de la banda de estiramiento de O-H debido al agua adsorbida en
3450 cm™. Esta disminucion es consistente con la desaparicion de la banda en 1650 cm™
(atribuida al modo de flexién de agua) en las peliculas LbL, ver Figura 5a y 5b. Por lo tanto,
las bandas en 1650 y 3450 cm™ indican que las peliculas LbL estan menos hidratadas que las
peliculas de polimero depositadas por gota.

Las peliculas LbL de PSSA/PEO y Nafion/PEO también muestran dos nuevas bandas de
absorcion intensas en aproximadamente 3190 cm™ y 3060 cm, respectivamente, lo que
suponemos que nos indica cambios importantes en las interacciones de enlace de hidrégeno
de los polimeros al formarse el IPC. En los IPC de acido carboxilico/poliéter, la banda de
estiramiento de O-H de complejos COOH/éter enlazados por hidrogeno se observa
aproximadamente en 3100 cm™. Por lo tanto, asignamos tentativamente la banda de
aproximadamente 3060 cm™ en los espectros de PSSA/PEO y Nafion/PEO al estiramiento
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de O-H enlazado por hidrégeno al éter. Notese que el Nafion puro carece completamente de
bandas de absorcion en esa frecuencia (ver Figura 6b). El estiramiento de C-H aromatico del
PSSA aparece en esa region, pero creemos que por si solo no puede explicar la banda en 3053
cmten los espectros de PSSA/PEOQ debido a su baja intensidad (ver espectros de PSSA como
linea roja en la Figura 6a). No tenemos una asignacion clara para la banda en
aproximadamente 3190 cm™, aunque en el pasado se ha asociado una banda en esa frecuencia
con iones H3O" hidratados.®**® Basandonos en la evidencia espectroscépica y en la estructura
de los IPC de acido carboxilico/PEO, proponemos tentativamente la estructura de la Figura
1b para los IPC de acido polisulfénico/PEO, reportados en este estudio. Se puede esperar
algin grado de transferencia de protones del &cido sulfonico al éter; sin embargo, hay que
tener en cuenta que no se anticipa la protonacion de los grupos éter en PEO en soluciones
acuosas acidas (el pKa del éter dietilico protonado se informa que es -3.6 ).
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Figura 6. Espectro infrarrojo (IRRAS) en la region espectral entre 3800-2500 cm* de las peliculas poliméricas
PSSA/PEQ y Nafion/PEO, los mismos films de la Figura 3, y los polimeros depositados por secado de gota a
partir de soluciones de pH 0.1 (PSSA,PEO y Nafion).
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3.4 Discusion de las fuerzas de los enlaces de hidrogeno en complejos de acido
sulfénico/éter y complejos de &cidos carboxilicos/éter y su efecto en el equilibrio acido-
base.

Los grupos SOzH estan completamente disociados en solucion acuosa debido a su fuerte
acidez, por lo que resulta intrigante que este grupo pueda existir en un IPC con poli(éteres)
en presencia de agua. Una pregunta relacionada es por qué los pHs criticos de los IPCs de
PSSA/PEOQ y Nafion/PEO (0.5 y 1.0 respectivamente) son significativamente mas altos que
los pKasosH, mientras que los pH criticos de los IPCs de poli(&cidos carboxilicos) enlazados
por hidrégeno son menores que el pKacoon.®®'® Creemos que el factor principal que
contribuye a la estabilidad de los IPCs de PSSA/PEO y Nafion/PEO es la fuerza de
interaccion de enlace de hidrégeno de SOsH/éter.

Para contestar estos interrogantes se estudid la fuerza de los enlaces de hidrégeno SOsH/éter
y COOH/éter mediante célculos de estructura electrénica en pequefias moléculas modelo
(calculos DFT realizados por el Dr. Mario Tagliazucchi).®® Se utilizd éter dimetilico,
O(CHj3)2, como contraparte de molécula pequefia de PEO y &cido acético (CH3COOQOH), &cido
metano sulfénico (CH3SOsH) y acido bencensulfénico (CsHeSO3zH) como modelos
moleculares para PAA, PVSA 'y PSSA, respectivamente. La Figura 7 muestra las estructuras
de los distintos complejos y la Tabla 3 muestra las energias del complejo y las energias
predichas (ambas columnas muestran la misma energia expresada en distintas unidades).

Tabla 3. Energias calculadas de estructura electronica (para el calculo de keT se us6 T =

298 K).

Complejo Energia (kJ mol?) | Energia (keT)
CHsCOOH...O(CHa), 38.5 155
CH3SOsH...O(CHa) 54.9 22.2
CsHsSO3H...O(CHa), 64.3 26.0

El complejo CH3COOH...O(CHs)2 es menos estable que los complejos formados por éter
dimetilico y &cidos sulfonicos. El hecho de que CsHeSO3H forma un enlace de hidrégeno
mas fuerte que el CH3SO3H esta de acuerdo con la observacion que PSSA forma IPCs, pero
PVSA no.
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Figura 7. Estructuras de (a) CH3COOH...O(CHa)2, b) CH3SO3zH...O(CHs). y (¢) CeHsSO3zH...O(CHa)2

La fuerza del enlace de hidrégeno en IPCs es importante no sélo por su efecto estabilizador
directo, sino también debido a su efecto indirecto sobre el equilibrio acido-base del
poli(acido). Este efecto se origina en el acoplamiento entre el equilibrio &cido-base de los
grupos sulfonicos,

Ka
P-SOs;H : P-SO; + H* (1)

y la formacién del equilibrio del enlace de hidrdgeno,

K
P-SO3H ———> P-SO;H...PEO (2)

Las constantes de equilibrio de estos equilibrios son Ka y Ky, respectivamente.

Aumentar la fuerza del enlace de hidrogeno (es decir, aumentar Ks) desplaza la ecuacion (2)
hacia el complejo enlazado por hidrégeno y, por tanto, desplaza la ecuacion (1) hacia el acido
protonado, lo que resulta en un aumento en el pKa aparente del acido (el pKa aparente es el
pH donde la mitad de los grupos estan desprotonados). Este efecto opera junto con el efecto
de regulacion de carga, que también aumenta el pKa aparente de los poli(acidos) para
disminuir las repulsiones electrostaticas en el sistema.®’

Ademas de la fuerza del enlace de hidrdgeno entre acidos sulfénicos y éteres, hay dos factores
que pueden contribuir a la estabilidad mas alta de lo esperado de sus IPCs. En primer lugar,
las propiedades hidrofébicas: el PVSA no forma IPCs porque es poco hidrofébico, mientras
que el PSSA es hidrofobico y si forma IPCs. Este factor concuerda con los informes de la
literatura sobre IPCs de poli(acidos carboxilicos) que muestran que aumentar la
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hidrofobicidad del poli(acido carboxilico) o el poli(aceptor) de hidrogeno resulta en un
aumento del pH critico. Un segundo factor que contribuye a la estabilidad méas alta de lo
esperado de los IPCs de poli(acido sulfonico)/PEO es que estos complejos son estables en
soluciones con pH > 1.0, que necesariamente tienen altas concentraciones iénicas (~ 0.1 M).
En IPCs de poli(acidos carboxilicos)/PEO, se ha demostrado que aumentar la fuerza iénica
conduce a un pH critico mas alto debido al efecto de apantallamiento de la sal sobre las
repulsiones electrostaticas.>® Para PSSA/PEO, observamos que agregar 500 mM de NaCl a
la mezcla de polimeros aumenta el pH critico (determinado a partir de la turbidez de la
solucion) en aproximadamente 0.1 unidades de pH (ver Figura 8).

1.0 : . ,
08 s —®—3500 mM de NaCl anadida
R | —®— Sin sal aiiadida
E \\
s 0.6¢ \
E %\
g 0.4+ \:\\.
0.2} '\\,\.
0.0 e |
0.0 0.5 1.0 1.9 2
pH

Figura 8. Turbidez de PEO/PSSA mezclas (1:1 mezclas de 10mM PEO y 10mM PSSA) medidas por extincion
a 400 nm en funcién del pH sin sal afiadida (linea roja) y 500mM de NaCl afadida (linea negra). EI pH fue
ajustado con 3M de HCI.

Creemos que el desplazamiento del pKa aparente de los acidos sulfonicos por la formacion
del enlace de hidrogeno puede ser relevante para otros materiales blandos ademas de los
complejos IPC. Por ejemplo, los geles de poli(acido2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico)
(PAMPS) muestran una transicion de deshinchamiento a pH~1 que se ha atribuido a la
protonacion de los grupos sulfonicos en PAMPS y la formacion de un enlace de hidrégeno
intermolecular con el grupo carbonilo de la amida.33 EI hecho de que la transicion de
deshinchamiento ocurra a pH ~ pKasosn sugiere que el acoplamiento entre los equilibrios
acido-base y de enlace de hidrégeno puede ser un mecanismo relevante para el colapso de
los geles PAMPS.
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3.5. Efecto del agregado de sales

Con el fin de comprender mejor la interaccion entre PEO y PSS, se realizé un experimento
con soluciones de PEO y PSS a pH=7, estas soluciones poliméricas se mezclaron entre si y
se les agregaron distintas sales tales como: NaClOs4, NaCl, LiClOg4, LiCl, KCI, y se midio la
extincion (absorcion+dispersion) por espectroscopia UV-Vis en funcion del log [Csal], tal y
como puede verse en la Figura 9. En estas condiciones de pH=7 los complejos
interpoliméricos no deberian formarse, por lo que es de gran interés estudiar el efecto entre
los cationes y aniones de la sal, asi como las interacciones que puedan explicar la formacion
del complejo interpolimérico en estas condiciones. En la Figura 9 se observa que en las sales
de cloruro la dispersion de la luz aumenta debido a la precipitacion de un complejo. Notar
que para HCI, la formacion de complejos ocurre a concentraciones mucho menores que para
las sales (debido a la formacion del complejo PEO/PSSA discutida arriba), y por lo tanto la
formacion de los complejos PEO/PSSA no se debe simplemente a un efecto de la fuerza
ionica.

En presencia de acido, propusimos la existencia de una interaccion del tipo enlace de
hidrdgeno entre las estructuras de PSSA y PEO (Figura 10, izquierda). Ahora bien, para el
caso de los cationes, proponemos una interaccion del tipo &cido/base de Lewis entre el par
de electrones de libres del oxigeno del éter del PEO y el cation (por ejemplo el Li*), Figura
10, derecha. Esta estructura se basa en la capacidad bien conocida del PEO para complejar
cationes (por eso el PEO puro disuelve sales de Li*). Ademas el PEO..Li" interactla
electrostaticamente con el PSS y forma un IPC, similar al complejo que se forma entre
polielectrolitos de carga opuesta.

20 T % v Tt T
| —=— NaClO4
= —=— NaCl
S 1 —=—LiClO4 oLy
E LiCl A
e KCl 7~
& 1Or +Heios il
= + —s— HCI
L
05t
-/'/._.—-—
0.0}= = a0 el a—gla-a
0.1 1
log. , [C]

Figura 9. Extincién molar de una mezcla de PEO/PSS vs log [C] con diferentes sales NaClO4, NaCl, LiClOy,
LiCl, KCl y acidos HCIO. y HCI

70



Por otra parte, se observo que las sales de CI"y el ClO4 dan resultados muy distintos para la
formacion del complejo interpolimérico. Haciendo una comparacion general del tamafio y
carga entre ambos aniones se podria decir que el cloruro es pequefio y con una carga
concentrada, mientras que el perclorato es grande y con carga distribuida. Con respecto a la
polarizabilidad el perclorato, este es mas polarizable que el cloruro, lo que puede llevar a
interacciones van del Waals mas significativas y con respecto a los efectos en polimeros el
cloruro tiende a influir mas en las propiedades de movilidad y cristalizacién de los polimeros
debido a su pequefio tamafio y carga concentrada.El Li* estaria menos disponible para
interactuar con el PEO y el PSS cuando se usa la sal de perclorato. ElI Li+ estaria
interactuando méas con el anion. El perclorato, por su parte, puede afectar mas la estructura y
la organizacion de los polimeros debido a su tamafio y polarizabilidad. Es por ello que el
posible efecto de los aniones en la interaccion podria explicarse por la formacion de un par
i6nico entre el anidn y el catién que podria ser méas estable para el ClO4 que para el CI". Este
efecto del anion facilita la extraccion del catién que formaba interaccidn del tipo acido/base
de Lewis con el PEO, previniendo la formacién del complejo para sales de ClO4".

ot e

H Li*
:
|
1 _
0 @)
Q—S— OQ—=S——=0

Figura 10. Estructuras de la interaccién mediante enlace de hidrdgeno entre PEO y PSS (izquierda) y entre

PEO y PSS mediada por el cation litio (derecha).

71



Otra explicacion posible del efecto del anion tiene que ver con la serie de Hofmeister o serie
liotropica, que esta definida como una clasificacion de los iones en orden de su capacidad
para generar precipitacion salina en las proteinas. De acuerdo a esta clasificacion los aniones
parecen tener un efecto mayor que los cationes y se ordenan de la siguiente forma:

F~ SO4?>HPO,?>acetato>CI™>NO3>Br>ClO3>1">ClO4>SCN"
En el caso de los cationes el orden observado es:
NH,*, K*, Na*>Li*>Mg?*>Ca?">guanadinio.

La serie de Hofmeister es relevante en muchos sistemas de materia blanda y podria explicar
que el CI'y el CIO4 afecten de forma distinta a la formacion de los IPCs en las curvas que
se observan en la Figura 9. Ahora bien, el comportamiento de los cationes no sigue la
tendencia esperada (K*, Na*>Li"), esto nos indicaria que el efecto de los aniones es
predominante con respecto al efecto de los cationes y podria estar vinculado con la serie
Hofmeister, mientras que el efecto de los cationes no.

3.6 Conclusiones:

Por primera vez, observamos la formacién de complejos interpoliméricos (IPCs) entre
poli(&cidos sulfénicos) y PEO. Estos complejos se precipitaron a partir de soluciones acuosas
y se depositaron en superficies mediante un procedimiento de autoensamblado capa por capa
(LbL). La evidencia experimental que respalda la formacion de estos IPCs incluye la
precipitacion maxima del polimero con una estequiometria de mondémero 1:1 (la cual
concuerda con la estructura quimica propuesta) y la capacidad de depositar secuencialmente
los polimeros como peliculas LbL, lo que requiere un mecanismo de complejacion para los
ensamblados. La sintesis y caracterizacion de estas peliculas delgadas se realiz6 mediante
distintas técnicas, principalmente se evidenciaron los experimentos mediante espectroscopia
infrarroja reflexion-absorcion infrarroja (IRRAS) que confirmaron la presencia de ambos
componentes, PEO y poli(acidos sulfonicos), en las peliculas LbL.

La formacion de IPCs con PEO fue exitosa en el caso de PSSA y Nafion, pero no con PVSA.
Este resultado se explica mediante dos factores: primero, el PSSA y el Nafion son mas
hidrofobicos que PVSA, v las interacciones hidrofébicas son conocidas por estabilizar los
IPCs; segundo, los enlaces de hidrogeno en los complejos éter-aromatico/acido sulfénico
(por ejemplo, en PSSA/PEQO) son mas fuertes que aquellos en los complejos éter-alifaticos
(por ejemplo, en PVSA/PEO). Los espectros IR de los IPCs de poli(acido sulfonico)/PEO
mostraron una banda alrededor de 3060 cm™, atribuida a la vibracion de estiramiento del O-
H, que esté ausente en los polimeros puros.

El pH critico de los nuevos IPCs de acidos polisulfonicos y PEO se encuentra en el rango de
0.5 a 1.0, considerablemente més alto que el rango de pKa de SOsH. Los célculos de DFT en
moléculas pequefias modelo sugieren que la alta estabilidad de los IPCs se debe a una fuerte
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interaccion de enlace de hidrogeno entre los &cidos sulfénicos y el éter del PEO, lo que
ademés desplaza el equilibrio acido-base de los grupos sulfonatos hacia las especies
protonadas.

Por otra parte, se estudio el efecto del agregado de las sales en una mezcla de PSS/PEO (pH
7) con diferentes sales: NaClO4, NaCl, LiClQOg4, LiCl y KCI con la finalidad de investigar la
interaccion entre el PSS y el PEO en presencia de distintas sales. A partir de estos resultados
proponemos una interaccion del tipo acido/base de Lewis entre el par de electrones libres del
oxigeno del éter del PEO y el cation salino (por ejemplo el Li*). Esta estructura se basa en la
capacidad bien conocida del PEO para complejar cationes (por eso el PEO puro disuelve
sales de Li*). Ademas, el PEO...Li" interact(ia electrostaticamente con el PSS y forma un
IPC, similar al complejo que se forma entre polielectrolitos de carga opuesta.
Adicionalmente, se estudié el efecto del anidn en la posible interaccion de los complejos
interpoliméricos y se observd que el posible efecto de los aniones en la interaccion podria
explicarse por la formacion de un par idnico entre el anion y el cation que podria estabilizarse
en presencia del anién. Proponemos que hay un efecto del anion que facilita la extraccion del
cation que formaba interaccién del tipo &cido/base de Lewis con el PEO, evitando la
formacion del IPC en el caso de sales de ClO4™. Se sugiere realizar mas experimentos en el
futuro para estudiar con mayor detenimiento el efecto de los agregados de sal en los
complejos interpoliméricos con distintos iones.

Finalmente, la exploracion de aplicaciones para estos nuevos complejos de poli(acidos
sulfonicos) es una direccion prometedora en la ciencia de materiales blandos, dada su amplia
gama de posibles usos en campos como la medicina, ciencias de la separacion y electrolitos
en estado sélido para aplicaciones energéticas.
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Capitulo 4

Tuneleo electronico a traves de multicapas de
polielectrolitos.

78



En este capitulo se aborda el estudio de la transferencia de carga a través de multicapas de
polielectrolitos. En particular, y por motivos de simpleza estructural, se utilizo el sistema
PAH/PAA para la formacién de peliculas con espesores variables entre ~1 y ~20 nm. Luego
de analizar los resultados, se encontr6 que la transferencia de carga en este sistema seguia un
mecanismo de tipo tuneleo electrénico con una dependencia de j~exp (—fh), donde j es la
densidad de corriente de tuneleo, h es el espesor y B es el coeficiente de decaimiento de
tuneleo electronico. Como corolario a esta caracterizacion, se demostro que las fluctuaciones
en las barreras de espesor (relacionado a la rugosidad superficial de la pelicula) producen
valores aparentes de S sistematicamente méas pequefios que los intrinsecos de la pelicula, lo
que llevaria postular incorrectamente el fendmeno de tuneleo a largo alcance. Esta conclusion
se obtuvo a partir de un modelo que considera el tuneleo electrénico a través de una pelicula
polimérica con una distribucion Gaussiana de espesores, tal como se observa
experimentalmente a través de microscopia de fuerza atomica. EI modelo permite no solo
explicar los resultados experimentales, sino que también indica que pequefias fluctuaciones
de espesor pueden producir un error sistematico en la determinacion de Sy que cuando el
espesor promedio del filmy su desviacion estandar son comparables, es imposible determinar

B.
4. Introduccion

4.1 Tuneleo electronico:

El tuneleo electronico a través de junturas macroscépicas de materia blanda es un proceso de
importancia practica para el desarrollo de la electronica molecular. Las corrientes de tuneleo
se miden entre el sustrato conductor donde el film orgéanico es depositado y un contacto
superior (encima de la pelicula organica) que puede ser de distintos materiales como oro
evaporado,* grafeno,? Hg,®>* polimeros conductores,® puntas de AFM/STM &7 o
EGaln/Ga203.2 %2 La medida se realiza cominmente a través de métodos de corriente
continua (DC) o corriente alterna (AC). Las junturas mas comunmente estudiadas son las de
SAMs de tioles®® debido al alto grado de orden molecular que poseen y el control que se
puede lograr sobre el espesor de los films y la longitud molecular. Asimismo, se ha estudiado
el tuneleo electrénico a través de films de proteinas (menos ordenados). 141

La corriente de tuneleo es analizada en términos del modelo simplificado de Simmons en el
régimen de bajo potencial aplicado (V~0):16:17

JV) = jo (V) exp (-ph)

Donde h es el espesor del film aislante, § es la constante de decaimiento de tuneleo
electronico, y j, es la densidad de corriente de inyeccion del tipo tanel (corriente ideal para
h=0). g = 2(2’;’—2"’)1’2, con m la masa del electrén y ¢ la barrera de energia entre el nivel de
Fermi del electrodo y la frontera del orbital molecular. Ademas, de acuerdo al modelo de
Simmons, en el régimen de bajo potencial aplicado, j, debe seguir una dependencia lineal
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con el potencial aplicado (respuesta 6hmica). Segun el modelo de Simmons, mientras que un
valor alto de B significa que la corriente decrece rapidamente con el espesor, un valor
pequefio de B significa que los electrones pueden tunelear grandes distancias.

El estudio de transferencia electrénica en peliculas delgadas se ha visto dificultado en el
pasado por la dispersion en los valores de los parametros de tuneleo, B y j,, medidos para
SAMs de tioles.**!8 Las SAMs de alcanotioles son posiblemente el sistema donde el tuneleo
fue estudiado en mayor detalle debido al buen empaquetamiento de los tioles sobre
superficies de oro. En el caso de junturas moleculares de Au-SH-(CH2)n,-SH-Au, se ha
demostrado que el valor de B para el tuneleo electronico es de alrededor de 1 por metileno
(CH2)**% (B ~ 0.8 A1). Sin embargo, es bien conocido que este valor disminuye cuando los
grupos terminales del tiol son remplazados por —-NH2 (Bnmz ~ 0.9/CHy),22??2 —COOH (Bcoon
~ 0.8/CH2)??2 y por atomos altamente polarizables como ioduro (B ~ 0.5/CH).2% En el
trabajo realizado por Chen y colaboradores se muestra que variando los grupos X=H, F, Cl,
Br, | en junturas de S(CH2)uo-18X medidas por EGaln (diametro~350 um?), las junturas
muestran valores reducidos de B, en el rango 0.75-0.25 A%, Por otra parte, las moléculas que
contienen una region conjugada (fenilo, viologeno, o a-tertiofeno) en el centro de las cadenas
de alcanos producen valores de £ en un rango entre 0.9 A (alcanoditiol) a 0.07 A*
(alcanoditiol con una unidad de a-tertiofeno central). En este Gltimo caso, este tipo de
alcanotioles pueden considerarse como conductores (cables moleculares). Por ultimo, en
algunos sistemas de proteinas'*?* se observa tuneleo electrénico de largo alcance, aunque el
mecanismo aln no esta completamente establecido.?>%

La rugosidad, organizacion molecular, y la presencia de defectos en la barrera y/o el sustrato
pueden influenciar también en la determinacién de $ en junturas de gran area (mayor area
que junturas moléculares). C. Nijuis y colaboradores reportaron valores de f 60% mas
pequefios que los esperados para SAMs de alcanotioles en sustratos rugosos.'® Los autores
atribuyen este efecto a la deformacién de las capas de tiol en los bordes de grano de la
superficie rugosa.'® Otros trabajos reportaron valores de f para SAMs fuera del rango
consensuado (0.73-0.89 A™1),* atribuyéndolos a la presencia de defectos o poros,*>"% el
efecto del campo eléctrico en las conformaciones moleculares,®"**17 y la deformacion fisica
del film bajo la carga mecanica aplicada.® Ninguno de estos mecanismos fue respaldado por
un modelo cuantitativo que pueda predecir los parametros de tuneleo. Ademas, casi no
existen medidas de tuneleo electrénico para films organicos ultradelgados diferentes de las
SAMS.

Esta Tesis reporta las primeras medidas de tuneleo electronico a través de multicapas de
polielectrolitos mediante técnicas impedimétricas utilizando contactos EGaln.?6:27
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4.2 Resultados y discusion:

Depositamos capas de polimeros de poli(alilamina) (PAH) y acido poliacrilico (PAA),?-%
sobre sustratos de oro y medimos las propiedades eléctricas usando el método EGaln
desarrollado por Whitesides y colaboradores (ver Capitulo 2).? Este método emplea un
liquido eutéctico de Galio/Indio (aleacion EGaln) para hacer un contacto eléctrico superior
sobre el film, mientras el contacto inferior es el sustrato de oro sobre el cual se deposita el
film. El método EGaln fue aplicado a diferentes sistemas autoensamblados, como SAMs de
alcanotioles,*122° SAMs de oligofenilimina,®® SAMs redox de benzotetraafulvano, el
fotosistema I, y otros, empleando principalmente medidas DC. En un experimento DC, las
corrientes de estado estacionario son medidas en funcién del potencial aplicado, que
generalmente es barrido desde -1 V hasta +1 V. Para cada medida, se traza una curva I/V, y
para cada juntura (M-film-EGaln) se miden muchas curvas. Los experimentos DC no solo
permiten determinar la densidad de corriente en el régimen de bajo potencial sino que ademas
proveen informacion acerca de las densidades de estados de las moléculas entre los dos
electrodos.®! Por otro lado, en el experimento de AC empleado en esta tesis, se aplica una
funcion seno centrada en 0 V con una baja amplitud (tipicamente < 100 mV) y se varia la
frecuencia (f). A partir del mddulo de laimpedanciay la fase entre 1 y V se obtiene el espectro
de impedancia complejo del sistema, Z(f). Esta metodologia nos permite discriminar entre
las contribuciones de la impedancia total a diferentes escalas de tiempo. En este sentido,
fendmenos como los efectos dieléctricos y la conductancia idnica pueden ser estudiados
cuantitativamente.3%32-34 En el caso de SAMs de alcanotioles medidas con EGaln, Nijuis y
colaboradores® mostraron que ambas medidas de corriente directa DC e impedancia a baja
frecuencia obtenidas por corriente alterna AC alcanzan valores de B similares. Las peliculas
delgadas poliméricas de polielectrolitos bajo estudio contienen grupos poliméricos cargados
eléctricamente (-NHz*, -COO") e iones (Na* y CI"), entonces usamos la técnica AC en esta
tesis para descartar mecanismos de transporte diferentes del tuneleo electronico. Cabe
destacar que en todos los experimentos usamos amplitudes de onda sinusoidal de 100 mV
(pico a pico) para reducir el ruido. Si bien lo usual es trabajar con 10 mV para evitar efectos
de no linealidad, comprobamos experimentalmente que no existen diferencias significativas
entre los espectros de impedancia medidos con amplitudes entre 10 y 100 mV (ver Figura 1).
De este modo concluimos que la respuesta del sistema a la amplitud de trabajo se encuentra
en el régimen lineal.
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Figura 1. Espectro de impedancia de una muestra de (PAH/PAA)PAH (m=1.5) para diferentes sefiales de
amplitud AC en un rango de 10 mV a 100 mV. Las lineas rojas corresponden al ajuste de un circuito equivalente
compuesto de un resistor en serie con R|CPE paralelo.

La Figura 2 muestra espectros de impedancia representativos de los films de PAH/PAA con
diferentes numeros de bicapas, m, depositados sobre sustratos ultraplanos preparados por el
método TS (ver Capitulo 2). Los films con niUmero m entero terminaron en PAA. A modo de
ejemplo, m=2y 2.5 indican (PAH/PAA), y (PAH/PAA).PAH, respectivamente. Para todos
los films, se encontrd que existe una frecuencia limite inferior por debajo de la cual el médulo
de impedancia |Z|, alcanza un valor constante o plateau (Figura 2a) y la fase se vuelve cero
(Figura 2b). En estas condiciones (baja frecuencia) las junturas presentan un comportamiento
resistivo (6hmico).

La Figura 2c, muestra un grafico del promedio de In(|Z|ifA) vs el promedio del espesor del
film, h, medido por microscopia de Fuerza atbmica (AFM), donde A es el &rea de contacto y
|Z|ir es |Z| en el plateau a baja frecuencia. Los datos en la Figura 2c incluyen todas las
mediciones para cada film excepto cortocircuitos y junturas inestables. La Figura 3 muestra
los histogramas para los valores de In(|Z|ifA) obtenidos en medidas validas. La Tabla 1 resume
el promedio de los valores validos, los cortos circuitos y las junturas inestables para todas las
muestras.

Tabla 1. Resumen de mediciones de EGaln para (PAH/PAA)n depositadas en films sobre sustratos
de oro TS (template-striped).

M Film {n(1Z|A)) Medidas Corto Ruido/medidas

validas circuitos irreproducibles
0.5 PAH 5.5+1.7 11 11 8
1 PAH/PAA 8.4+1.4 13 16 5
15 (PAH/PAA)PAH 8.5+1.7 16 2 3
2 (PAH/PAA), 15.2+2.7 27 1 0
2.5 (PAH/PAA),PAH 12.3+1.9 14 0 4
3 (PAH/PAA)3 17.6+1.5 8 0 3
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Notese que el numero de corto circuitos disminuye cuando se incrementa el numero de capas,
tal y como era de esperarse. Esto es asi ya que cuando una pelicula es demasiado delgada un
minimo defecto pueden generar que el EGaln llegue hasta el sustrato produciéndose un corto
circuito. Testeamos si los datos obtenidos para cada muestra siguen una distribucién normal
usando el test de Shapiro-Wilk y encontramos que In(|Z|itA) esta distribuido normalmente,
(excepto para m=2, que muestra una distribucion bimodal), mientras que |Z|i no esta
distribuida normalmente. Podemos explicar esta tendencia porque el espesor esta
directamente relacionado con el In(JZ|) (por el modelo de Simmons) y no con |Z|. EI mismo
resultado fue previamente observado para SAMs de alcanotioles.* Como era de esperarse, los
datos de In(jZ|ir) estdn normalmente distribuidos y se obtuvo que el promedio de la
distribucion, {In(|Z|iA)), es muy cercano a la mediana.

4.3 Discusion del mecanismo de transferencia de carga a traves de las
junturas. Tuneleo electrénico vs conduccion idnica.

Concluimos que el mecanismo responsable para la transferencia de carga en nuestros films
es el tuneleo electronico y no la conduccion idnica, basados en las siguientes observaciones:

1- EI comportamiento a baja frecuencia del espectro de impedancia es puramente 6hmico,
ademas la fase es cercana a cero y el médulo de la impedancia es independiente de la
frecuencia. Esto es consistente con el mecanismo de tuneleo electrénico debido a que el
EGalny los sustratos de Au son conductores electronicos. Por lo tanto, si el mecanismo fuese
conductividad ionica, se esperaria un comportamiento capacitivo (la fase cercanaa -90°y |Z]
~ f) a bajas frecuencia debido a que los electrodos de EGaln y Au son electrodos bloqueantes
para los iones y se formaria una doble capa ionica cerca de la superficie. La Figura 4 muestra
el circuito equivalente méas simple propuesto para el tuneleo electrénico a través de las
junturas de Au/SAM/EGaln® y la conductividad idnica a través de las multicapas de
polielectrolitos.®® Nuestro espectro de impedancia experimental es muy similar al espectro
de impedancia propuesto para el tuneleo electrénico para el circuito equivalente. Notar que
nuestros datos no pudieron ser ajustados exactamente por un circuito equivalente simple. Un
buen ajuste requiere reemplazar la capacitancia por un elemento de fase constante (CPE) y
una resistencia adicional en serie.
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Figura 2. Logaritmo del médulo de impedancia (multiplicado por el area geométrica A) (a) y fase (b) medida
para multicapas de PAH/PAA. (c) Promedio de In(|Z|iA) vs espesor del film para los resultados en la parte b (el
namero de bicapas se indica con el siguiente simbolo). Los simbolos y barras de error indican el significado de
la desviacién estandar, respectivamente.
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Figura 3. Histogramas de In(|Z|ifA), donde |Z|ir es el mddulo de impedancia en la region a baja frecuencia, para
films de PAH/PAA con diferente nimero de capas. N es el nimero de medidas para cada muestra. Las lineas
azules verticales muestran los valores promedios.

La Figura 2c y la Tabla 1 muestran que el promedio In(|Z|itA) sistematicamente aumenta con
el nimero de bicapas excepto para m=2, que es mas resistiva que m=2.5. Este fenémeno
también se observa en el gréfico de la Figura 3. La reproducibilidad de este resultado tiene
origen en las bien conocidas oscilaciones de las propiedades y composicion de las multicapas
de polielectrolitos con el niimero de capas absorbidas.3>3°
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Figura 4. El lado izquierdo del grafico muestra el circuito equivalente mas simple para un mecanismo de
transferencia de carga via tuneleo electrénico y el mddulo de impedancia simulado (|Z]) y la fase vs frecuencia
para diferentes valores de la resistencia del film R, en el rango de 10%-108 Q. La capacidad del film (Criim), que
corresponde a la polarizacion dieléctrica, fue fijada a 6 nF para una mejor comparacién con resultados
experimentales (ver la Figura 2). Del lado derecho de gréfico se muestra el circuito equivalente més simple para
la conduccion iénicay los valores diferentes simulados de |Z| y la fase vs la frecuencia para distintos valores de
R, entre el rango de 103-108 Q (Crim = 6 nF). La diferencia entre los dos circuitos recae en la presencia (o
ausencia) de una capacitancia C; en serie, que afecta la region de baja frecuencia. C; se debe a la polarizacion
de la interface y la polarizacion de la doble capa (acumulacion de iones en la interface del electrodo/film) a
bajas frecuencias. En las simulaciones, C; fue fijada a 100 nF. Las resistencias a partir de los cables y contactos
no fueron considerados en este analisis.®

86



2- La conductividad iénica es un proceso activado y ademas, depende fuertemente de la
temperatura. Durstock y Rubner reportaron una energia de activacion de 1 eV para la
conductividad de multicapas de PAH/PAA®" y valores similares reportados para los
complejos bulk y para otros polielectrolitos.® Esta energia de activacion deberia resultar en
un incremento de la conductividad de ~1069 veces cuando la temperatura se incrementa
desde 25 a 90°C, lo cual deberia resultar en una disminucion de In(JZ|) de ~7.0 en ese rango
de temperatura. Sin embargo, no se observaron cambios significativos de los mddulos de
impedancia a baja frecuencia cuando se vario la temperatura en ese rango (ver Figura 5). Este
resultado es consistente con el mecanismo de tuneleo electronico, que es insensible a la
temperatura.l’
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Figura5. Espectro inicial de impedancia (a) y el efecto de temperatura (b). Médulo de impedancia del logaritmo
natural a baja frecuencia |Z|ir. La muestra fue calentada a 90° C y luego se midi6 la impedancia en un ciclo de
calentamiento-enfriamiento. Las lineas punteadas indican la disminucién de la impedancia esperada para la
conduccidn idnica como el mecanismo de transporte de acuerdo a los valores de la energia de activacion
publicados en la literatura.

3- Durstock y Rubner®’ reportaron una conductividad de 6=10"2 S/cm para multicapas de
PAH/PAA (bajo atmosfera de Argon) a 30°C. Para otros pares de polielectrolitos,
temperatura ambiente y humedad relativa de ~50%, Schonhoff y colaboradores reportaron la
conductividad tipica de =102 S/cm. Si el mecanismo responsable para el transporte de
carga en nuestros films fuese la conductividad idnica, entonces la resistencia por unidad de
area vendria dada por:
h
RA = ; [1]

La Tabla 2 muestra que los valores de R.A predichos para la conductividad i6nica son
mayores que los de |Z|ir A medidas en este trabajo (con solo las excepcionesde m =2y 3
asumiendo la ¢ mas grande, 101° S/cm). Este resultado indica que se espera que la
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contribucion del transporte i0nico a la conductividad total de la muestra sea mas pequefia que
la de tuneleo. Notese que la conductividad idnica disminuye linealmente con el espesor del
film, mientras que en el caso de tuneleo electronico, la conductividad del film disminuye
exponencialmente. Por esta razon, el tuneleo domina el transporte a través de los films
delgados estudiados en este trabajo, mientras que la corriente idnica es el mecanismo
dominante en las medidas de o reportadas en la literatura, donde se usan films LbL gruesos
con decenas de bicapas.3”* En el capitulo siguiente (Capitulo 5), demostramos que para
peliculas PAH/PAA mas gruesas que las consideradas en este capitulo, el mecanismo de
conduccidn ionica domina sobre el tuneleo electronico.

Tabla 2. Espesor del film determinado por AFM, In(|Z|fA) para las medias de EGaln y In(R.A) determinadas
segln la ecuacion 1.

m h/A In(|ZjitA In(R-A) In(R.A)
06=10"2S/cm 6=10"°S/cm
0.5 10.2 5.5+1.7 16.1 115
1 18.9 8.4+1.4 16.8 12.2
1.5 36.3 8.5+1.7 17.4 12.8
2 62.1 15.2+2.7 17.9 13.3
2.5 95.8 12.3+1.9 18.4 13.8
3 172.4 17.6x1.5 19.0 14.4

En este sentido, existe una evidencia adicional que tiene que ver con el efecto de humedad
de las peliculas poliméricas de PAH/PAA que se discute en el capitulo siguiente. No se
observa un efecto de la humedad en el valor del modulo de la impedancia para peliculas
delgadas, comprobandose que el mecanismo de transferencia de carga en este caso es el
tuneleo electronico (ver Capitulo 5).

En resumen, concluimos que el mecanismo de conduccién es tuneleo electrénico (y no
conductividad idnica, la cual puede es razonable esperar para los films de polielectrolitos) ya
que: (i) la impedancia observada a baja frecuencia es puramente 6hmica (fase igual a cero),
mientras que para transporte i6nico se espera una fase mayor que cero debido a la
capacitancia de doble capa de los electrodos (Figura 4),2"% (ii) |Z|r aumenta
exponencialmente con espesor en los films (Figura 2¢c) como es de esperarse para el tuneleo
electrénico (el transporte idnico produciria un aumento lineal), (iii) |Z|is no se ve afectada por
la temperatura (Figura 5b), ni humedad (Capitulo 5), como se espera para tuneleo electronico,
mientras que la conductividad ionica deberia incrementarse con la temperatura y humedad,
313938 y (iv) las resistencias calculadas a partir de conductividades ionicas reportadas en la
literatura.®”° son mucho mas grandes que aquellas calculadas con la ecuacion 1y reportadas
en la Tabla 2. Ademas, se nota que el espectro de impedancia en la Figura 2a es similar a
aquellos reportados en la literatura para SAMs con diferentes longitudes de cadena.®3® En
dichos estudios, los espectros de impedancia muestran un comportamiento capacitivo a alta
frecuencia y un comportamiento resistivo a baja frecuencia.
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4.4 Analisis del valor de B para multicapas de polielectrolitos.

El modelo simplificado de Simmons para el tuneleo electrénico,® predice |Z|i.A ~ exp (Bh),
donde £ es el coeficiente de decaimiento de tuneleo electronico. Aplicando el modelo a
nuestros datos (el mejor ajuste lineal se muestra en la Figura 2c) obtenemos fSapp= (0.07x
0.01) A, donde "app” indica que este es un valor aparente debido a que (como se muestra
abajo) este valor no corresponde al valor real de f de la juntura. Tipicamente, £ = (0.79-0.83)
A* para las moléculas de SAMs con dobles enlaces conjugados.t’**° Considerando que los
films de PAH/PAA no contienen orbitales 7 conjugados, el valor de fapp=(0.07+0.01) A
(que corresponde a un valor de tuneleo de largo alcance) es extremadamente bajo incluso si
consideramos la presencia de especies polarizables como -NH2 y -COOH que pueden
contribuir a una baja barrera de tuneleo electrénico (ver introduccion). Las mediciones del
espesor del film no introducen grandes errores: los valores de h determinados por AFM tienen
un error menor al 10% respecto a los valores medidos independientemente por elipsometria
(Figura 6). La rugosidad del sustrato y de la reproducibilidad muestra-muestra tampoco son
criticos, ya que los valores de <In|Z|irA> reportados en la Figura 2c fueron medidos con
sustratos ultraplanos (ver Capitulo 2) y no son significativamente diferentes que las
mediciones realizadas con sustratos estandar evaporados térmicamente (Si (100) cubiertos
por evaporacion térmica con 10 nm Ti, 10 nm Pd, 200 nm Au). Ademas, encontramos fapp =
(0.14+0.04) A * para multicapas depositadas a pH=7, donde el espesor por bicapa es menor
que en los films medidos en la Figura 2 (depositado pH=8 para PAH y 4 para PAA); ver
Figura 7. Estos resultados indican que el bajo valor de Sapp €s un resultado robusto para films
de PAH/PAA.

89



200 - d
< el y = (0.93 £ 0.05) x .
=
<
g
é 100 + o5 .
8 _

]
50 | 2 1
15
1
0 05 L 1 L L
0 50 100 150 200

Espesor por Elipsometria / A

Figura 6. Comparacion de AFM y espesor de elipsometria para las muestras medidas con el setup de EGaln.
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Figura 7. Gréfico de In (|Z|i~.A) vs espesor de pelicula para particulas preparadas a partir de soluciones

de pH 7. El valor de m se indica al lado de cada simbolo. Las barras de error indican la desviacion
estandar.
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4.5 Caracterizacion del espesor de las multicapas.

En las multicapas de polielectrolitos los espesores en distintas partes de la muestra son menos
homogéneos que en las SAMs. El espesor de las SAMs viene dado por la longitud molecular
del tiol, y exhibe pequefias fluctuaciones. El espesor de las multicapas del polielectrolito tiene
fuertes fluctuaciones debido a las distintas conformaciones del polimero. Para caracterizar la
distribucion de espesores de nuestros films, realizamos experimentos de AFM removiendo
mecénicamente partes de film usando una punta del AFM. EIl histograma de espesores
(Figura 8b) tiene dos picos, correspondientes al sustrato (pico de la izquierda) y al film (pico
de la derecha). El sustrato plano con oro evaporado usado en este trabajo minimiza la
rugosidad del sustrato,® resultando en anchos de picos para el sustrato que son
aproximadamente 60% menores en promedio que los anchos de pico para el film (ver Figura

8h).
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Figura 8. (a) Imagen de AFM (topografia) de un film de 1.5 bicapas de PAH/PAA. En la region de inferior-
izquierda, el film fue mecanicamente removido usando el tip de AFM. b) Histogramas de la distribucion de
alturas en realizado sobre el area del rectangulo insertado en (a). Las lineas rojas y azules punteadas representan
los mejores ajustes a una suma de dos gaussianas. El espesor del film (h) y la desviacion estandar (o) se
determinaron como se indica. (c) El promedio de h (circulos sélidos) y ¢ (cuadros abiertos) para las muestras
usadas para las medidas de EGaln vs nimeros de bicapas. d) In(|Z|i/|Z|%) vs h calculado con el modelo para
tuneleo a través de films inhomogéneos. Cada punto corresponde a una imagen diferente en el AFM.
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Ajustamos los picos en la distribucion de la Figura 8b con la suma de dos funciones
gaussianas y obtuvimos el promedio del espesor del film, h, y la desviacion estandar 6, como
se muestra en la Figura 8b. Este experimento se realiz6 al menos por duplicado para los
mismos films usados en las mediciones de EGaln de la Figura 2. En la tabla 3 reportamos h
y o para todas las medidas. La Figura 8c revela que h y ¢ aumentan monotonicamente con el
numero de bicapas y su respectivas fluctuaciones de espesor son altas (o/h= 0.14-0.82).

4.6 Modelo tedrico para el tuneleo electronico en peliculas de espesor
heterogéneo.

Para probar nuestra hipotesis que Sapp<<f debido a las fluctuaciones de espesor, vamos a
considerar el tuneleo electronico a través de junturas que presentan una distribucion
gaussiana del espesor local (de acuerdo a los experimentos de AFM en la Figura 8c).
Asumiendo un sustrato plano localizado en x=0 y que el EGaln/Ga;0O3 se adapta a la
superficie del film (ver Figura 8d), la densidad de corriente total (j) viene dada por

j=JoJ, PX)exp(—px)dx 2]

Donde j, es la densidad de corriente de inyeccion tanel (corriente ideal para h=0) y

P = o[22

o2

es una distribucion gaussiana, en donde A es la constante de normalizacion que asegura
meP(x)dx = 1. El limite méas bajo de la integral es cero debido a que el sustrato esta
presente en x=0 (ver Figura 8d). La ecuacion 2 tiene la siguiente solucion analitica,

0)? 1 x
. exp ((32) —ﬁx0> erfc\/;(ﬁa —70)
] =Jo 1
erfc <— /7%>
Donde erfc es la funcién error complemento. El espesor promedio del film, h, es
1,0\ 2
exp(—5(2))

Jg, (erfc (_ %0» [5]

Notese que el espesor promedio del film es ligeramente mayor que la media de la gaussiana,
x, debido a la presencia del sustrato (ver Figura 9), % = 0.97 para un valor tipico de %:0.5.

[4]

h= fOOOP(x)xdx =xy+0
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Figura 9.Ejemplo de funciones Gaussianas (lineas sélidas) y promedio del espesor del film (h, lineas punteadas
verticales) obtenidas con ecuaciones mostradas en el texto principal para x,=10 A (negro). 30 A (rojo) y 50 A
(azul) y 6=20A.

Usamos las ecuaciones mostradas previamente para obtener j a partir de h y los valores o
determinados en cada experimento de AFM (tabla 3), usando =1 A™. Luego calculamos
|Z|/|Zo|=ljol/|j| y graficamos In |Z|/|Zo| vs h como se muestra en la Figura 8d. Mediante un ajuste
lineal, se obtiene una pendiente de Sapp=(0.15+0.02) AL, Este valor es mucho mas pequefio
que el valor de p usado en los calculos (1 A1), y esto demuestra que las fluctuaciones de
espesor resultan en coeficientes de decaimiento artificialmente bajos. Las fluctuaciones de
rugosidad del film produce Bapp<f debido a que la constante de tuneleo electrénica es
dominada por las regiones méas delgadas del film. Las discrepancias entre nuestra prediccion
Papp<p [(0.15+0,02) A'] y la medida por EGaln [$=(0.07+0.01)A"] probablemente residen
en asumir que el espesor tiene una distribucién gaussiana perfecta. Los términos con
pequefias contribuciones de x son los que mas contribuyen a la integral de la ecuacion 2; sin
embargo, estos terminos estan en la cola de la gaussiana. Debido a esto, las desviaciones de
una distribucién gaussiana perfecta (las que de hecho se observan en la Figura 8) pueden
introducir grandes errores. Por otro lado, el valor de $ usado en el célculo no es una fuente
de error ya que tiene un impacto menor sobre Bapp: usando 5=0.5A"1 no afecta Sapp dentro de
la incertidumbre de las mediciones. Este resultado es importante porque revela un régimen
donde el coeficiente de tuneleo electronico aparente esta exclusivamente dominado por las
fluctuaciones de espesor, y consecuentemente, es imposible de determinar f3.
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Tabla 3.Resumen de los parametros que resultan a partir del ajuste de las alturas de histogramas obtenidas a
partir de AFM con la suma de dos funciones gaussianas (ver en el texto principal) para diferentes films.
Mediciones para la misma m donde realizada en diferentes regiones de la misma muestra, la cual es usada para
las mismas medidas de EGaln.

m Film Sustrato ¢/A Film o/A h/A
0.5 PAH 3.3 9.4 7.7

0.5 PAH 4.1 7.4 12.6
1 PAH/PAA 4.2 7.2 16.6
1 PAH/PAA 5.2 14.1 21.3
15 PAH/PAA 3.9 7.1 33.4
15 (PAH/PAA)PAH 4.1 8.8 37.3
15 (PAH/PAA)PAH 6.0 14.9 38.3
2 (PAH/PAA), 5.8 8.6 457
2 (PAH/PAA), 4.2 15.2 58.1
2 (PAH/PAA), 4.6 11.7 62.3
2 (PAH/PAA), 4.0 20.2 82.5
2.5 (PAH/PAA).PAH 7.7 25.7 70.8
2.5 (PAH/PAA),PAH 7.5 24.0 113

2.5 (PAH/PAA).PAH 6.1 18.8 103.7
3 (PAH/PAA)3 10.6 19.1 137.7
3 (PAH/PAA); 5.8 28.5 178.6
3 (PAH/PAA)3 4.3 24.0 201.0
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4.7 Conclusiones.

A partir de los resultados obtenidos mediante espectroscopia de impedancia realizados en las
multicapas poliméricas de PAH/PAA medidas sobre sustratos de oro mediante el método
EGaln, identificamos que el tuneleo electronico es el mecanismo responsable de la
transferencia de carga en estos films, y no el de conduccion idnica. Estas conclusiones surgen
del anélisis de la resistencia a baja frecuencia en los films obtenidos a partir del modelo de
Simmons y resultan en un valor inusualmente bajo de la constante de decaimiento de tuneleo
£=(0.07+0.01) A, Este valor bajo de la constante de decaimiento tdnel se deben a las
fluctuaciones del espesor h de los films, por lo tanto, se puede concluir que no hay
transferencia a largo alcance en estos films. Estos resultados se corroboraron con las medidas
de AFM vya que revelaron que los films tienen una distribucion de fluctuaciones de espesor
aproximadamente gaussianas. Para ello fue necesario introducir estas distribuciones en un
modelo tedrico que considera el tuneleo electrénico a través de una barrera de espesor
inhomogéneo y predice valores de 3 aparentes que son siempre mas pequefios que el valor
intrinseco de # del material, indicando asi que las fluctuaciones son las responsables de los
valores menores de £ que los esperados.

Es importante mencionar que la obtencion de valores B menores a los esperados se deben a
las fluctuaciones de espesor del film y no la rugosidad superficial del sustrato (un factor que
fue previamente propuesto para justificar obtener los valores de f mas pequefios que los
esperados), ver Figura 10. Por ejemplo, las SAMs de tioles pueden ser rugosas debido a la
rugosidad de los sustratos que se encuentran subyacentes aln si su espesor es muy
homogéneo. Por lo tanto, nuestros resultados muestran que uno de los factores a considerar
en el estudio del transporte de carga en peliculas poliméricas delgadas de PAH/PAA
mediante tuneleo electronico son las fluctuaciones de espesor para obtener valores de S
menores.
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J~exp (—Bh)

a) Film homogéneo
Substrato de oro (Au)

b) Film rugoso
Substrato de oro (Au)

C) Film rugoso de espesor variable

Substrato de oro (Au)

Figura 10. Representacion de los sustratos de oro con films poliméricos: a) espesor homogéneo, b) film rugoso
y ¢) film con espesor variable, en donde el mecanismo de transferencia electronica ocurre via tuneleo
electronico. EI mecanismo propuesto en este capitulo para explicar valores de f mas pequefios que los esperados
solo se aplica al caso c.
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CAPITULO 5
Estudio del efecto de la humedad en las
propiedades de transporte de peliculas
ensambladas capa por capa de PAH-PAA 'y
PSS-PEO.
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5.1. Introduccion:

Las multicapas de polielectrolitos (PEMSs) son estructuras formadas por la deposicion
alternada de capas de polielectrolitos de carga opuesta. Esta metodologia de sintesis,
conocido como técnica capa por capa (layer-by-layer LbL), aprovecha las interacciones
electrostéaticas entre los polielectrolitos para crear peliculas delgadas y estables. Cada capa
puede tener un espesor en el rango de los nandmetros, permitiendo la fabricacion de peliculas
ultradelgadas con un control preciso del espesor total.! Las PEMs tienen un gran potencial
en la industria energética debido a sus propiedades Unicas y la versatilidad en su fabricacion.
Entre algunas de las aplicaciones clave propuestas para las PEMs en la industria energética
se pueden nombrar las siguientes:

1. Membranas en celdas de combustible:

Las PEMs pueden utilizarse como membranas en celdas de combustible junto con
membranas de intercambio proténico (PEMFC), facilitando el transporte de protones desde
el anodo al catodo mientras actGian como barrera para los electrones y otros gases.? En este
contexto, las PEMs permiten la creacién de membranas de conductividad i6nica mejorada y
estabilidad quimica, esenciales para el funcionamiento eficiente de las pilas de combustible
a diferentes temperaturas y condiciones de humedad.?

2. Baterias recargables:>*

Las PEMs pueden emplearse como capas de recubrimiento de electrodos de las baterias de
iones de litio para mejorar la estabilidad del ciclo y la capacidad de carga. Ademas, pueden
servir como separadores, previniendo cortocircuitos y mejorando la seguridad de las baterias.

En baterias de estado solido, las PEMs pueden formar parte de las membranas de electrolito
solido, proporcionando conductividad idnica a la vez que mantienen una estructura robusta
y estable.

3. Supercapacitores:®>’

Las PEMs pueden utilizarse para modificar la superficie de los electrodos en
supercapacitores, mejorando la capacidad de almacenamiento de energia y la velocidad de
carga/descarga.

4. Sistemas de captura y almacenamiento de energia:*8°

Las PEMs pueden incorporarse en sistemas de almacenamiento de hidrogeno, esencial para
el uso en celdas de combustible y de otros dispositivos energéticos.

En dispositivos de conversion de energia, como las celdas fotovoltaicas, las PEMs pueden
mejorar la eficiencia del transporte de cargas y la durabilidad del dispositivo.1%1!
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En todas estas aplicaciones, es crucial medir y controlar la conductividad ionica de las
PEMs.'? En varias publicaciones se han reportado valores de conductividades de PEMs en el
orden 10°-10"2 S/cm.21 Uno de los problemas a tener en cuenta en la sintesis de las
multicapas de los complejos de polielectrolitos es que no se puede controlar la estequiometria
de los polielectrolitos ni su composicidn, ya que estas se obtienen mediante autoensamblado
capa por capa. Esto es relevante, ya que controlar la composicion de los films podria permitir
mejorar la conductividad ionica. Un factor importante a considerar es la sobrecompensacion
de cargas durante la adsorcion de las cadenas, ya que controla la estequiometria de los films
y la presencia de iones pequefios. El exceso de carga en la capa exterior de la capa de
polielectrolitos puede ser compensada exactamente por los segmentos de carga opuesta de la
siguiente capa, a esto se le denomina “carga de compensacion intrinseca”. Alternativamente,
pequefios contraiones podrian incorporarse y compensar las cargas externas del
polielectrolito (“compensacion de carga extrinseca”).

+

Na

Compensacion de  Compensacion de carga
carga intrinseca extrinseca e intrinseca

Figura 1. Representacion de la compensacion de carga intrinseca y extrinseca en un film autoensamblado.

Por otra parte, los complejos de polielectrolitos (PECs) son materiales macroscéopicos (ya no
depositados en superficies) formados por la interaccion electrostatica entre polielectrolitos
de carga opuesta disueltos en solucion®. Un PEC se forma cuando un polielectrolito con carga
positiva (polication) se mezcla con uno con carga negativa (polianion), resultando en la
formacion de un complejo estable debido a las atracciones electrostaticas y a cambios
entropicos debido a la reorganizacion del solvente.'® Una de las ventajas que presentan los
PECs es que se pueden preparar a partir de soluciones acuosas de los polielectrolitos por
separado Y, por ello, se puede controlar su estequiometria. La sintesis de los PECs requiere
distintos pasos tales como: 1) Seleccién de electrolitos, 2) Mezclas de polielectrolitos, 3)
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Formacion del PEC, 4) Purificacion y secado del PEC. Una descripcion mas detallada se
describe a continuacion.

El primer paso consiste en seleccionar dos polielectrolitos de cargas opuestas. Una vez
seleccionados, se preparan las soluciones acuosas de los polielectrolitos por separado, en
donde la concentracion de cada solucion puede variar dependiendo de la aplicacion deseada,
usualmente en el rango de 0.01 a 1.0 M. En segundo lugar, se mezclan las soluciones de
polielectrolitos en una proporcion estequiomeétrica 0 con un exceso de uno de los
componentes para controlar las propiedades del PEC. La mezcla puede realizarse a
temperatura ambiente y bajo agitacion para asegurar una distribucion homogénea. La mezcla
resulta en la formacion inmediata del PEC, que puede precipitarse si la fuerza idnica es baja.
El precipitado puede recuperarse por filtracion o centrifugacion. Por altimo, el PEC formado
puede purificarse lavandolo con agua para eliminar contraiones no coordinados y secandose
posteriormente al vacio o en un horno.

Ahora bien, si comparamos las multicapas de polielectrolitos (PEMS) y los complejos de
polielectrolitos (PECs) observamos que en la sintesis de los PECs se puede controlar la
estequiometria mientras que para las multicapas de polielectrolitos PEMs no se puede
controlar. Como una primera aproximacion, para una estequiometria 1:1 se puede esperar
una compensacion intrinseca de cargas, porque eso libera los contraiones pequefios, lo cual
es muy favorable entropicamente. Por otro lado, el grado de compensacion intrinseca para
los PEMs es desconocida. Esto hace que el analisis de la conductividad sea dificil, porque no
se conoce el contenido de iones pequefios del film. Si en la pelicula delgada no hubiese
absolutamente ningun ion entonces la Unica especie que puede conducir carga son los
protones y oxhidrilos producidos por la disociacion del agua de hidratacion.®

Uno de los trabajos que han estudiado y reportado la conductividad de los PEMs es el
realizado por Rubner y colaboradores,'®* en donde midieron la conductividad de
polielectrolitos en distintas multicapas de polielectrolitos debiles, por ejemplo, PAH/PAA.
Se conoce que el estado de hidratacion de la capa autoensamblada tiene una fuerte influencia
en la conductividad. Uno de los trabajos que estudian este tipo de sistemas es el Hammond y
colaboradores,’® en donde generalmente se sugiere que los protones son los portadores de
carga. A la misma conclusion llegaron Schonhoff y colaboradores!’ quienes estudiaron
distintos sistemas de polielectrolitos para formar films mediante autoensamblado:
PAH/LIPSS, PAH/NaPSS y PAH/CsPSS. Estos films fueron evaluados mediante
espectroscopia de impedancia, estudiandose el efecto de la variacion de humedad relativa
(RH). A partir del espectro de impedancia, se estudio la conductividad en corriente continua
en el limite de baja frecuencia oqdc y Su dependencia con la humedad (RH). La dependencia
de la humedad de oqc sigue una ley general log (o4c) = aRH+Db, la cual es valida para todos
los sistemas. Los valores absolutos de odc Yy l0s valores de la pendiente a dependen del
polielectrolito empleado, pero son independientes del contraion alcalino involucrado. Una
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observacion importante que se deriva de este resultado es que, si odc N0 depende del cation
empleado en el PSS, entonces lo mé&s probable es que los portadores de carga sean protones.

Hammond y colaboradores'® estudiaron la conductividad de films autoensamblados de
PEO/PAA (interaccion puente hidrégeno), obteniendo un valor de 5x107° S/cm luego de una
corta exposicion a 100% de humedad relativa (HR) para producir el fendmeno de
plastificacion. Luego, mediante experimentos exploratorios, observaron que las peliculas
permanecian estables al exponerlas a concentraciones de LiCFsSOs (triflato de litio) de hasta
1 M. Con esta informacién, sumergieron los films de PEO/PAA en soluciones de triflato de
litio 0.1, 0.5, y 1.0 M por 24 horas con la finalidad de estudiar el efecto de la sal sobre la
conductividad ionica. Seguidamente, se secaron los films y se analizé la conductividad ionica
de los mismos mediante espectroscopia de impedancia. Las medidas de conductividad ionica
se realizaron en films depositados sobre sustratos de ITO (6xido de indio y estafio), y luego,
sobre estos films se evapord oro utilizando una plantilla para formar los electrodos
superiores. La respuesta en frecuencia de la pelicula se midié en una atmosfera seca, y la
impedancia compleja de la pelicula se ajustd a un circuito equivalente para determinar la
resistencia de la pelicula. A partir del valor de la resistencia y del espesor de la pelicula, se
calculd la conductividad idnica del sistema de PEO/PAA seco obteniéndose un valor de 4x10°
11'S/cm. La exposicion a triflato de litio mostré influenciar fuertemente la conductividad
i0nica, tal y como se muestra en la Tabla 1. Con respecto a los valores medidos a 17% de HR
gue se muestran en la Tabla 1, se observa que son muy similares entre ellos. Sin embargo,
para 52% HR se obtuvieron valores de hasta 4 6rdenes de magnitud mayores en presencia de
sal comparado con el equivalente en ausencia de sal. Esto muestra el incremento de la
conductividad en presencia de sal (que aporta iones moviles) y en presencia de humedad.

Tabla 1. Conductividad i6nica a temperatura ambiente (25 °C) de peliculas de PEO/PAA que fueron
ensambladas a pH 2.5, secadas y luego expuestas a soluciones acuosas de trifluorosulfonato de Litio durante
24h. Esta tabla se reprodujo del trabajo de realizado por Hammond y colaboradores.*®

Concentracion de LiCF3SO3

Conductividad idnica (S/cm)

Conductividad idnica (S/cm)

empleado en la inmersion (m) 17% HR (seco) 52%HR
Ninguna (3.9+0.2)x101 (2.0£1.0) x 10°%°
0.1 (3.8+0.4)x10*2 (8.5+0.6) x10®
0.5 (1.7+0.2)x10* (4.3+0.4) x 10°®
1.0 (8.9+£0.8)x10*? (1.3+0.1) x10°!

Los resultados de la conductividad i6nica de PEO/PAA mostraron que en condiciones de
humedad baja (17% HR, film seco), la misma no se incrementa cuando el film es expuesto a
la sal, pero si aumenta significativamente con la exposicion a la sal cuando se mide en
ambiente humedo. El agua contribuye a la disociacién de la sal y aumenta la movilidad del
PEO y del PAA (plastificacion). El agua es el plastificante ideal para un estudio basico de la
conduccion ionica en estas peliculas debido a la naturaleza compatible tanto con el PEO
como con el PAA, y porque la medida de exposicion del agua puede controlarse facilmente
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en una camara sellada aprovechando su equilibrio vapor-liquido. EIl uso de agua como
plastificante no es til en aplicaciones de energia como las baterias de litio; por esta razon,
actualmente se esta examinando el uso de plastificantes anhidros, como los carbonatos de
etileno o propileno, aunque estos no pueden introducirse de manera controlada de manera
sencilla. Resultados recientes han mostrado que la exposicion a plastificantes organicos
adecuados incrementa la conductividad idnica de las peliculas ensambladas por capas LbL a
niveles casi exactamente iguales a los de la hidratacion completa.

En los experimentos de Hammond y colaboradores, la conductividad de PEO/PAA expuesto
a la sal no pudo ser evaluada en todas las muestras al 100% HR debido a la deformacion de
la celda, ya que tanto el contacto inferior como el superior tendian a sufrir deformaciones
debido al fuerte hinchamiento de la pelicula, que fue mucho mayor para PEO/PAA expuesto
a la sal que para el PEO/PAA no expuesto. La celda de PEO/PAA que fue expuesta a
concentraciones bajas de triflato de litio (0.1 M) fue la que menos se deformo, lo que permitié
una medicion de 10 S/cm a 100% HR, aproximadamente 4 6rdenes de magnitud mayor que
su conductividad a 52% HR y 8 érdenes de magnitud mayor que su conductividad seca. Esto
sugiere que las peliculas expuestas a mas sal podrian beneficiarse de manera similar del
aumento de humedad y carga plastificante, es decir, la cantidad de plastificante utilizado en
el material para mejorar sus propiedades. Se necesitaria un disefio de celda mas robusto para
evaluar completamente los posibles limites superiores de conductividad que se puedan lograr
con esta estrategia, ya que existe principalmente un problema de deformacion de los films
cuando se realizan las medidas de conductividad a humedad del 100%. Haciendo una
comparacion entre el trabajo reportado por Hammond y colaboradores y el realizado en esta
tesis existe similitud en cuanto a la metodologia experimental para la sintesis y preparacion
de las peliculas poliméricas y las medidas de conductividad mediante espectroscopia de
impedancia en los films en condiciones secas y himedas. Los autores estudiaron el sistema
PEO/PAA. Nosotros intentamos realizar medidas en dicho sistema sin resultados
satisfactorios, sin embargo, para el sistema PAH/PAA se lograron obtener mediciones de
conductividad mediante espectroscopia de impedancia en condiciones secas y de humedad y
en presencia de sal, estos resultados se explicaran mas adelante en este capitulo.

En otro trabajo relevante, Schonhoff y colaboradores!’ describieron la conductividad ionica
de las PEMs en funcién de la frecuencia para multicapas de PAH/LiPSS y PAZ*/PAZ (PAZ
= (yoduro de poli(bis 3-amino-N,N,N-trimetil-1-propanamino)fosnoceno) y graficaron
logio(c”.Q.cm) en funcidn de la frecuencia (Hz) (ver Figura 2) a diferentes valores de HR. El
objetivo de estas mediciones fue entender como la conductividad ionica de estos materiales
se ve afectada por la humedad relativa y la frecuencia. Como se vera mas adelante se utilizo
esta manera de graficar la conductividad " en funcion de la frecuencia (Hz) para comparar
nuestros films de 4 bicapas de PAH/PAA (ensamblados electrostaticos) y 5 bicapas de
PSS/PEO (ensamblados mediante enlace de hidrogeno) en condiciones de HR con distintos
espesores.
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Es importante destacar que Schonhoff y colaboradores graficaron la parte real de
conductividad (o, ver Figura 2), en lugar de la impedancia (Z). A continuacion, se explica
la relacion matematica entre la conductividad y la impedancia. Comenzamos con la
definicién de conductividad compleja ¢ = ¢” + i.a”" en términos de la admitancia compleja,
Y=Y +iY"

oc=Y.d/A
donde d y A es el espesor y area de la muestra y la admitancia se define como Y = %

Haciendo uso de:

P S i o NP
Y=1/Z= zya=ay = GHZ7) [(Z2+277)

Se llegaaY” =(Z")/|Z)’y entonces:

, Z

T lza/a

La Figura 2 muestra que la parte real de la conductividad aumenta significativamente con
HR a frecuencias constantes. Pueden observarse tres zonas principales: la primera region a
baja frecuencia muestra que hay efectos de polarizacidn que se incrementan cuando aumenta
la conductividad dc, y cuando se aumenta la humedad relativa este comportamiento proviene
de la capacidad de los electrodos que son bloqueantes para el paso de los iones. En el régimen
de la frecuencia intermedia, se observa un plateau dc que puede ser identificado donde la
conductividad es independiente de la frecuencia. Finalmente, a frecuencias altas, se observa
un régimen dispersivo que se refiere a la parte del espectro donde la conductividad vuelve a
depender de la frecuencia. Este comportamiento es tipico de materiales donde los portadores
de carga (como por ejemplo iones) se mueven mas lentamente a bajas frecuencias que a altas
frecuencias. Lo que sucede es que, a bajas frecuencias, los iones deben explorar regiones
mayores y por ello pueden quedar atrapados y su conductividad baja. A altas frecuencias, los
iones se mueven en una region mas pequefia y por esto la conductividad comienza a subir
con la frecuencia. Cuando se incrementa la humedad, la conductividad también aumenta, por
los mismos motivos antes mencionados. El andlisis del efecto de la frecuencia sobre la
conductividad puede hacerse con los datos experimentales obtenidos para nuestro film de
PAH/PAA, como se explica més abajo.
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Figura 2. Espectro de impedancia de 100 capas de (a) multicapas de PAH/LiPSS y b) multicapas de
PAZ*/IPAZ a RH entre 17% y 95%. Reproducido del trabajo de Schonhoff y colaboradores. o

5.2 Resultados experimentales.
5.2.1 Efecto de la humedad relativa sobre la impedancia de las peliculas multicapas.

En este capitulo se discutira primero el efecto de la humedad relativa en el transporte idnico
de las peliculas poliméricas autoensambladas de PAH/PAA y PSS/PEO de distinto espesor.

A continuacidn, se presentan los graficos correspondientes a las peliculas poliméricas de
PAH/PAA de diferentes espesores y numero de capas y sus medidas del modulo de
impedancia por area (|Z|.A (Q.mm?) en funcion de la frecuencia (Hz), en condiciones de
humedad relativa baja, es decir, bajo flujo de nitrégeno (HR: 4-10%), y luego en condiciones
de humedad relativa alta (HR: 80%). La metodologia experimental utilizada se describe en
detalle en el Capitulo 2 (materiales y métodos). Para cada experimento, se formé un contacto
del tipo punta cénica de EGaln entre el liquido eutéctico y la pelicula polimérica
autoensamblada y se midi6 el area de la misma, es decir, todas las medidas del médulo de
impedancia |Z| estan normalizadas por el area de contacto. Es muy importante destacar que
las medidas en distintas condiciones de HR que se muestran a continuacion se realizaron en
un Unico contacto, lo cual disminuye el error asociado a la variabilidad de los contactos. Para
verificar la estabilidad y reproducibilidad de la medida, se alternaron medidas realizadas en
flujo de N2 seco y saturado con vapor de agua. Todo contacto estable (que no cambia su &rea
de contacto en el tiempo) debe responder en forma reproducible en sucesivas medidas
realizadas en el mismo ambiente. Notar aqui que una Unica medida (realizada sobre un
contacto) puede demorar hasta 1 h ya que el experimento implica: 1) realizar el contacto, 2)
saturar en nitrogeno seco hasta registrar valores invariables y minimos de HR, 3) realizar 4
espectros de impedancia a cada escala del amplificador de corriente, 4) saturar en nitrogeno
hamedo (utilizando un burbujeador) hasta registrar valores invariables y maximos de HR, 5)
realizar 4 espectros de impedancia a cada escala del amplificador de corriente, 6) repetir los
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pasos 2, 3y 4 al menos 2 veces mas para asegurarse de que el contacto permanezca estable
en el tiempo.

En la Figura 3, puede observarse que para la pelicula polimérica de PAH/PAA de dos bicapas
no se observa una diferencia entre las medidas de impedancia en condiciones secas y
humedad. Se observa, ademas, que la impedancia disminuye en funcion de la frecuencia y
tiene un comportamiento resistivo a bajas frecuencias, lo cual puede corroborarse mediante
la Figura 3b (fase en funcién de la frecuencia). Esto podria explicarse por un mecanismo de
transporte electronico del tipo tanel, tal como se discutié en detalle en el Capitulo 4.
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Figura 3. Medidas de |Z]. A (Q.mm?) vs Frecuencia (Hz) en 2 bicapas de PAH/PAA en atmosfera de nitrdgeno
saturado en vapor de agua (HR ~ 80%) y nitrogeno seco (HR 10%) (Panel a) y medidas de Fase vs Frecuencia
(Hz) (Panel b). El orden en el que se realizaron las medidas es el mismo que figura en las leyendas.

Tal y como puede observarse en la Figura 3a, las medidas sucesivas en la pelicula polimérica
de dos bicapas de PAH/PAA no presentan diferencias de mdédulo de impedancia por area |Z|.
A (©.mm?) en funcion de la frecuencia (Hz), por lo cual se puede decir que los contactos son
estables y no hay efectos de histéresis. También puede observarse que la curva de la fase en
el segundo grafico (Figura 3b) baja alrededor de frecuencias de 10 Hz aunque no llega al
plateau que podria esperarse a bajas frecuencias para el tuneleo.

Se midieron peliculas poliméricas de PAH/PAA de tres bicapas (Figura 4) y cuatro bicapas
(Figura 5) en las mismas condiciones de humedad relativa empleadas para las peliculas de
dos bicapas. En estos casos se observo un comportamiento diferente, es decir, al aumentar el
espesor de la pelicula, los comportamientos en N2 seco y en N saturado con vapor de agua
son distintos.
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Figura 4. Medidas de |Z]. A (Q.mm?) vs Frecuencia (Hz) en 3 bicapas de PAH/PAA en atmosfera de nitrégeno
saturado en vapor de agua (HR ~80%) y nitrégeno seco (HR 10%) (Panel a) y medidas de Fase vs Frecuencia
(Hz) (Panel b). El orden en el que se realizaron las medidas es el mismo que figura en las leyendas.
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Figura 5. Espectros de impedancia en films de 4 bicapas de PAH/PAA en atmosfera de humedad relativa
controlada. a) |Z|. A (Q.mm?) vs Frecuencia (Hz). b) Gréfico de Bode (Fases vs frecuencia (Hz)). Las curvas
rojas corresponden a condiciones de atmosfera de nitrégeno saturado en vapor de agua a 80% y las curvas
azules corresponden a condiciones de nitrogeno seco cercana a 10%.

En las Figuras 4 y 5 puede verse que, en la region de frecuencia media del espectro, es decir
entre (100-10.000) Hz, hay una separacion en las curvas entre las mediciones obtenidas en
presencia de nitrogeno seco y las mediciones en presencia de nitrogeno humedo. Estas
ultimas presentan menores impedancias que las obtenidas en atmosfera de nitrogeno seco, tal
como observaron Hammond y colaboradores para el sistema PAA/PEO.* Esto nos puede
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indicar que para este numero de capas el mecanismo de transporte dominante es iénico, ya
que, a diferencia del transporte de carga via tunel, el transporte idnico es dependiente de la
humedad relativa.®

El transporte idnico en materiales poliméricos y organicos depende fuertemente de la
humedad porque las moléculas de agua facilitan la movilidad de los iones. En condiciones
de alta humedad, el agua se adsorbe en el material, creando caminos de baja resistencia que
permiten a los iones moverse mas facilmente. Esto es particularmente relevante en
conductores mixtos ionicos y electronicos, donde la presencia de agua puede influir
significativamente en la conductividad ionica mientras que la conductividad electronica
permanece relativamente constante.?’ A diferencia del transporte idnico, el transporte por
tunel es un fendmeno cuantico que no depende de las condiciones ambientales como la
humedad. En el transporte por tanel, los electrones atraviesan barreras energéticas delgadas
debido a su naturaleza ondulatoria, lo cual es un proceso que se ve afectado principalmente
por la naturaleza de la barrera y la energia del electron, pero no por la presencia de agua o
humedad del entorno.?°

En el caso de transporte ionico, es necesario discutir ademas qué iones son los portadores de
carga. Tal y como se describio en el capitulo de autoensamblado, en las peliculas delgadas
de cloruro de poli(alilamina) (PAH) y &cido poli(acrilico) (PAH/PAA), los portadores de
carga son posiblemente los iones presentes en la solucion durante el proceso de ensamblaje
capa por capa (LbL). Durante el proceso de formacion de peliculas delgadas mediante el
método LbL, los polimeros interactian con iones de carga opuesta presentes en la solucién,
como iones de cloruro (CI°) o iones de sodio (Na*). En la situacion en la cual la compensacion
de carga no es completamente intrinseca, existen iones ClI"o Na* atrapados en la pelicula, los
cuales pueden actuar como portadores de carga.

Ahora bien, proponemos transporte idnico para peliculas de tres y cuatro bicapas, mientras
que para dos bicapas se propone tuneleo electronico. Es importante discutir por qué se
observa un cambio en el mecanismo de transporte electronico a idnico debido al espesor del
film. Cuando se tienen espesores grandes, la corriente tinel se hace despreciable, entonces
toda la corriente se debe al movimiento de los iones. Como mencionamos en el Capitulo 4,
la densidad de corriente tanel (j) segn el modelo simplificado de Simmons en el régimen de
bajo potencial aplicado (V~0) es:161721

J(V) = Jo (V) exp (-ph)
donde d es la distancia a través de la barrera.

Por otro lado, la corriente idnica se comporta de manera diferente. Si hacemos una analogia
con la ley de ohm tenemos que la densidad de corriente ionica esta dada por:

J=1/A = (1/R).AV/A = 6/d.AV
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Ahora, para discutir la transicion entre la corriente tinel y la corriente idnica en funcion del
espesor del material, consideremos como cambian estas corrientes con el espesor. Para tunel
J ~ exp(-p.d), mientras que para la conductividad iénica la corriente es inversamente
proporcional al espesor, J ~ 1/d. Entonces, para espesores muy pequefios, la corriente tinel
sera mayor que la idnica debido a la alta probabilidad de que los electrones atraviesen la
barrera de potencial a través del efecto tanel. Sin embargo, a medida que aumenta el espesor
del material, la probabilidad de tunel disminuye exponencialmente, mientras que la corriente
ionica también disminuye, pero en forma inversa al espesor, es decir mas lentamente.
Entonces, en algin punto intermedio, la corriente tunel y la corriente i6nica pueden ser
comparables. En resumen, la transicion entre la corriente tunel y la corriente ionica en
funcion del nimero de capas se debe a las diferentes dependencias de estas corrientes con
respecto al espesor. Este analisis proporciona una comprension fundamental de como varia
el transporte de carga a través de materiales delgados y es relevante para el disefio y
optimizacion de dispositivos nanoelectronicos.

Como la conductividad iénica depende de la humedad y la conductividad por efecto tinel no
depende de la humedad, las medidas de impedancia con humedad controlada nos ayudan a
saber a partir de qué espesor la corriente tunel se vuelve despreciable y el sistema funciona
como electrolito polimérico.

5.3 Efecto del agregado de sal

A continuacién se muestran resutados de mediciones de impedancia en films de PAH/PAA
mediante el método EGaln en condiciones de humedad relativa controlada para films con
distinto nimero de bicapas (2-5) en presencia de atmosfera seca de nitrégeno y atmosfera
himeda de nitrégeno con vapor de agua y en presencia o0 ausencia de sal agregada.

La Figura 6a muestra el sistema de peliculas poliméricas de 5 bicapas de PAH/PAA luego
del agregado de sal, es decir, una vez ensamblada la pelicula polimérica con el nimero de
capas deseado, se sumergio en una solucion salina de LiTFSI (1M), se secO con nitrogeno
(sin lavado previo) y posteriormente se midié la impedancia de los films variando el
porcentaje de humedad relativa, es decir, en atmosfera de nitrogeno seco (4%) y en atmosfera
de nitrégeno con vapor de agua (80%). Se observo que el valor de la impedancia en presencia
de nitrogeno con vapor de agua es menor que el valor de impedancia en atmosfera de
nitrégeno seco. Tal como se discutié en la seccidon anterior, esto podria indicar que el
mecanismo de conduccion es idnico. Ademas, puede observarse gque la presencia de sal en el
film disminuye la impedancia del film para todas las frecuencias. En la Figura 6 se observa
que el valor de la impedancia es menor con mayor humedad, y adicionalmente el grafico de
la fase en funcidn de la frecuencia tiene valores cercanos a -90° a bajas frecuencias, es decir
tiene un comportamiento pseudo capacitivo. En presencia de sal hay un corrimiento hacia la
derecha de las curvas de las fases (Figura 6b panel derecho). Se intenté realizar un ajuste de
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los resultados obtenidos con el circuito RC (ver panel izquierdo de la Figura 4, Capitulo 4),
sin embargo, no se obtuvieron buenos resultados.
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— S/Sal Nitrégeno
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Figura 6. Espectros de impedancia en films de 5 bicapas de PAH/PAA en atmosfera de humedad relativa
controlada, con sal y sin sal. a) |Z]. A (Q.mm?) vs Frecuencia (Hz). b) Gréfico de Bode de las fases vs frecuencia
(Hz). Las curvas rojas corresponden a condiciones de atmosfera de nitrogeno saturado en vapor de agua a 80%
y las curvas azul y verde corresponden a condiciones de nitrdgeno seco cercana a 10%.

5.4 Estudio del mecanismo de transferencia de carga para peliculas estabilizadas por
enlace hidrégeno y comparacion con las multicapas estabilizada electrostaticamente.

Hasta el momento, se describieron dos sistemas de multicapas autoensambladas mediante el
método capa por capa LbL. En el Capitulo 3 se describié la preparacién de multicapas
estabilizadas por enlace de hidrogeno y en el Capitulo 4 se describieron las medidas de
transporte en peliculas autoensambladas electrostaticamente, especificamente PAH/PAA. Es
por ello, que es interesante comparar ambos sistemas de multicapas estabilizadas por enlace
de hidrogeno y electrostaticamente y poder estudiar el mecanismo de transporte de carga en
ambas.

En las Figuras 7 (grafico de |Z|.A vs frecuencia) y 8 (fase vs frecuencia), se comparan dos
sistemas autoensamblados: 4 bicapas de PAH/PAA (curvas rojas y azules) y 5 bicapas de
PSSA/PEQ (curva magenta y verde). Ambos films poseen espesores similares (30 nm). Al
comparar ambos sistemas se observa que los valores de impedancia para la pelicula de
PSSA/PEQ son menores que los valores de impedancia para PAH/PAA, y disminuyen aun
mas en presencia de humedad, tal y como puede observarse hasta frecuencias de 1000 Hz.
En ambos sistemas se aprecia un efecto de la humedad en el mecanismo de conduccion iénica
y esto puede observarse en el cambio de las pendientes de las curvas con y sin humedad
presente.
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Figura 7. Espectros de impedancia en films de 4 bicapas de PAH/PAA y 5bc de PSSA/PEOQ en atmosfera de
humedad relativa controlada. a) |Z|.A (Q.mm?) vs Frecuencia (Hz). b) Gréafico de Bode de las fases vs frecuencia
(Hz). Las curvas rojas y magentas corresponden a condiciones de atmosfera de nitrégeno saturado en vapor de
agua a 80% y las curvas azules y verdes corresponden a condiciones de nitrogeno seco cercanas a 10%. Las
curvas rojas y azules corresponden a los films de 4 bicapas de PAH/PAA y las curvas rosas y corresponden a 5
bicapas de PSSA/PEO. Para cada film, las medidas en nitrégeno seco y humedo se realizaron en forma
alternada.
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Figura 8. Gréafico de Bode de las fases vs frecuencia (Hz) para las mismas mediciones mostradas en la Figura
7.

Anélogamente al estudio realizado por Schénhoff y colaboradores,!’ se graficaron las
conductividades de los films de PAH/PAA, logio(c”.Q.cm), en funcion de la frecuencia (Hz)
(ver Figura 9). Estos valores de conductividad se obtuvieron a partir de los valores de Z real
e imaginaria obtenidos a partir de los espectros de impedancia y empleando la relacion
matematica que se explico en la introduccion de este capitulo. Se compararon los films de
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PAH/PAA y PSSA/PEO, obteniéndose que los films de PSSA/PEO tienen valores de
conductividad mayores que PAH/PAA. Ninguno de los gréficos muestra una region de
plateau bien definida (ver Figura 9). Es posible que sea necesario emplear frecuencias méas
altas para observar el plateau y la region de dispersion a frecuencias mayores, pero
desafortunadamente, no pudieron obtenerse medidas confiables para frecuencias mayores de
1000 Hz. Aproximadamente a una frecuencia de 1000 Hz se observa una disminucion de la
pendiente de las curvas (principalmente PSSA/PEQ), por lo que estimamos la conductividad
a esta frecuencia. En este sentido, los films de PSSA/PEO presentan valores de 6'= 5.107°-
2.10°® S/cm en atmosfera seca y 2.10%-6.10® S/cm en atmosfera himeda. Para el film de
PAH/PAA los valores de conductividad son: 6'=9.10"% S/cm en atmosfera secay 6'=2.10"
9-3.10 S/cm atmosfera hdimeda.

10° F PAH/PAA
: N,
107 | H,O
r PEO/PSSA 7
10°® — N3
E, [
D107
B [
10 k
10—11 ;
102 b

10°

fl Hz

Figura 9. Grafico comparativo de conductividad ¢” (S/cm) vs. frecuencia (Hz) para films de PSSA/PEQ (lineas
rosadas nitrégeno, lineas verdes: vapor de agua) y para PAH/PAA (lineas rojas: nitrégeno seco, lineas azules:

vapor de agua).
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5.5. Conclusiones:

En este capitulo se estudio el mecanismo de transporte de carga de films de PAH/PAA.
Proponemos un mecanismo de transporte ionico para peliculas de tres y cuatro bicapas,
mientras que para dos bicapas proponemos un mecanismo via tuneleo electronico. Es
importante discutir por qué ocurre un cambio en el mecanismo de transporte electronico a
ionico debido al espesor del film. Cuando se tienen espesores grandes, la corriente tunel se
hace despreciable, entonces toda la corriente se debe al movimiento de los iones.

Ahora bien, el transporte iénico en materiales poliméricos y organicos depende fuertemente
de la humedad porque las moléculas de agua facilitan la movilidad de los iones. En
condiciones de alta humedad, el agua se adsorbe en el material, creando caminos de baja
resistencia que permiten a los iones moverse mas facilmente. Esto es particularmente
relevante en conductores mixtos ionicos y electronicos, donde la presencia de agua puede
influir significativamente en la conductividad idnica mientras que la conductividad
electrénica permanece relativamente constante.’® A diferencia del transporte i6nico, el
transporte por tlnel es un fendmeno cuantico que no depende de las condiciones ambientales
como la humedad. En el transporte por tunel, los electrones atraviesan barreras energéticas
delgadas debido a su naturaleza ondulatoria, lo cual es un proceso que se ve afectado
principalmente por la naturaleza de la barrera y la energia del electron, pero no por la
presencia de agua o humedad del entorno.

Cuando se compararon los films de 4 bicapas de PAH/PAA (LbL electrostético) y de 5
bicapas de PSSA/PEO (LbL puente hidrégeno con PEO) en condiciones de atmosfera seca
de nitrdgeno y en condiciones de humedad elevada, se observo que los valores de impedancia
para la pelicula de PSSA/PEO son menores que los valores de impedancia para PAH/PAA,
y disminuyen aun mas en presencia de humedad, tal y como puede observarse hasta
frecuencias de 1000 Hz. En ambos sistemas se aprecia un efecto de la humedad en el
mecanismo de conduccidn ionica y esto puede observarse en el cambio de las pendientes de
las curvas con y sin humedad presente. Si bien consideramos que existe transporte i6nico en
ambas peliculas, la Figura 8 muestra que en ninguna de ellas se observa una fase cercana a -
90° a bajas frecuencias, como predice el circuito equivalente de la Figura 4 del Capitulo 4.
Esto sugiere gque existe una rama paralela en el circuito que no es capacitiva (es decir, los
electrodos no son completamente bloqueantes). El efecto es mayor para PSSA/PEOQ, para el
cual se observa una fase cercana a -20° a bajas frecuencias. En ese caso, el efecto resistivo a
frecuencias bajas podria justificarse debido a la posible reaccion entre la interfase de la
multicapa acidica de PSSA/PEO vy la superficie de EGaln, tratandose posiblemente de una
reaccion de corrosion en la interfase. Por otra parte, seria recomendable para mediciones
futuras realizar estos experimentos a frecuencias mayores, debido a que el efecto de la
humedad se observa a altas frecuencias y no se llega al plateau a altas frecuencias.
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Por ultimo, una observacion importante es que el film de PSSA/PEO no deberia tener iones
Na* o CI" (porque es un ensamblado capa por capa LbL formado mediante enlace de
Hidrégeno) y por lo tanto la Gnica posibilidad es que conduzcan los H*. Es posible que estos
protones provengan de los &cidos sulfonicos involucrados en los enlaces Hidrogeno con el
PEO, cuya existencia se verifico en el Capitulo 3. La alta movilidad del H" (comparado con
Na* o CI) podria explicar por qué la conductividad de PEO/PSS es mayor que la de
PAA/PAH en condiciones similares.
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CONCLUSIONES GENERALES
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Esta tesis se centrd en el estudio, sintesis y caracterizacion de peliculas poliméricas delgadas,
con un enfoque en el autoensamblado de complejos interpoliméricos mediante el método
capa por capa. Se discutieron las condiciones necesarias para la obtencion de estos complejos,
incluyendo la composicién quimica de los bloques de construccidn, el tipo de interacciones
presentes (electrostaticas y uniones enlace hidrégeno) y el pH de las soluciones (grado de
ionizacion y/o protonacion). Una vez que se caracterizaron las peliculas mediante técnicas
espectroscopicas, el siguiente paso fue la caracterizacion de sus propiedades de transporte de
carga utilizando espectroscopia de impedancia mediante el método EGaln. Para ello, fue
esencial disefiar, montar y optimizar el set-up experimental en el laboratorio. Se llevaron a
cabo un numero significativo de mediciones para obtener la reproducibilidad esperada. Un
aspecto clave en estas mediciones fue la habilidad del operador del equipo para establecer un
buen contacto y realizar la medida de manera precisa. Luego, en ciertos casos, los resultados
se ajustaron utilizando los circuitos propuestos para estudiar el mecanismo de transporte o
transferencia de carga en cada sistema.

A lo largo de esta tesis se han logrado identificar fendmenos que aportan nuevas ideas al area
de materiales blandos autoensamblados:

1) Debido a la fuerte interaccidén que puede existir entre un poliacido y una polibase de
Lewis, la formacion de un complejo interpolimérico estabilizado por uniones enlace
hidrégeno puede ocurrir ain en condiciones basicas con respecto al pKa del acido (pH
hasta 3 unidades mas alto que el pKa del &cido).

2) Para un complejo de polielectrolitos depositado capa por capa, existe un espesor critico
de alrededor de 10-15 nm (3 bicapas para PAA/PAH) a partir del cual el sistema pasa de
transferir carga a través de efecto tlnel (conduccion electrénica) a conducir carga a traves
de conduccion idnica.

3) La determinacion experimental de la constante de decaimiento tunel para peliculas
aislantes sélo puede ser realizada si se trabaja con peliculas de espesor muy homogeéneo.
En caso contrario, la transferencia de carga por efecto tlnel estd dominada por las
regiones del film mas delgadas.

6.1 Autoensamblado de peliculas poliméricas

Uno de los principales aportes de este trabajo consistio en obtener nuevos tipos de
peliculas poliméricas delgadas mediante el método de ensamblado capa por capa mediante
interacciones de enlace de hidrdgeno. Se obtuvo por primera vez la formacién de IPCs entre
los &cidos poli(sulfonicos) y el PEO. Estos complejos se precipitaron a partir de soluciones
acuosas y se depositaron en superficies mediante el procedimiento capa por capa. Este trabajo
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es notable porque varios de los resultados obtenidos ayudaron a explicar comportamientos
inusuales, como las interacciones de enlace de hidrégeno en complejos interpoliméricos de
acidos poli(sulfénicos) bajo condiciones de pH en las cuales, a priori, los grupos sulfénicos
se encontrarian desprotonados.

En cuanto a la evidencia experimental que soporta la formacion de estos complejos se pueden
mencionar:

1) La precipitacion polimérica es maximizada para una estequiometria del monémero 1:1.
2) Los dos polimeros pueden ser depositados secuencialmente como films LbL, lo que
requiere un mecanismo de complejacion para el autoensamblado.

Adicionalmente, se demostro la presencia de ambos blogues (PEO y el poli(&cido sulfénico))
en los films mediante los experimentos de IRRAS.

Se obtuvieron complejos interpoliméricos de PEO con PSSA y Nafion, sin embargo, para el
caso de PEO/PVSA no se formaron los IPCs. Una posible explicacion se debe a las
interacciones hidrofébicas, ya que estas permiten estabilizar la interaccion de enlace
hidrogeno y esto podria explicar porque ocurre el autoensamblado de IPCs de poliacidos
hidrofobicos (PSSA y Nafion), pero no de poliacidos hidrofilicos (PVSA). Otro efecto que
podria explicar esta observacion es la fuerza del enlace PSSA-PEOQ, que es mas fuerte que la
interaccion entre el PVSA 'y el PEO.

La evidencia experimental de la formacién del enlace interpolimérico entre PSSA/PEO y
Nafion/PEO se corrobord con la presencia de la banda a 3060 cm™ en el espectro de
infrarrojo, esto indica cambios importantes en las vibraciones O-H en estos complejos. Lo
interesante y llamativo de este hallazgo es que la interaccion interpolimérica propuesta es
inesperada, ya que las especies de SOsH son conocidas por ser inestables en presencia de
agua debido a su naturaleza &cida. Es decir, para que se pueda formar este tipo de interaccion
de enlace de hidrégeno entre el PSSA y PEO se necesitan condiciones muy acidas para que
sean estables los complejos. Se han reportado valores de pKasosn para CH3SOsH, CsHsSO3H
y CF3SO3H de -1.5, -2.8 y -5.9, respectivamente. Es decir, los &cidos sulfénicos se encuentran
totalmente disociados aln en presencia de pequefias trazas de agua. Sin embargo, en esta
tesis se encontrd que los &cidos poli(sulfonicos) pueden formar complejos interpoliméricos
con PEO tanto en solucién como en superficies y ello se corroboré mediante espectroscopia
infrarroja por la presencia de las bandas en la region comprendida entre 3800-2500 cm™. Por
ello, la interaccién de enlace de hidrogeno no solo permite estabilizar a las IPCs sino que
ademas desplaza el equilibrio &cido-base de los grupos sulfonico/sulfonato hacia las especies
de SO3zH protonadas. Este resultado podria ser de gran utilidad para la obtencion de nuevos
complejos poliméricos donde se tengan este tipo de interacciones.

En este orden de ideas, se estudio la interaccion de PSS y PEO en soluciones a pH=7. El
enlace de hidrogeno no ocurre en estas condiciones, sin embargo, se observé que ocurre
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complejacion polimérica en presencia de sales tales como NaClO4, NaCl, LiClO4 y LiCl.
Para el caso de las soluciones de PSS-PEO en medio acido se forma una interaccion del tipo
enlace de hidrogeno, ahora bien, cuando se tienen cationes esta interaccion es del tipo
acido/base de Lewis entre el cation (por ejemplo Li*) y el par de electrones no enlazante del
oxigeno del éter del PEO. Se ha reportado en la literatura que el PEO posee una capacidad
bien conocida para complejar cationes (es por ello qué disuelve las sales de Li*). Este
experimento se realizé con la con la finalidad de estudiar y discutir el rol de los cationes y de
los aniones en la interaccion de PSS y PEO en la formacion de los complejos
interpoliméricos. La interaccion entre el PSS y el PEO complejado con los cationes es un
efecto que se da por puente entre los polimeros. Una posible explicacion de la interaccion es
que es posible formar pares i6nico anion-cation entre el PSS y el PEO complejado con los
cationes.

6.2 Espectroscopia de impedancia mediante el método EGaln

Uno de los principales aportes de este trabajo fue medir impedancia mediante el método
EGaln en peliculas poliméricas delgadas capa por capa, para ello se disefi6 y optimizd un set
up experimental con la finalidad de medir peliculas delgadas con distintos espesores. Esta
metodologia permite medir el espectro de impedancia utilizando un liquido eutéctico de
Galio e Indio como electrodo. Tradicionalmente, las medidas de impedancia sobre films de
peliculas poliméricas se hacen sobre sustratos de vidrio recubiertos con ITO (6xido de In-
Sn). Sobre estas superficies de 1TO se depositan las peliculas poliméricas y/o material a
estudiar y sobre este material se evapora térmicamente una capa de oro en la superficie para
obtener una configuracion del tipo sandwich. En contraste, nuestra metodologia presenta la
ventaja de usar pequefias cantidades del electrodo de EGaln sobre la superficie del film
ensamblado sobre el sustrato de silice recubierto con oro. Otra de las ventajas en el uso de
este liquido eutéctico es la maleabilidad en la formacién de la punta cénica y ademas que
permite realizar el espectro de impedancia con distintas escalas de amplificacién de corriente
sin necesidad de cambiar el contacto. Cuando se compara con el uso de una gota de Hg como
electrodo esférico sobre las superficies, el contacto del tipo punta conica de EGaln representa
una ventaja en cuanto a su estabilidad durante la medicidn y ademas permite medir el area
de contacto. Algunos autores, como Holmlin y colaboradores,! han reportado modificaciones
en las junturas de Hg mediante la funcionalizacion de la superficie de la gota con tioles para
mejorar la estabilidad del contacto y obtener asi la reproducibilidad de las mediciones. En
nuestro caso en particular, el contacto EGaln permite obtener mediciones con el mismo
contacto y ademas es posible realizar experimentos en condiciones de humedad relativa por
un tiempo determinado.

En este sentido, lo descrito anteriormente es consistente con algunas de las caracteristicas
planteadas por algunos autores para la obtencion de un electrodo ideal en estudios de
monocapas autoensambladas.?* Primero, se deberian obtener contactos fisicos conformes
pero no dafiinos para la muestra. En segundo lugar, se deberian formar facilmente contactos
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de area pequefia para minimizar la contribucion a la corriente de defectos en las multicapas
poliméricas. Tercero, las mediciones deberian poder realizarse con equipos no
especializados. En la mayoria de los casos, la obtencion de los electrodos se hacen mediante
deposicién de metales como Au o Ti mediante evaporacion por haz de electrones o térmica,
lo cual garantiza un contacto a nivel atdomico, pero produce bajos rendimientos de
dispositivos debido al dafio a la monocapa organica por reaccion con vapores metalicos
calientes y a la formacion de filamentos metalicos que cortocircuitan las uniones.® El método
EGaln tiene como ventaja que no tiene este problema. Uno de los factores que se han
estudiado en cuanto a las medidas de transporte de carga con puntas conicas de EGaln es el
area de contacto geométrica, que se atribuye a la magnitud de la presion aplicada a la juntura.
Intuitivamente, a mayor presion se produciria una mayor area de contacto y ademéas mayor
dafio a la pelicula por presion del Ga,Os/EGaln dentro de la pelicula polimérica delgada.®
Por otro lado, la presion deberia aumentar la estabilidad mecénica de la juntura.

Para el caso de medidas de conductividad idnica en films de PEO/PAA, Hammond y
colaboradores? reportaron valores de 4x10°*! S/cm para el ensamblado seco. Para medir los
films depositados sobre sustratos de ITO, previamente fue necesario secarlos. Seguidamente,
les evaporaron oro sobre la superficie con la finalidad de formar electrodos superiores con
configuracién del tipo sandwich. Empleando los valores de conductividad reportados por
estos autores, podemos estimar el rango de espesores que podrian medirse por EGaln a partir
del rango de resistencias medibles experimentalmente por nuestro set-up (10%-10° Q) y la
siguiente formula, d = R.o. A. Por ejemplo, para el caso en donde el area es A=1 mm?y
6=101% S/cm, la pelicula es muy resistiva. Usando el rango de resistencias de R= 10*-10°Q
seria posible medir espesores en el rango de d=10"9-10° m. En el otro limite, si ¢ = 103
S/cm, obtenemos un rango de espesores de d=10"7-10?> m. Cabe destacar que en la practica,
el diametro del electrodo debe ser mayor que el espesor del film para que las lineas de
corriente sean perpendiculares a los electrodos, lo cual impone un limite al maximo espesor
del film. Las peliculas mas conductoras (10~ S/cm) estan limitadas a un espesor minimo de
~ 107" m (10 nm), mientras que las peliculas menos conductoras estan limitadas a un espesor
maximo de ~ 10° m (10 pm). Nétese que este analisis es valido cuando la impedancia de la
pelicula esta controlada por la conduccion idnica. A altas frecuencias, la impedancia es menor
que la resistencia del film debido a capacidades en paralelo, lo cual limita la frecuencia
méaxima de la medida.

En resumen, nuestra metodologia y sistema de medicion EGaln presenta varias ventajas y
desventajas. Entre las ventajas, podemos mencionar que se puede medir la impedancia de
peliculas poliméricas muy delgadas y también se pueden medir areas chicas (menores a 1
mm?) con el contacto del tipo punta conica. Ademas, existen menores posibilidades de corto
circuitos que en el caso de electrodos preparados por evaporacion térmica de metales, esto
podria disminuir la ocurrencia de cortocircuitos y asi favorecer la obtencion de mayor
cantidad de datos con menor cantidad de medidas, y, por lo tanto, mejorar la reproducibilidad
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de los resultados. Un inconveniente general que se presenta en este tipo de mediciones es la
gran cantidad de experimentos que hay que realizar, es decir, es necesario realizar una
estadistica grande debido a la variabilidad intrinseca de las mediciones. Esto implica por un
lado, una gran habilidad por parte del operador del equipo y por otro lado la obtencién de
contactos estables. Esto podria mejorarse con la obtencion de muestras que sean lo
suficientemente homogéneas. Otra de las desventajas que presenta esta técnica es la dificultad
para ajustar los espectros de impedancia con los circuitos equivalentes planteados y la
interpretacion de los mismos.

El uso de areas de contactos chicas implica la obtencidn de corrientes chicas, lo cual trae
aparejado una mayor susceptibilidad al ruido (el cual se buscé disminuir con el uso de la caja
de Faraday). Otra de las desventajas es que el EGaln no es un material inerte como el oro.
Por lo cual podria ser la posible formacidn de los 6xidos de Galio y/o reacciones secundarias
de corrosion en la interface film-EGaln que no son deseadas en el proceso.

6.3. Propiedades de transporte en peliculas autoensambladas capa por capa.

Otra de las contribuciones de este trabajo fue la aplicacion del set-up de EGaln para
estudiar el transporte de las peliculas autoensambladas capa por capa, en donde no solo se
midieron distintos sistemas autoensamblados con distintos espesores sino que ademas
permitio medir en condiciones de distinta humedad relativa. Los films de PAH/PAA de hasta
2 bicapas no se vieron afectados por la humedad, por lo que se puede decir que el transporte
de carga ocurre mediante tuneleo electronico. Ahora bien, para el caso de las peliculas
poliméricas delgadas de PAH/PAA, a partir de 3 bicapas se observo que la variacion en el
porcentaje de humedad relativa produce cambios en las curvas de médulo de impedancia |Z]|
vs Frecuencia (Hz). En el caso de las peliculas autoensambladas basadas en enlace de
hidrogeno, especulamos que los Unicos iones presentes en la pelicula (y por lo tanto los
unicos que pueden transportar carga) son los protones. Si bien esta técnica permite medir la
conductividad de los films con sal agregada, el problema que surge es que es necesario hacer
contactos nuevos para cada medicién, y por lo tanto surgen problemas de reproducibilidad.

El estudio de la conductividad es de gran interés en los electrolitos de estado solido
que son aplicados principalmente en los dispositivos de conversion y almacenamiento de
energia, tales como celdas de combustibles y baterias de ion litio. En las primeras, se han
empleado las membranas de Nafion que favorecen la conductividad de protones. Una
alternativa a Nafion seria usar las membranas de PSSA/PEOQ para la conduccion de protones.
Nuestras medidas tienen ademas implicancias en la construccion de materiales electroliticos
para baterias ultradelgadas, ya que demuestran un limite inferior en cuanto al espesor del
electrolito (por debajo de este espesor habria cortocircuito por efecto tanel).

EI PEO en baterias de ion Li basadas en electrolitos solidos de PSSA/PEO o PAA/PEQ podria
ofrecer una matriz mas desordenada que el PEO puro a temperatura ambiente, por ende
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podria significar una mejora en la conductividad del material. A la temperatura de transicion
vitrea, el PEO se convierte en un liquido viscoso y pierde la estabilidad dimensional. Una de
las técnicas usadas para suprimir la cristalizacion y reforzar las propiedades mecanicas del
PEO es la adicion de particulas coloidales duras, pero esto a menudo causa una disminucién
de la conductividad ionica.” De manera similar, se ha intentado mejorar la conductividad del
PEO agregando plastificantes, pero esto conlleva el deterioro de las propiedades mecanicas.
El uso de peliculas multicapa y/o complejos de polielectrolitos es una alternativa interesante
que consiste en combinar en un mismo material dos polimeros con el fin de intentar mejorar
tanto las propiedades mecéanicas y la conductividad.

6.4 Perspectivas a Futuro

Como perspectiva futura en el estudio de sistemas autoensamblados empleando el método
EGaln consideramos que un factor importante es la obtencion de films mas homogéneos, lo
que permitiria estudiar asi el mecanismo de transferencia de carga con mayor
reproducibilidad en las mediciones. Entonces un aspecto interesante a explorar seria construir
peliculas homogéneas para poder: 1) Obtener valores de B reales para el caso de transporte
por tuneleo electrénico (y obtener como cambian estos con la composicion de la multicapa),
y 2) Obtener valores de conductividad con baja dispersion, para el caso de transporte ionico.
Una estrategia posible para mejorar la homogeneidad del film es la reportada por Schlenoff
y colaboradores,® quienes obtuvieron films de PDMAA/PSS rugosos y luego los sumergieron
en 1 M NaCl para obtener films mas homogéneos. En este ejemplo, la rugosidad puede ser
eliminada o reducida mediante “recocido™ en una solucion con alta concentracion de sal. La
sal mejora la movilidad de las cadenas de polielectrolitos que estan de cierta manera
congeladas en su lugar via numerosos sitios de entrecruzamiento electrostatico. Estas
interacciones intercadenas son moderadas por iones salinos, los cuales eventualmente llevan
al film delgado a través de la transicion vitrea cuando la concentracion de sal es lo
suficientemente alta. Este resultado podria ser de gran utilidad como estrategia sintética para
obtener films poliméricos delgados méas homogéneos que puedan ser medidos mediante
impedancia con el método EGaln, y estudiar asi los mecanismos de transferencia y transporte
de carga con mayor reproducibilidad en las mediciones. Estas estrategias se podrian
implementar en los sistemas de multicapa PAH/PAA estudiados en esta tesis con la finalidad
de obtener multicapas mas planas y homogéneas.

Los electrolitos s6lidos desempefian un papel fundamental en el desarrollo y la mejora de las
celdas de combustible. Estos materiales ofrecen ventajas significativas en comparacion con
los electrolitos liquidos o poliméricos tradicionales. La conductividad en los electrolitos
solidos puede variar considerablemente segun el tipo de material y las condiciones bajo las
cuales se mide. En conjunto, la investigacion y el desarrollo de electrolitos solidos
representan un area prometedora en la busqueda de tecnologias de energia mas eficientes y
sostenibles. El sistema PSSA/PEQ, por ejemplo, podria ser interesante como propuesta para
electrolito solido en reemplazo de membranas de Nafion, por ejemplo en una celda de
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combustible. En este sentido seria interesante continuar con la linea de investigacion con este
tipo de sistemas. Con la finalidad de estudiar la conductividad idnica de los films poliméricos
de PSSA/PEO, seria conveniente analizar el efecto de la conductividad ionica de estos films
en funcion de la temperatura, ya que la temperatura de transicion vitrea del PEO, por ejemplo,
podria verse afectada y mejorar asi la conductividad idnica del film. De hecho para PAA/PEO
se observo en la literatura una disminucion de la temperatura de transicion vitrea con respecto
al PEO puro.®
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