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Resumen

En la actualidad, la energia eléctrica es indispensable para nuestra vida diaria, lo que hace que
su demanda aumente constantemente, por lo que entre otras cosas, se necesitan dispositivos
de almacenamiento de energia para cubrir la creciente demanda. Es asi, como el sector de
la electrénica lleva un gran avance en el desarrollo de estos dispositivos, creando tecnologias
eficientes que cumplan con las necesidades de la sociedad y que permitan seguir en constante
evolucion. En relacién con lo anterior, en la presente tesis se llevd a cabo la fabricacion
y analisis de un medio efectivo formado por una estructura hibrida constituida por silicio
poroso y un polimero conductor para su posible aplicacion como supercapacitor.

El silicio poroso fue obtenido por la técnica de anodizacion electroquimica y, posterior-
mente, se le infiltré polimeros conductores (polianilina y polipirrol). Este medio efectivo
(silicio poroso/polimero conductor) fue caracterizado por las técnicas de gravimetria, espec-
troscopia electroquimica, voltamperometria ciclica, por curvas I-V y SEM. Donde se hallé
que la infiltracion de los polimeros mejoré las propiedades eléctricas y de almacenamiento de
energia del medio efectivo. La diferencia de peso observada mediante la gravimetria sugiere
la presencia de los polimeros en las muestras, mientras que el incremento en la corriente de
los voltamogramas y curvas I-V apunta a la mejora de la respuesta eléctrica.

Asimismo, se identificé la presencia de reactancia capacitiva en la muestra, que se visualizé
como un aumento en la parte imaginaria de la impedancia en las graficas de Nyquist. Las
imagenes de SEM mostraron una estructura heterogénea del medio efectivo. Por ultimo, a
partir de las gréficas de Nyquist, se realiz6 un modelo tedrico de un circuito eléctrico RC,
este modelo facilité el andlisis del comportamiento del medio efectivo para estimar valores
resistivos y capacitivos. Lo anterior expone una contribucién a la propuesta y continuacion
de la investigacion de materiales con potencial para el almacenamiento de energia.
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Capitulo 1

Introduccion

La energia es algo que hoy en dia es indispensable en nuestra vida cotidiana, la cual la hace
mas confortable. Sin embargo, la provision de la energia en la actualidad suele ser deficiente,
por lo que se ha incrementado el interés sobre la disponibilidad de la energia y, principalmente,
su almacenamiento. Respecto a este tema, el sector de la electrénica es quien lleva un gran
avance en el desarrollo de dispositivos para cumplir con este objetivo, creando tecnologias
eficientes que cumplen con las necesidades de la sociedad y que siguen en constante evolucion
conforme el paso del tiempo [1, 2].

Algunos de estos avances son los sistemas de energia electroquimica como las baterias, los
capacitores electroquimicos y los supercapacitores que tienen su proceso de almacenamiento
de energia en el limite de la interfaz electrodo/electrolito. Estos dispositivos de almace-
namiento de energia cuentan con caracteristicas como una alta densidad de energia, alta
densidad de potencia y un buen nimero de ciclos de trabajo. Sin embargo, también existen
problemas al contar con un nimero limitado de ciclos de trabajo por la pérdida de capaci-
dad, debido al desgaste del electrolito o el limite en la capacidad de carga, generando més
investigaciones en las que se desarrollan nuevos dispositivos para mejorar el desempeno de
estos [3, 4].

La bateria y el supercapacitor son los dos dispositivos con mayores aplicaciones en la
actualidad al ser elementos que se complementan el uno al otro, por ejemplo, las baterias
son dispositivos que tienen una alta densidad de energia a través de reacciones faradicas. No
obstante, debido a que almacenan la energia por largos periodos de tiempo, se tienen cambios
fisicos en los materiales, lo que limita a estos dispositivos con ciclos de vida cortos y ciclos de
carga y descarga lentos [4]. El supercapacitor es un dispositivo de almacenamiento de energia
que cuenta con la caracteristica de cargarse y descargarse rapidamente, asimismo, cuenta con
una alta densidad de potencia, una extensa ventana de temperatura de funcionamiento y la
integridad ambiental con una vida til prolongada, sin embargo, tiene una baja densidad de
energia. Por lo que los atributos mencionados, han dado paso al incremento del desarrollo
de estos elementos para que mejoren su densidad de energia y potencia [3, 5, 6].

Los supercapacitores fueron patentados por primera vez por General Electric en 1957,
aunque el concepto con el que se desarrolla la mayoria de los supercapacitores en la actua-
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

lidad, la capacitancia de doble capa, fue introducida por primera vez por el fisico aleméan
Hermann von Helmholtz en 1853. Este primer supercapacitor estaba formado por electrodos
de carbono poroso utilizando el concepto mencionado [6].

Los supercapacitores se clasifican entre las baterias y los capacitores electroliticos con-
vencionales, ya que su densidad de potencia y energia es intermedia entre ambos. Cuentan
con capacitancias que van desde los milifaradios hasta los kilofaradios y existe un cambio
en los materiales que se utilizan en su desarrollo, ya que los supercapacitores, a diferencia
de un capacitor normal que utiliza un dieléctrico entre las placas para almacenar energia,
usan el efecto de doble capa eléctrica. Esto les permite almacenar capacitancias mas altas,
recurriendo a materiales porosos para el desarrollo del medio efectivo o de los electrodos
encargados de este almacenamiento. Como los supercapacitores no cuentan con reacciones
quimicas para el proceso de carga y descarga, tienen la ventaja de tener un ciclo de vida méas
prolongado a comparacién de las baterias, aunque esto implique una densidad de energia muy
baja y, por lo tanto, menor almacenamiento de energia [6, 7]. Aunque es posible encontrar
supercapacitores que utilicen la reaccién faradica para almacenar energia de manera similar
a una bateria, estos dispositivos se catalogan como pseudocapacitores y brindan una capaci-
tancia mayor que otros supercapacitores, pero atin con todo esto, carecen de conductividad
eléctrica, una disminucion en su densidad de carga y sus electrodos se danan facilmente
durante los ciclos de carga y descarga [4].

Para mejorar estas caracteristicas, se han desarrollado diferentes investigaciones en donde
se utilizan electrolitos acuosos debido al bajo costo, la seguridad y facil manejo, también se
suelen usar electrolitos organicos debido al mayor voltaje de operacién, estando en el rango
de 2.5 a 2.8 volts [6, 8]. Dentro de las aplicaciones que se les da a estos dispositivos, estd
la mejora de la calidad de la energia en la industria, ya que son usados para fuentes de
alimentacién ininterrumpida y para la nivelacion de carga que reduce pérdidas econémicas.
Ademas, son utilizados en los vehiculos hibridos y eléctricos, siendo adaptados al sistema
eléctrico de las baterias que suministran energia ayudando en la recuperacion de energia en
la aceleracion y desaceleracién de los vehiculos. Creando asi, sistemas de almacenamiento
de energia hibridos con una alta densidad de energia y de potencia [4, 8]. También se han
realizados trabajos experimentales, para mejorar ain mas la respuesta eléctrica de estos
dispositivos, como el de utilizar materiales nanoestructurados experimentales que permiten
el transporte de electrones y iones; ademéds de conferir una gran superficie en la interfaz del
electrodo y el electrolito. En la actualidad se estan investigando diferentes materiales que
cumplan con estas caracteristicas y que brinden mejores resultados en el almacenamiento
de energia y una mejora en las propiedades eléctricas del componente, siendo los polimeros
conductores (PCs) los mas eficientes para ello [4, 9]. Ya que cuentan con distintas propiedades
que los hacen muy atractivos. Por ejemplo, la polianilina (PANI) que tiene una alta capa-
citancia tedrica especifica (de casi 1200 F'/g), bajo costo, alta conductividad eléctrica, buen
rendimiento electroquimico y un dopaje especial. Ademas, las nanoestructuras de PANI
cuentan con una amplia superficie especifica y una gran capacidad de almacenamiento de
energia.

Este polimero tiene una alta compatibilidad con otros materiales activos, que da como
resultado un buen rendimiento electroquimico, por lo que el material del electrodo hibrido
de PANI con metales u otros materiales tienen gran conductividad y estabilidad eléctrica
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[9]. Asimismo, existen otros polimeros conductores, tales como el poliacetileno, el polipirrol,
el politiofeno, el poli (p-fenileno-vinileno) que también poseen las propiedades eléctricas,
electronicas, magnéticas y opticas de un metal.

El uso comun de los polimeros conductores, ha sido depositada sobre la superficie de
un sustrato semiconductor inorganico. El sustrato semiconductor mayormente utilizado para
estas aplicaciones es el Silicio Poroso (SiP), ya que cuenta con una estructura porosa abierta y
una gran superficie especifica, donde es posible introducir diferentes tipos de materiales dentro
de los poros del material [10]. Ademds, debido a que el SiP puede ser preparado mediante
anodizacion electroquimica, cuenta con la versatilidad de poder controlar el tamano de los
poros (desde unos cuantos nandémetros hasta micrémetros), su morfologia y la conductividad
de sus capas [11, 12]. Por lo que estas uniones han llamado la atencién, debido a su desarrollo
practico y econdmico para el desarrollo de dispositivos de almacenamiento de energia.

1.1 Antecedentes

Las uniones de SiP con polimeros conductores han tomado gran interés en los ultimos anos
debido a los interesantes resultados reportados en el almacenamiento de energia. Prueba de
ello se muestra en el trabajo de Aradilla et al. [13], quienes senalan la mejora del rendimiento
de nanoalambres de silicio depositando diamante para ser empleado como electrodo super-
condensador. De forma similar Harraz [14], deposita polipirrol en SiP con poros de aproxi-
madamente 50 — 100 nm de didmetro y previo a este trabajo Harraz [12], usé pirrol en
estructuras de silicio mesoporoso tipo P de 15 — 25 nm de diametro, todo esto con la finali-
dad de mejorar las propiedades eléctricas del SiP. Heme et al. [9], realizaron un resumen
de estructuras de SiP usando la polianilina (PANI) como polimero conductor, ademas de
analizar las actualizaciones dentro de las investigaciones en este tema también, Serrano de la
Rosa [15] hace uso de proteinas infiltradas en SiP caracterizando eléctricamente sus muestras
y obteniendo como resultado evidencia de almacenamiento de energia. Aunque, el trabajo
mdas destacado es la investigacién realizada por El-Zohary et al. [10], donde utilizaron al
PANI sobre SiP para el desarrollo de una pelicula homogénea, lo que mejora el rendimiento
eléctrico del silicio y obteniendo asi, un medio efectivo con un comportamiento del diodo
ideal. No obstante, se debe tener en cuenta que la aplicacion de una pelicula de polimero
conductor sobre SiP cuenta con mas aplicaciones, no solo en almacenamiento de carga sino
en aplicaciones fotovoltaicas por mencionar un ejemplo [11].

Debido a todo lo mencionado anteriormente, en esta tesis se fabricarda un medio efectivo
de SiP tipo P con polimeros conductores tipo P (polianilina y pirrol) infiltrados, para es-
tudiar su comportamiento eléctrico y observar la presencia del almacenamiento de energia
caracterizando sus propiedades eléctricas.

En el Laboratorio Central del Instituto de Fisica “Ing. Luis Terrazas” en Ciudad Univer-
sitaria, BUAP se llevo a cabo todo el trabajo experimental y se utilizaron los equipos para
la caracterizacion del medio efectivo.
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1.2 Justificacion

De lo citado anteriormente, se tiene evidencia de la capacidad de almacenamiento de energia
del silicio poroso cuando se modifican sus propiedades eléctricas al infiltrarle polimeros con-
ductores. Por lo tanto, el presente trabajo se enfoca en el estudio de las propiedades de
almacenamiento de energia de la estructura Silicio poroso/Polimero conductor, en la que se
emplean polimeros como la polianilina y el polipirrol, dando lugar a materiales combinados
que actian como electrolito solido. Todo esto con la intencién de sumarse a los esfuerzos
alrededor de la investigacion y desarrollo de un dispositivo de almacenamiento de energia
como un supercapacitor.

1.3 Hipbtesis

La infiltracién de polimeros conductores en el silicio poroso formard un medio efectivo el
cual tendra una mejora en sus propiedades eléctricas, ademés de la posibilidad de tener el
comportamiento de un dispositivo de almacenamiento de energia.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

e Obtener un medio efectivo de Si poroso con polimeros conductores infiltrados para
estudiar sus propiedades eléctricas y de almacenamiento de energia.

1.4.2 Objetivos especificos

e Investigar el estado del arte del tema de tesis.

e Obtener capas de silicio poroso por anodizacién electroquimica.

e Infiltrar mediante goteo los polimeros conductores en las capas de SiP.
e Caracterizar el medio efectivo (SiP/polimeros conductores) con:

— Voltamperometria Ciclica (CV) para obtener el cambio de la corriente al aplicar
una diferencia de potencial.

— Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) para hallar la impedancia
compuesta por la resistencia y la reactancia donde se encuentra contenida la ca-
pacitancia.
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— Corriente — Voltaje (I-V) para conocer el comportamiento eléctrico y observar el
efecto de almacenamiento de carga.

— Microscopia Electronica de Barrido (SEM) para observar el sustrato de Si poroso
y el medio efectivo.

e Proponer un modelo tedrico de un circuito equivalente para el medio efectivo para
comparar con el resultado experimental.
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Capitulo 2

Marco Teorico

En este capitulo se presenta de manera general los conceptos basicos para el entendimiento de
los supercapacitores, tales como la impedancia, capacitancia y la definicién de los dispositivos
de almacenamiento de energia, asi como las bases para la obtencién del silicio poroso y de los
polimeros conductores que se utilizan en este trabajo (polianilina y polipirrol). También se
presenta una descripcion de las técnicas de caracterizacion utilizadas, las cuales tienen como
objetivo explicar el comportamiento eléctrico del medio efectivo obtenido en este trabajo.

2.1 Impedancia

La impedancia (Z) representa la oposicion al flujo de la corriente eléctrica senoidal en un
circuito medida en Ohms (Q2). Es descrita matematicamente como la razdn entre la tension
fasorial (V) y la corriente fasorial (I), tal y como se presenta en la ecuacién 2.1. Ademas, es
importante no confundirla con un fasor, ya que la impedancia es dependiente de la frecuencia
y no del tiempo.

| %4
En relacién con cada uno de los elementos eléctricos basicos se expresaria como:
V =RI Ec. (2.2a)
V =jwll Ec. (2.2b)
I
V=— Ec. (2.2
JjwC . (2.2¢)

Donde R es la resistencia, L la inductancia, C' la capacitancia, j es la unidad imaginaria,
tal que j = /-1y w = 2nf siendo f la frecuencia.
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Por lo tanto, despejando R, L y C respectivamente se obtiene la impedancia de cada
elemento:

Z = % =R Ec. (2.3a)

Z = % = jwl Ee. (2.3b)
|4 1

Z = =70 Ec. (2.3¢)

Ademas, al ser una expresion compleja, la impedancia se puede representar en forma
rectangular como:

Z=R+jX Ec. (2.4)

Donde R es la parte real y X la parte imaginaria denominada reactancia, la cual puede
ser capacitiva o inductiva [16].

Configuracién en serie

La impedancia tiene similitudes con la Ley de Ohm en corriente directa. Por lo que es posible
tener circuitos en serie como el de la figura 2.1, por lo tanto, se tendra una impedancia total
Zp dada por:

ZT:Z1+Zg—|—Z3+...+Zn Ec. (25)
L | L | L |

Figura 2.1. Conexion en serie de impedancias hasta Z,,.

Donde Z7 es la impedancia total del circuito y 23, Zs, - - - , Z, representan las impedancias
individuales de cada componente.

Configuracién en paralelo

De manera andloga a la configuracién en serie, es admisible tener circuitos en paralelo como
en la figura 2.2 en donde se tendra una impedancia total dada por:
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1
ZT = 1 1 1 Ec. (26)
Zl ZQ Z3 Zn
Figura 2.2. Conexion en paralelo de impedancias hasta Z,.
Como se definié anteriormente, Zr es la impedancia total del circuito y Zy,2s, - ,Z,

representan las impedancias individuales.

Circuito RC

Dado a que los elementos resistivos, capacitivos e inductivos pueden estar en un circuito ce-
rrado en distintas combinaciones, existen algunas de ellas que han sido estudiadas de manera
mas especifica, tal es el caso de la combinacién resistor(R )-capacitor(C) o circuito RC. Este
circuito es posible encontrarlo con ambos componentes en paralelo donde su impedancia esta
dada por la siguiente ecuacion:

ZrZc

Ip = — 22 Ec. (2.7
T Zp+Zc (27)

En caso de estar en serie, la impedancia estaria dada por:
Zr =Zp+ Z¢ Ec. (2.8)

Ademas, este ultimo, cuenta con una respuesta natural dada solo por los elementos del
circuito en el cual, el tiempo de descarga del circuito RC esta expresada por:

7= RC Ec. (2.9)

Donde 7 es la constante de tiempo, R la resistencia y C' la capacitancia.

Circuito RL

De manera andloga, en los circuitos compuestos por un elemento resistivo y un elemento
inductivo (L), se puede expresar su impedancia en un circuito en paralelo como:
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ZrZj,
Iy = —F Eec. (2.10
T Zr+ 71, ( )
En serie su impedancia esta expresada como:
Zr =Zr+ 7L, Ec. (2.11)

Ademas de también contar con una respuesta natural similar al circuito RC en serie que
esta expresada como:

T=—= Ec. (2.12)

Donde 7 es la constante de tiempo, R la resistencia y L la capacitancia.

Los circuitos RC y RL se pueden encontrar en nuevas combinaciones formando redes mas
grandes con distintas respuestas de impedancia [16, 17].

2.2 Capacitancia

La capacitancia es la medida de la capacidad que tiene un componente o circuito para alma-
cenar energia eléctrica en forma de carga. Esta propiedad se representa mediante la letra C'y
se mide en faradios (F'). Un faradio es igual a la cantidad de carga (QQ) que puede almacenar
un dispositivo, como un capacitor, por unidad de voltaje (V'), es decir:

C = Ec. (2.13)

<O

Donde C' es la capacitancia en faradios (F), @ es la carga en coulombs (C) y V es el voltaje
en volts (V).

Dado que el Farad es un valor muy grande en los capacitores convencionales, por lo general,
el valor que se maneja en estos dispositivos se encuentra en picofaradios (pF') o nanofaradios
(nF). De la ecuacién 2.13 es posible despejar la carga en Coulomb (@), obteniendo:

Q=CV Ec. (2.14)

Es posible visualizar que, si la capacitancia en el capacitor aumenta, el valor de la carga
aumenta de la misma manera. Ademas, la capacitancia no es algo que dependa directamente
de la carga o del voltaje, sino de las dimensiones fisicas del capacitor, por ejemplo, en un
capacitor de placas paralelas la capacitancia depende del area de la superficie de cada placa,
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A (en m?), la distancia d (en m) entre ellas y de la permitividad eléctrica del dieléctrico (¢)
entre las placas, expresado matematicamente como:

C=— Ec. (2.15)

Por lo tanto, una mayor distancia entre las placas disminuye la capacitancia que puede
encontrase en el capacitor y una mayor area de las placas la aumenta al igual que una mayor
permitividad dieléctrica del material [16, 17].

2.3 Dispositivos de almacenamiento de energia

A partir de la generacion de energia eléctrica dada por el aumento de las energias renovables
y el incremento de su uso, surge la necesidad de almacenar la energia eléctrica con distintos
fines como el de mitigar la variaciéon de la potencia de salida en generadores edlicos y solares.
Por esta y mas razones, se busca la integracién de distintos dispositivos de almacenamiento
de energia [18]. En general, la electricidad no se puede almacenar directamente, por lo que se
busca el almacenamiento de la energia eléctrica de manera indirecta, esto se logra de distintas
formas transformando la energia eléctrica en otro tipo de energia como la energia cinética,
potencial, térmica o quimica, un ejemplo de este tultimo son las baterias que almacenan
energia eléctrica [19].

La manera de cémo se almacenara la energia dependera en como se utilizara esta energia
cuando sea necesaria, y se elegird entre todas las tecnologias de almacenamiento existentes.
Hay muchas caracteristicas que definen que tecnologia de almacenamiento de energia se usara
para cada aplicacién, por ejemplo, la capacidad de energia, la eficiencia, el costo, la vida ttil
y el nimero de ciclos de cargar y descarga del dispositivo, por mencionar algunas en donde
las de mayor relevancia son las baterfas y los supercapacitores [20]. En la figura 2.3, se
muestra una clasificacién de las tecnologias de almacenamiento de carga, en funcién del tipo
de transformacién de energia mencionando los elementos involucrados en cada caso.

2.3.1 Celdas electroquimicas

Cuando dos electrodos son sumergidos en una disolucién de un electrolito y unidos externa-
mente por un conductor metalico se le llama célula o celda electroquimica, en cambio, si en
una celda sucede una reaccién quimica que da lugar a una corriente eléctrica, se denomina
celda galvanica. En este caso, el electrodo que estd cargado negativamente se le nombra
anodo y al electrodo que esta cargado positivamente se le conoce como catodo. Estas celdas
electroquimicas que generan energia eléctrica se pueden clasificar en dos principales tipos.

e Pilas o baterias primarias: En este tipo de baterias se produce una reaccién no
reversible, por lo tanto, debe desecharse una vez que se ha consumido su energia.
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Volantes de inercia

Aire comprimido

Bombeo hidraulico

Capacitores
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Bateria de flujo

Pila de
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Gas natural

Calor sensible
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Figura 2.3. Tipos de tecnologias de almacenamiento de carga [19].
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e Pilas o baterias secundarias: FEn este tipo de baterias se produce una reaccién
reversible, por lo tanto, pueden reutilizadas al tener la posibilidad de ser recargadas en
distintas ocasiones [19].

2.3.2 Supercapacitores

Los supercapacitores son dispositivos de almacenamiento de energia que cumplen con las
caracteristicas de tener una alta capacidad de almacenamiento de energia, un bajo costo,
un diseno flexible y un tamano reducido. Ademas, cuentan con un mayor rendimiento y
una alta densidad de potencia comparado a capacitores convencionales o las baterias. Los
supercapacitores se conforman por dos electrodos separados por un material poroso inmerso
en un electrolito.

En estos dispositivos, la cantidad de carga que acumulan depende de las caracteristicas
de la celda electroquimica, como el material poroso que separa los electrodos, el tipo de
electrodos y el electrolito. En particular, los electrodos suelen ser de mayor area superficial
y porosidad con una menor separacion entre ellos que da pie a una mayor capacidad de
almacenar energia que los capacitores convencionales [21].

Ademas, una caracteristica que resalta en los supercapacitores es la capacidad de poder
ser elaborados por materiales flexibles que da lugar a que tengan dimensiones y estructuras
diferentes, aunado a su capacidad de carga y descarga répida, suelen ser aplicados en lu-
gares donde se requiera moderar la energia en momentos exactos. Existen distintos tipos de
supercapacitores de acuerdo con la forma en que almacenan energia.

e Capacitores eléctricos de doble capa (EDLC por sus siglas en inglés): Es-
tos dispositivos hacen uso de electrodos para almacenar su energia mediante la ad-
sorcién/desorcién de iones de electrolitos.

e Pseudocapacitores: Estos dispositivos almacenan energia a través de las reacciones
de oxido-reduccién o redox de materiales pseudocapacitivos como lo son los oxidos
metalicos o los polimeros conductores lo que da pie a una mayor densidad de energia
que los EDLC. Aunque, cuentan con un problema el cual es la degradacién continua
del 6xido metdlico lo que acorta su vida 1til [3, 21].

e Hibridos: Estos son supercapacitores que se presentan como alternativa a los dos
anteriores implementando sistemas hibridos, en donde se combinan procesos faradicos
y no faradicos para almacenar carga, de manera que, un EDLC hibrido puede almacenar
cantidades de energia mucho mayores a las de un EDLC comn sin perder la estabilidad.

Los supercapacitores tienen distintas aplicaciones gracias a las ventajas que presentan,
por ejemplo, en conversores para el desarrollo de la electronica de potencia, en sistemas de
respaldo de energia o en la mejora de la autonomia de carga de un sistema [22].
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2.4 Silicio poroso

En la corteza de la Tierra, el silicio (Si) es el segundo elemento més abundante y, gracias
a esto, se ha utilizado desde una amplia cantidad de anos para la fabricacién de vidrio
(SiOy). Aunque, desde aproximadamente a mediados del siglo XX el silicio ha sido utilizado
para desarrollar el avance de las industrias electronica y computacional por sus propiedades
fisicoquimicas, su abundancia y por ende su bajo costo, lo que ha provocado que este elemento
sea la base de la mayoria de los dispositivos electréonicos, tal es el ejemplo del transistor, el
diodo, los circuitos integrados (C.I.) o microcontroladores ademéds de algunas aplicaciones
foténicas [23, 24, 25].

Aunque el silicio por si solo cuenta con una infinidad de aplicaciones en la electrénica
mediante el uso de obleas cristalinas, cominmente se cambia la estructura de este material
al realizar poros en él. Este nuevo material es conocido como silicio poroso (SiP) debido a su
estructura conformada por una red de poros en desorden dentro del silicio. Esta estructura
se asemeja a la de una esponja y, por ende, cuenta con mayor area superficial. Los poros
realizados en el SiP han variado de tamano dependiendo de su aplicacion y estudio, se han
creado poros con diametros menores a 2 nm (microporosidad), en el rango de 2 a 50 nm
de didmetro (mesoporosidad) y poros con un didmetro mayor a 50 nm (macroporosidad),
anadiendo que es posible variar la profundidad del poro.

El SiP es un material de gran potencial ya que cuenta con una variedad de propiedades
que el silicio no cuenta por si solo en su estructura cristalina sin poros. Dentro de estas
propiedades se encuentra el efecto de electroluminiscencia, por lo que es muy estudiado para
la fabricacién de dispositivos optoelectrénicos como sensores o diodos emisores de luz (LED’s)
por mencionar algunos ejemplos. Esto se debe en mayor medida al tamano de los poros que
conforma un papel fundamental, ya que cuando el tamano del poro es nanométrico se pre-
sentan efectos cuanticos en el material. Aunque, los poros en el SiP también generan algunas
desventajas como obstaculizar la entrada de sustancias quimicas. También, la superficie inte-
rior provoca propiedades dependientes del tiempo y del ambiente; efectos de envejecimiento y
deterioro incontrolado del rendimiento del dispositivo [25, 26, 27, 28, 29]. Lamentablemente,
las propiedades eléctricas del SiP son poco estudiadas al ser opacadas por las propiedades
épticas que presenta y la cantidad de numerosos articulos publicados sobre estés [26].

El SiP ha sido fabricando mediante distintos métodos y técnicas de top-down partiendo
de obleas de silicio solido y botton-up a partir de atomos de silicio y moléculas basadas
en silicio. Aunque, cominmente se utiliza el método de grabado electroquimico (técnica
de top-down), ya que permite controlar con gran exactitud el didmetro y profundidad del
poro. Este grabado electroquimico del silicio utiliza una solucién de acido fluorhidrico (HF')
diluido en un solvente como electrolito. El solvente puede variar dependiendo del tamanio del

poro que se desee crear. Este método también es conocido como anodizacién electroquimica
[25, 26, 27, 28, 29].

Péagina 13 de 98



CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.4. SILICIO POROSO

2.4.1 Anodizaciéon electroquimica

La anodizacion electroquimica es la técnica mas utilizada para elaborar SiP, en esta técnica
ocurre una reaccion electroquimica entre la oblea de silicio, una soluciéon de HF y un solvente
como electrolito para llevar a cabo la reaccion redox y generar asi el poro en la oblea. Se hace
uso de la solucion de HF como el electrolito en la celda electroquimica porque permite un
control preciso del espesor y la porosidad de la capa porosa, llegando asi a tener diametros y
espesores del poro del orden de nanémetros hasta algunas decenas de micras.

De modo que, la morfologia del SiP y sus propiedades dependen de las caracteristicas de
sustrato del Si y de los parametros de su elaboracion. Por lo tanto, para la elaboracion del
silicio poroso intervienen factores como [30, 31, 32]:

e El dopaje del sustrato: Este concepto interviene de manera sustancial en el desarrollo
de poros por la interaccion entre el electrolito de HF y el silicio, ya que, en el caso de
un sustrato tipo p, un incremento en el dopaje disminuye la porosidad y en el caso de
un sustrato tipo n, ocurre el caso opuesto, incrementa la porosidad cuando el dopaje
aumenta.

e La densidad de corriente: Como la corriente que fluye a través de la celda elec-
troquimica es quien genera la reaccién electroquimica, el tener un incremento de este
parametro conduce a un aumento en la porosidad.

e La concentracion de acido fluorhidrico: La concentracion de HF también define
el tamano de los poros y la porosidad del sustrato. A mayor concentracion de HF, el
tamano de los poros y la porosidad son menores.

e El solvente en el que se diluye el acido fluorhidrico: Como el SiP es organofilico
e hidréfobo, el uso de un solvente ayuda a garantizar una mayor homogeneidad al
elaborar los poros. El solvente que cuenta con un buen rendimiento para ello es el
etanol debido a una mejor humectabilidad de la superficie que el agua desionizada,
aunque, no es el inico utilizado para este proceso.

e El tiempo de anodizacién: El tiempo en que se aplica corriente en la celda elec-
troquimica define el espesor de las capas en el sustrato. Con tiempos de anodizacién
méas prolongados se dirigen a capas més gruesas, aunque con tiempos prolongados se
introduce una anisotropia en profundidad en la capa debido a la accién quimica del
electrolito.

e La iluminacion: En caso de los sustratos tipo n es de suma importancia durante la
anodizacién [31].

Para este proceso se hace uso de una celda electroquimica en donde la oblea de silicio se
coloca como anodo. El catodo serd una placa o malla metélica idealmente de platino y el
electrolito estd compuesto de HF en soluciéon acuosa como ya ha sido mencionado previa-
mente. La celda electroquimica estd conformada de teflén al ser un material que cuenta con
una alta resistencia al acido, alrededor del teflén se halla una base metalica que generalmente
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es de aluminio y en el lado que no sera atacado de la oblea, se coloca una base metalica para
generar una distribucién uniforme del campo eléctrico que se establece entre el dnodo y el
catodo durante el proceso de anodizacion, tal y como se muestra en la figura 2.4.

Pt (catodo)

Solucién de anodizado
conteniendo HF

- v Celda de

B Teflon
O-ring . _ L
P —
Contacto
metalico

Figura 2.4. Esquema de una celda electroquimica para realizar SiP y los elementos que la
conforman [29].

Durante el proceso de la anodizacién, la corriente inducida se conduce por la solucion
dcida a través de la migracién de los cationes (H™) al cdtodo y los aniones (F- y OH") al
anodo. Para el caso del SiP tipo n, es importante iluminar con luz infrarroja, ya sea en la
cara en contacto con el electrolito o en la posterior, esto con el fin de lograr la generacién de
pares de portadores electrén-hueco en el volumen [29, 30, 31, 32].

2.5 Polimeros Conductores

Un polimero es un compuesto quimico, natural o sintético, que se conforma de un gran
nimero de moléculas mucho mas pequenas denominadas mondmeros. Es posible que exista
decenas de miles de monémero unidas entre si en una molécula de polimero.

Hay distintas formas de clasificar a los polimeros, por lo general resaltan dos diferentes
clasificaciones: de acuerdo a la estructura del polimero, la cual divide a los polimeros en
polimeros de condensacion y adicion; y la clasificacién basada en el mecanismo de polimeri-
zacién (proceso por el cual se unen los monémeros en el polimero), la cual divide a las
polimerizaciones en escalonadas y en cadena. Aunque una manera mas sencilla de clasificar
estos materiales es debido a su origen natural o sintético.

En la naturaleza podemos encontrar polimeros naturales como la celulosa, la lana y el
caucho los cuales han sido utilizados desde tiempos ancestrales; los polimeros sintéticos son
los que se obtienen mediante reacciones quimicas siendo de los mas conocidos y utilizados
el nylon, polietileno y polipropileno. En general, este tipo de materiales se encuentran en
continuo desarrollo en el campo de la ciencia de materiales, descubriéndose cada dia més
aplicaciones [33, 34].

El polimero al estar constituido por moléculas pequenas tienen un peso molecular, aunque
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el asignarle un peso no es algo sencillo, ya que las reacciones en la polimerizacién por lo
general no suelen producir cadenas de la misma longitud a causa de que todas las cadenas
no necesariamente comienzan a formarse simultaneamente. Asi, en una muestra puede haber
cadenas con la misma masa molar que no necesariamente presenten las mismas dimensiones
o formas moleculares. Al igual que es poco probable que todas las cadenas que se formen
sean completamente lineales [33].

Existen polimeros que cuentan con propiedades semiconductoras debido a propiedades
intrinsecas del material o a causa de modificaciones. Estos son polimeros insaturados que
poseen cadenas conjugadas con electrones de tipo pi (7) que se encuentran deslocalizados y
cuentan con energias de banda de aproximadamente 1.5 eV'. Por lo general, estos polimeros
son llamados polimeros intrinsecamente conductores (PIC) siendo el poliacetileno, el polipi-
rrol, el politiofeno y la polianilina los méas comunes.

Ademas, es posible incrementar la conductividad eléctrica de un polimero conductor de
dos maneras diferentes: someterlo a un proceso de oxidacién quimica o electroquimica con
el fin de doparlo con agentes donadores (tipo n) o aceptores (tipo p) de electrones y realizar
variaciones estructurales mediante la incorporacién de heteroatomos o grupos funcionales en
la estructura base de la cadena polimérica.

En general, los PIC presentan propiedades como una alta conductividad eléctrica, favora-
bles propiedades magnéticas, propiedades Opticas, propiedades mecdanicas eficientes, propieda-
des de absorcion de microondas efectivas, ademas de ser ligeros. Aunado a todo esto, los PIC
son desarrollados de manera que sean facilmente manipulables siendo procesados en disolucion
y asi ser utilizados como capas finas para la fabricacion de celdas fotovoltaicas por mencionar
un ejemplo [33, 35]. La conductividad de estos polimeros conductores se puede ajustar en
un amplio rango desde 10719 hasta 10* Sem ™! con diferentes dopantes y/o el nivel de dopaje
[36].

Se ha desarrollado una gran cantidad de investigaciones respecto a la sintesis y carac-
terizacion de polimeros conductores a partir de la primera informacion que se obtuvo de la
alta conductividad del poliacetileno dopado, creando asi un nuevo campo de investigacion
que involucra la quimica y la fisica de la materia condensada [37]. El descubrimiento de
estos polimeros conductores ha permitido el desarrollo de la tecnologia con un enfoque a los
instrumentos electronicos y su crecimiento. Esto ha dado pie a aplicarlos en sensores elec-
troquimicos, inhibidores de corrosién, celdas de combustible y mecanismos actuadores entre
otros [35, 37, 38]. Ademads, dan la oportunidad de construir nuevos sistemas flexibles ligeros,
traslicidos, que sean faciles de fabricar a un bajo costo [35]. Los polimeros conductores
comunes suelen utilizarse para el desarrollo de supercapacitores debido a una capacitancia
especifica grande, como 1,284 F'/g para la polianilina y 480 F'/g para el polipirrol [36].

2.5.1 Polianilina

La polianilina (PANI) es un sistema semicristalino y heterogéneo con una regién cristalina
(ordenada) dispersa en una regién amorfa (desordenada), derivado de la polimerizacién oxi-
dativa de la anilina. La PANI se podria definir como la macromolécula en que la cadena
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principal estd conformada por la repeticiéon de unidades con la estructura de la anilina. Debido
a esta definicion, algo esperado es que distintos polimeros coincidan con esta definicion, por
lo que es posible comentar que existen multiples “polianilinas” que solo difieran en distintos
aspectos como la composicién de su cadena principal, el estado de oxidaciéon o el grado de
protonacion.

La PANI es un polimero intrinsecamente conductor en donde la conduccién en este
polimero ocurre a través de la deslocalizacion de electrones o saltos de los portadores de
carga debido a la estructura cristalina del polimero, esta seccién cristalina es responsable de
su conductividad. Como se comentd en el parrafo anterior, la polianilina difiere en aspectos
como su estado de oxidacion, por lo tanto, puede existir en distintos grados de oxidacion:
leucoemeraldina (LE) completamente reducida, base esmeraldina medio oridada (EB) y per-
nigranilina (PE) completamente oxidada. El estado intermedio (EB) tiene la mayor estabi-
lidad y conductividad después de la protonacion.

La polianilina es el polimero conductor mas estudiado debido a su facilidad de sintesis,
monomero de bajo costo, propiedades sintonizables y mejor estabilidad en comparacién con
otras PIC, por lo que se han llevado a cabo extensos estudios sobre la sintesis, caracterizacion
y aplicacion. Sin embargo, no descarta el problema con el que cuenta la mayoria de los PIC
debido a su menor nivel de conductividad en comparacion con el metal, su infusibilidad y
escasa solubilidad en todos los disolventes. Aunque, con un dopante adecuado o modifi-
cando el mondémero inicial es posible mejorar la solubilidad y, en consecuencia, modificar la
conductividad y procesabilidad de la PANT [39, 40, 41, 42].

La polianilina como la mayoria de los PIC cuenta con una gran cantidad de aplicaciones,
en el caso particular, se puede utilizar para adhesivos conductores, tintas y pinturas con-
ductoras, textiles antiestaticos y materiales de descarga electrostatica. Ademas de ser un
polimero comunmente utilizado en dispositivos de conversién y almacenamiento de energia
como supercapacitores, baterias y pilas de combustible [40, 42].

2.5.2 Polipirrol

El polipirrol (PPy), al igual que la PANI, es un sistema semicristalino y heterogéneo con una
region cristalina (ordenada) dispersa en una regién amorfa (desordenada), que se obtiene a
partir de la polimerizacion oxidativa del monémero del pirrol. El PPy se podria definir como
la macromolécula cuya cadena principal esta conformada por la repeticion de unidades con
la estructura del pirrol.

El PPy es de un interés particular entre los polimeros conductores debido a propiedades
como estabilidad ambiental, alta conductividad y buenas propiedades redox, combinadas
con la disponibilidad comercial de mondmeros iniciales y procedimientos sintéticos simples.
Por estas propiedades, ha sido utilizado en distintos trabajos tales como biosensores y en
supercapacitores, lo que lo ha hecho uno de los polimeros mas estudiados junto con la po-
lianilina. Ademas, cuenta con la propiedad de mayor flexibilidad y densidad de masa que
otros polimeros, lo que brinda un mayor rendimiento con un menor volumen y una rapida
adaptaciéon a distintas formas.
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Esta propiedad de adaptaciéon es posible combinarla con otros materiales nanoestructura-
dos mejorando de manera significativa la capacidad de almacenamiento de carga del material
nanoestructura debido a la velocidad de difusién de los iones y el aumento del area superfi-
cial del nanocompuesto. Es por esta razon, que es un amplio candidato para el desarrollo de
supercapacitores flexibles, livianos y con un alto rendimiento cumpliendo con el objetivo de
formar una fuente de energia electronica portatil y flexible.

Sin embargo, cuenta con defectos que detienen al polipirrol para una aplicaciéon total en
los supercapacitores las cuales son: la diferencia entre la prediccion tedrica de la capacitancia
y el valor préactico, ademas de una mala estabilidad ciclica en procesos de carga-descarga a
largo plazo, que también es un problema comin para la mayoria de los polimeros conductores

[36].

2.6 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (Cyclic Voltammetry, CV) es una técnica para el estudio de
especies electroactivas donde se obtiene informaciéon cualitativa de los procesos de transfe-
rencia de electrones, donde se estudia el comportamiento reversible o irreversible de un par
redox y se determina el niimero de electrones transferidos en una oxidacion o reduccion.

Un experimento tipico de voltamperometria ciclica requiere lo siguiente:

e Celda de trabajo: Esta celda se conforma por tres electrodos: el electrodo de trabajo
(Working Electrode, WE), el electrodo de referencia (Reference Electrode, RE) y el
contraelectrodo (Counter Electrode, CE). La mayoria de los equipos usan tres electro-
dos, pero existen equipos en donde se suelen utilizar solo dos de ellos. El uso de los
tres electrodos minimiza los errores de voltaje debido a caidas éhmicas a través de la
solucion.

e Electrodos: Como ya se menciond en el punto anterior se usan tres electrodos distintos:

— El electrodo de trabajo es donde ocurren las reacciones de interés y esta construido
generalmente de platino, aunque se pueden usar otros materiales dependiendo del
electrolito que se utilice.

— El electrodo de referencia se usa para tener un potencial conocido siendo el calomel
saturado (SCE por sus siglas en inglés) el material més utilizado para este elec-
trodo.

— El contraelectrodo que también es de platino como el electrodo de trabajo.

e Potenciostato: Es el instrumento que controla el potencial del electrodo de trabajo y
mide la corriente resultante.

e Electrdélito: Es una soluciéon que se anade para evitar corrientes de migracién debido al
movimiento de las particulas cargadas en el campo eléctrico y asegurar la conductividad.
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Los datos obtenidos a través de este estudio se muestran en graficas llamadas voltamogra-
mas, un ejemplo de ello es se muestra en la figura 2.5. Para esto, se hace uso del potenciostato
para aplicar gradualmente una rampa lineal de potencial al electrodo de trabajo y luego in-
vierte el sentido retornando a su posicién inicial. Durante el barrido, el potenciostato medira
la corriente resultante del potencial aplicado.

Como resultado, en un voltamograma se muestra (figura 2.5) la variacién de la corriente
(I) generada en la muestra (en el eje Y) a través del voltaje (E) aplicado en ella (en el eje X),
de modo que, en la grafica es posible observar los picos de voltaje de reduccion y oxidacion
(EREP y EOX) de la muestra, asi como su comportamiento. Ademads, existen algunos factores
importantes a considerar en la aplicacién de esta técnica que podrian alterar la forma de la
grafica dando asi, una interpretacién erréonea de ella, de modo que, por mencionar algunos
ejemplos:

e Se debe tener mucho cuidado en la preparaciéon de la muestra y de la solucion elec-
trolitica y que cualquier impureza puede perjudicar la calidad de los voltamogramas.

e Ademas, si la muestra no es estable y se oxida facilmente es preferible usar atmésfera
inerte.

e Un cambio de electrdlito o de concentracion de la muestra afecta los resultados de los
experimentos [43].

|1
E9X  EREP E

Figura 2.5. Ejemplo de voltamograma. Mostrando los picos de oxidacién (Epo XY y reduccién
(EFP); los tiempos del potencial inicial (o), el potencia méximo (f1) y el potencial minimo
(t2); asi como las corrientes de oxidacién (i9%) y reduccién (if#P) [43].

Aunque en las caracterizaciones electroquimicas como la voltamperometria ciclica y la
espectroscopia de impedancia electroquimica, los electrolitos liquidos son los méas utilizados
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no son los unicos que pueden ser caracterizados, ya que también pueden ser analizados elec-
trolitos s6lidos, que son utilizados en baterias primarias o secundarias (recargables), sensores,
bombas de gas, reactores electroquimicos, supercapacitores por mencionar algunos ejemplos
[44].

2.7 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy,
EIS) es una técnica de caracterizaciéon que permite medir la impedancia de un sistema elec-
troquimico en funcién de la frecuencia. Para ello, se utiliza una pequena diferencia de po-
tencial alterna, minimizando asi las alteraciones de las propiedades del medio a caracterizar,
de modo que la estimulacion aplicada no alterara las condiciones de equilibrio del sistema.
La EIS es una técnica no destructiva del material que brinda resultados concretos y precisos,
ya que la senal aplicada vincula las propiedades del medio, ya sea liquido o solido, con las
variaciones de su impedancia caracteristica.

La EIS consiste en aplicar una diferencia de potencial o voltaje alterno (V) a la muestra,
midiendo la corriente (I) resultante que fluye a través de ella. La frecuencia del voltaje apli-
cado varfa desde altas frecuencias (MHz) hasta bajas frecuencias (Hz) y al tener el voltaje
aplicado y la corriente resultante, es posible aplicar la ley de Ohm obteniendo la impedan-
cia (Z) de la muestra [45]. Ademds, como el voltaje y la corriente son dependientes de la
frecuencia entonces, se cuenta con informacion de magnitud y fase. Por lo tanto, es posi-
ble representar la impedancia resultante en un nimero complejo con componentes real e
imaginario: Zge y Zim 0 Z' y Z", respectivamente [46].

Dado que la impedancia pueda expresarse en un numero complejo en el estudio de la
EIS, esta impedancia se puede dar como resultado de la suma de la parte real e imaginaria
llamando al total de esta suma como impedancia total de la muestra. La impedancia total
también es conocida como impedancia faradaica debido a que la parte imaginaria es resultado
de un atraso de la fase en la corriente resultante al aplicar el voltaje en la muestra, por ende, al
ser un atraso entre ambas fases, se entiende que hay presencia de capacitancia en la muestra,
generando una reactancia capacitiva que es dependiente también de la frecuencia.

Por lo que, en el estudio de la EIS, es posible obtener la impedancia faradica expresdandola
como la suma de diferentes resistencias y capacitancias causadas por distintos fenémenos en
la muestra al aplicarle un voltaje alterno. En consecuencia, aparecen resistencias como la
resistencia a la solucion (Rq), debido a la resistencia iénica del electrolito; la resistencia
a la transferencia de carga (R.), asociada a la cinética de transferencia de carga en la
interfaz electrodo/electrolito y las resistencias en serie (Rs), generadas por los contactos y
cables utilizados en la medicién. Ademés, puede aparecer la impedancia de Warburg (Zw),
que representa la resistencia a la transferencia de masa. Respecto a las capacitancias que
pueden aparecer al realizar el estudio, se puede tener la presencia de pseudocapacitancias
(C;) originadas en procesos de adsorcién o reacciones superficiales rapidas y la capacitancia
de doble capa (Cy) la cual, es la capacitancia mds pura que se puede obtener en el estudio y
que se debe a la acumulacion de carga en la doble capa eléctrica.
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La impedancia faradica se puede representar con un circuito eléctrico realizando una com-
binacién de las resistencias y capacitancias ya mencionadas, siendo el modelo mas comun,
el circuito equivalente de Randles, que estd conformado por una resistencia en serie con un
circuito RC, el cual consiste en una resistencia y un capacitor conectados en paralelo, tal
y como se muestra en la figura 2.6. En este modelo, se pueden realizar distintas variantes
para extraer el valor de Rq, Cy4, Ry v Cs directamente, aunque, los valores que comtinmente
se toman en cuenta son Rq, Cy v Ry va que, R, y Cy suelen ser valores tan pequenos que
terminan siendo despreciados por los valores de los demas componentes.

Rq
A -

Figura 2.6. Circuito equivalente de Randles despreciando los valores de Zy,, R, y C, [47].

Recordando que el voltaje aplicado es dependiente de la frecuencia, a una frecuencia dada,
el circuito equivalente de la celda electroquimica se puede tomar como en la figura 2.6, donde
su impedancia se puede generalizar como Zg, = Ry el valor de capacitancia como Zp,, = JWLC
en serie.

Un enfoque para obtener la impedancia faradaica a partir de estos valores es medir la
impedancia de la celda electroquimica en un experimento haciendo un barrido de frecuencia,
donde la parte real e imaginaria se comportara de manera distinta al tener un componente
capacitivo, el cual se comportara como circuito abierto o cerrado dependiendo de la frecuencia
aplicada, esta variacién de la impedancia faradica se representa a través de los diagramas de
Nyquist los cuales grafican la parte real vs la parte imaginaria de la impedancia faradica o
bien, Z' vs Z", de manera que el eje X es la resistencia del circuito al ser la parte real y el eje
Y es la reactancia capacitiva del circuito, de esta forma, se obtiene el valor de la capacitancia
del circuito a partir de la reactancia, generandose asi una grafica representativa como la que
se muestra en la figura 2.7.

Limite de baja frecuencia

En el estudio de la espectroscopia de impedancia electroquimica se realiza un barrido de
frecuencia desde alta a baja frecuencia. En el limite de baja frecuencia (cuando la frecuencia
es igual a cero), el circuito eléctrico de la figura 2.6 tiene un comportamiento distinto al
mostrado, ya que, el componente C,; se comporta como un circuito abierto. Por lo tanto,
el circuito se reduce a solo componentes resistivos, lo que provoca una linea recta en los
diagramas de Nyquist en baja frecuencia y conforme vaya aumentando la frecuencia, el com-
ponente capacitivo C; tomara mayor presencia. Adicionalmente, en baja frecuencia puede
manifestarse el control de transferencia de masa, el cual limita la velocidad del proceso elec-
troquimico cuando la difusién de especies en el electrolito hacia la superficie del electrodo es
mas lenta que la reaccion misma. Este fendmeno se representa en el diagrama de Nyquist
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por una region inclinada (generalmente de 45°), asociada a la impedancia de Warburg, como
se muestra en la figura 2.7.

Limite de alta frecuencia

Conforme la frecuencia aumenta la presencia de los componentes capacitivos toman mayor
presencia en el circuito equivalente, por tanto, el circuito RC (R4||Cy) que forma parte
del circuito equivalente genera un semicirculo en el diagrama de Nyquist el cual tendra un
comienzo en el punto Rq v terminard en el punto Rg + R, en donde comienza la linea recta
para bajas frecuencias. Se debe tener en cuenta que parte de este semicirculo es generado
también a causa del tiempo de carga y descarga 7 caracteristico de los circuitos RC [46, 47, 48],
como el control cinético de la transferencia de carga, el cual limita la velocidad de la reaccion
en la interfaz electrodo/electrolito y determina la magnitud de R, como se ilustra en la
figura 2.7.

Zj
" Control de
transferencia de

masa

Control cinético

ZRe

Figura 2.7. Ejemplo de la grafica de Nyquist caracteristica del estudio EIS. Se muestra la
zona de control cinético (alta frecuencia) y la zona de control de transferencia de masa (baja
frecuencia), asi como la ubicacién de las variables del circuito equivalente [47].

2.8 Curvas de Corriente-Voltaje (I-V)

En la actualidad, los componentes electronicos estan hechos a base de semiconductores siendo
el silicio (Si), el germanio (Ge) y el arseniuro de galio (GaAs) los mds comunes. Son una
clase de elementos cuya conductividad se encuentra en un rango de ser un buen conductor
o aislante dependiendo de condiciones especificas. Esto gracias a su estructura atéomica y
a la distribucién de los electrones de valencia de cada uno. Su estructura puede ser modi-
ficada anadiendo atomos (dopado) que alteren la estructura de los electrones de valencia
del material y de esta manera cambiar sus las propiedades eléctricas. Existen dos tipos de
semiconductores: los tipo n y tipo p [49]. Al realizar una unién entre un semiconductor
tipo m y un semiconductor tipo p se genera una union conocida como uniéon pn entre ambas
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regiones [50]. También existen las heterouniones que son estructuras de al menos dos ma-
teriales distintos y no cuentan con una geometria homogénea o uniforme en esta union, en
donde, el caso mas sencillo de heterouniones son los sistemas formados por capas sucesivas
de semiconductores sobre un sustrato, como por ejemplo una heterounion, que es la unién de
un metal-semiconductor antes planteada [51]. Cuando la heterounién se basa inicamente en
materiales semiconductores lleva por nombre heterouniéon semiconductora y en el caso parti-
cular de la unién pn esta puede ser nombrada también como homounién al estar conformada
por materiales semiconductores homogéneos en toda su estructura [52].

Los materiales semiconductores deben tener un contacto con el exterior para su estudio,
estos contactos suelen ser de metal, de modo que, se forma una unién entre un metal y un
semiconductor denominada como contacto éhmico. Existen dos tipos de contactos éhmicos:
el primer tipo es la barrera no rectificadora ideal y el segundo es la barrera de tunel [52].

Estas heterouniones cuentan con bastantes aplicaciones pues, forman parte de la electrénica
en la actualidad mediante componentes como el diodo, los transistores BJT o MOSFET, los
tiristores e incluso, los componentes electrénicos CMOS [50].

Conocer la existencia y el comportamiento de las uniones presentes en los materiales,
como anteriormente fue mencionado, es de vital importancia para saber como se comporta
el material, para ello, se realiza un estudio donde se le aplica una diferencia de potencial a la
union y se obtiene la corriente resultante, estas dos magnitudes se representan en una grafica
de Corriente vs Voltaje (I-V) y a la curva resultante en esta grafica se le conoce como curva
caracteristica [49, 50, 52], esto se realiza en un instrumento llamado trazador de curvas.

El trazador de curvas es un instrumento desarrollado para observar las curvas carac-
teristicas (I vs V) de distintos elementos como resistores, diodos, transistores o capacitores y
conocer el comportamiento de cada uno de estos materiales [53]. Por ejemplo, la curva carac-
teristica I-V del diodo muestra a partir de que voltaje el diodo comienza a conducir corriente
como se muestra en la figura 2.8 [50]. En esta gréfica mostrada, el eje X corresponderd al
voltaje (Vp), mientras que la corriente (Ip) serd el eje Y [53].

El trazador de curvas es un equipo el cual cuenta con una fuente generadora de voltaje
(o corriente segun aplique) y puede medir de manera simultdnea el voltaje (o la corriente)
generada con una alta resolucién y precisién [54], las curvas generadas serdan observadas en
un monitor mediante un osciloscopio [55] o en equipos especializados en trazar las curvas
caracteristicas de los materiales [54].

Es importante comentar que, en las curvas I-V de distintas uniones, existe la posibilidad
de obtener una curva con distintas pendientes debido a las irregularidades entre la union
presente en el material. Estas irregularidades tendran una razén de ser, como la unién pn de
un diodo rectificador que en la realidad su comportamiento suele contar una resistencia en
serie en la unién la cual afecta su curva caracteristica como se observa en su grafica I-V en
la figura 2.9 [49]. Otro ejemplo de este comportamiento es el de los diodos emisores de luz
(LED) que puede tener resistencias en serie causadas por resistencias de contacto no deseadas
de los cables eléctricos y las conexiones utilizadas en la fabricacién y medicién de dispositivos
[56].
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.8. CURVAS DE CORRIENTE-VOLTAJE (I-V)
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Figura 2.8. Comparacién de la curvas caracteristicas del diodo de diferentes semiconduc-
tores (Ge, Si y GaAs) como ejemplo de una grafica de curvas I-V, donde Vi es el voltaje de
umbral, Ig la corriente de saturacion inversa, V el voltaje Zener de cada semiconductor, asi
como Vp, el voltaje aplicado e Ip, la corriente correspondiente [49].

In(I) —

Efectoder,

Vapp —>

Figura 2.9. Curva I-V del diodo con los efectos de la resistencia en serie. Se muestra la
respuesta ideal y la desviacién por efecto de la resistencia en serie (r5) [49].

Por lo tanto, a mayor nimero de uniones en el medio, habrd més defectos y recombina-
ciones entre ellas, lo que afectara la curva caracteristica final [56].
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En este capitulo se describe el procedimiento para obtener el medio efectivo de SiP/polimero
conductor, incluyendo la preparacion de la oblea para la obtencién de la capa porosa en el
silicio hasta alcanzar los resultados de la caracterizacion eléctrica, incluyendo la infiltracion
de los polimeros y la colocacion de los contactos de plata. Durante el proceso experimental,
se emplean técnicas como gravimetria, voltamperometria ciclica, espectroscopia de impedan-
cia electroquimica, la medicién de curvas I-V y microscopia electronica de barrido (SEM).
Asimismo, se describen los equipos utilizados y las consideraciones para el montaje experi-
mental.

3.1 Obtencidon del Silicio Poroso

Para este trabajo, se utilizé una oblea de silicio con una mayor concentracién de dopaje y una
menor resistividad debido a que esto facilitara la creaciéon de la capa porosa. Por lo anterior,
la oblea fue de tipo p™* con una resistividad 5 mf2 - ¢m, con orientacién cristalografica 100
y un espesor de 500 — 550 um aproximadamente. Ademas, la oblea se corté en cuadros de
1.5 x 1.5 em? obteniendo 10 muestras diferentes.

El método utilizado para la generacion de los poros en el silicio fue la anodizacion elec-
troquimica, donde se utilizé una celda electroquimica conformada por un catodo de platino
con punta en forma de espiral y una placa metélica como dnodo como se puede ver en el
esquema 3.1(a). El cdtodo de platino se ubica por dentro del cilindro de teflén a una distancia
aproximada de 0.5 ¢m de la muestra para evitar el contacto con ella, asi como se muestra en
la figura 3.1(b).

Una vez configurada la celda electroquimica, se aseguraron firmemente el catodo de platino
y la muestra de silicio (ver figura 3.1(a)), después, se vertieron 2 mL de una solucién (previa-
mente preparada) de dcido fluorhidrico (HF) y dimetilsulf6xido (DMSO) con una relacién de
3 : 7 en el centro del cilindro del teflén cuidando que no hubiera filtraciones en la celda. En
la figura 3.1(b) se muestra una fotografia de este proceso.
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‘/ Cétodo de platino
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del reactor)
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(a) Esquema de la celda electroquimica. (b) Incorporacién del HF y
DMSO en contacto con la
muestra de silicio y el catodo
de platino.

Figura 3.1. (a) Esquema del montaje de la celda electroquimica y la (b) fotografia de la
celda electroquimica en el momento de verter la solucion de HF.

Luego, para formar la capa porosa en el sustrato se suministran 35 mA durante tres minu-
tos con una fuente de corriente Keithley 2400-C. La figura 3.2 muestra el proceso mencionado,
donde se observa el montaje de la celda electroquimica y la aplicacién de la corriente para la
obtencion del SiP. Una vez transcurrido este tiempo, se retird la solucién y se limpiaron con
etanol tanto las muestras obtenidas como la celda electroquimica. Al terminar, se dejé secar
la muestra. Se obtuvieron 10 muestras siguiendo este procedimiento y fueron etiquetadas
como: M1, M2, M3 hasta M10. Por ultimo, se eligié la anodizacion electroquimica ante
otras técnicas como el grabado de manchas o la erosiéon por chispas, por su control preciso
del didmetro y profundidad de los poros, asi como por la uniformidad de la estructura porosa.

e Cétodo de B
B KEITHLEY SENSE  OUTPUT g N
\ platino

Equipo Keithley
2400-C

~ electroquimica

Figura 3.2. Fotografia del montaje de la celda electroquimica y la aplicacion de la corrien-
te para la obtencién del SiP. Donde se muestra el equipo Keithley 2400-C, la celda elec-
troquimica, asi como el dnodo y el catodo de platino.
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CAPITULO 3. DESARBOLLO EXPERIMENTAL
3.2. INFILTRACION POR GOTEO SIMPLE

3.2 Infiltraciéon por goteo simple

Concluido el proceso de la obtencién del silicio poroso, cada muestra de SiP fue infiltrada
con polimeros conductores. Para ello, primero se tomaron dos soluciones de polimeros con-
ductores, la polianilina y el polipirrol con una conductividad de 10 S/m y 100 S/m respec-
tivamente, los cuales fueron proporcionados por el Laboratorio de Obtencion de Materiales
del Instituto de Ciencias de la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (ICUAP). Con
ayuda de una micropipeta (Eppendorf Research plus) se midieron 20 pL de polinilina y se
vertieron en una muestra de silicio poroso. Se repitié el procedimiento con otra muestra
usando polipirrol. Este procedimiento se ilustra en la figura 3.3.

. [ 4

Micropipeta Eppendorf

Silicio
Research plus _

~ Silicio
Poroso

: Polimero
conductor o
Muestra de & E Wl L o -
silicio e Polimero gt Uy AL

-~ conductor | =
(a) Fotografia del proceso de infiltracién (b) Muestra M2 en contacto con el polipi-
del polimero conductor en una muestra de rrol.
SiP.

Figura 3.3. Fotografias del (a) proceso de infiltracién del polimero conductor y de (b) una
muestra de SiP infiltrada por el polimero conductor.

Contando con las primeras dos muestras infiltradas, se decidié comparar su desempeno
eléctrico frente a otras concentraciones de los mismos polimeros conductores. De modo
que se prepararon tres soluciones mas para cada polimero, donde se pesé 140 — 141 mg
aproximadamente del polimero en pasta con la ayuda de una balanza electréonica Mettler
AM100 y se anoté el peso del polimero. A este peso lo referenciamos como peso base, ya que
a partir de este peso, se realizaron otras dos soluciones de los polimeros, una con la mitad del
peso base y la otra con el doble del peso base. Todas las muestras de los polimeros en pasta
que fueron pesados se diluyeron en 2mL de un solvente, donde el solvente para la polianilina
fue la dimetilformamida (DMF) y para el polipirrol fue agua desionizada. En la tabla 3.1 se
despliegan los datos obtenidos para cada peso de los polimeros.

De manera similar al proceso anterior, se vertieron sobre los sustratos de SiP 20 pL de
las soluciones que se prepararon con el peso base de los polimeros, asi como las soluciones
derivadas a partir del peso base. Las muestras iniciales M5, M6 y M7 se dividieron en dos
mitades, renombradas como MI1, MD2, MI3, MD4, MI5 y MD6. En las mitades izquierdas
(MI1, MI3 y MI5) se infiltraron, respectivamente, las soluciones de polianilina con concen-
tracién base, al doble y a la mitad. Al terminar, este procedimiento se repitié con las mitades
derechas (MD2, MD4 y MD6) y las soluciones de polipirrol con concentracién base, al doble
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y a la mitad. En la tabla 3.2 se resume cémo fueron etiquetadas las muestras de SiP de
acuerdo a la concentracién de los polimeros conductores y en la figura 3.4 se muestran las
distintas concentraciones de polimeros y las muestras MI1 a MD6.

Tabla 3.1. Peso de los polimeros conductores para realizar las soluciones a diferentes con-
centraciones.

Solucién  Polianilina (mg) Polipirrol (mg)

Base 141.5 140.2
A la mitad 70.9 70.7
Al doble 282.7 279.1

Tabla 3.2. Muestras de SiP/polimeros conductores de acuerdo a la concentracién de los
polimeros.

Polimero Muestra Concentracion

M1 Inicial
Polianilina Lol B
MI3 Al doble
MI5 A la mitad
M2 Inicial
Polipirrol MD2 Base
MD4 Al doble
MD6 A la mitad

iy,

Soluciones de las distintas concentraciones de
los polimeros conductores

’7’- ap T
/ / s/ /"
|

Muestras de Silicio Poroso

Figura 3.4. Fotografia de las distintas concentraciones de los polimeros conductores y las
muestras de SiP MI1 a MD6.

Cabe mencionar que las muestras M3, M4, M8 y M9 no fueron infiltradas, con la intencion
de ocuparlas més adelante en alguna caracterizacion. Finalmente, se dejaron secar todas las
muestras infiltradas durante una semana para que el solvente se evaporara y de esta manera
asegurar que unicamente se quedara el polimero conductor que fue infiltrado, obteniendo asi
el medio efectivo SiP/polimero conductor.
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3.3 Gravimetria

La gravimetria es un método cuantitativo para determinar la cantidad de una sustancia, por
lo que utilizamos dicho método para obtener la cantidad del polimero que quedé impregnado
en el SiP. Para esto, se obtuvo el peso de cada muestra de SiP con y sin el polimero infiltrado
y se realizé la diferencia en peso entre ellos. Por lo que primero se tomaron los pesos de
cada una de las muestras de SiP antes de ser infiltradas con los polimeros conductores. Cada
muestra se dejé dos minutos en la balanza para disminuir errores en la medicién al permitir
que la balanza se estabilizara, luego se anoté cada valor del peso de los sustratos de silicio.
Después, se peso cada sustrato de SiP infiltrado. En la tabla 3.3 se tienen los valores de peso
para cada muestra de SiP con y sin polimero conductor infiltrado y la figura 3.5 ilustra el
proceso descrito con la muestra M1.

Tabla 3.3. Valores de los pesos obtenidos de las muestras de SiP con y sin polimeros
conductores obtenidos por gravimetria.

Peso de las muestras
Sin polimero infiltrado (mg) Con polimero infiltrado (mg)

Polimero Muestra

M1 351.9 352.7

Polianilinag Lk 142.1 159.5
MI3 136.3 155.0

MI5 127.5 141.9

M2 315.2 315.5

Polipirrol D2 138.3 153.6
MD4 134.9 144.9

MD6 128.4 130.6

Muestra de Silicio Poroso con
el polimero conductor
infiltrado

Muestra de Silicio Poroso sin
el polimero conductor
infiltrado

Balanza electrénica :
Mettler AM100
(a) Muestra M1 sin el (b) Muestra M1 con el
polimero infiltrado. polimero infiltrado.

Balanza electrdnica
Mettler AM100

Figura 3.5. Fotografias comparativas de la medicién del peso de la muestra M1; (a) sin el
polimero infiltrado y (b) con el polimero infiltrado.

Pégina 29 de 98



CAPfTULQ 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.4. COLOCACION DE LOS CONTACTOS DE PLATA

3.4 Colocacion de los contactos de plata

Tras la preparacion de las muestras, a cada una de ellas se les colocé un par de contactos
de plata para llevar acabo las caracterizaciones eléctricas mediante las técnicas de voltampe-
rometria ciclica, espectroscopia de impedancia electroquimica y el trazador de curvas [-V.

Para esto, con la ayuda de una espatula metalica, se tomd la pasta de plata conductiva de
la marca Sigma Adrich y se colocaron dos puntos irregulares de plata de aproximademente
3mm de diametro sobre las muestras. El primer punto se ubico al centro de las muestras,
donde se tiene el medio efectivo SiP/polimero conductor, mientras que el segundo punto fue
ubicado en la parte cristalina del silicio, lo més cerca posible de la orilla de la muestra, de
esta manera se aseguré que haya un flujo de corriente a través de toda la muestra durante
la caracterizacién eléctrica. Una vez colocados los puntos, se dejé secar la pasta durante
una semana a temperatura ambiente y transcurrido este tiempo se verificé su secado. Este
proceso se muestra en la figura 3.6.

Silicio =
vl \ER

Polimero
conductor
sobreel SiP |

Muestra de SiP |
con un contact
de plata

2
Contacto d
plata

(a) Colocacién de los puntos (b) Imagen de las muestras con los contactos de plata recién colo-
de planta en una muestra. cados.

Figura 3.6. Fotografias de las muestras de silicio poroso en el proceso de la aplicacién de
los contactos de plata; (a) fotografia durante la colocacién de los contactos y (b) fotografia
de las muestras de MI1 a MD6 con los recién contactos.

3.5 Caracterizacion de las muestras

3.5.1 Caracterizacion por Voltamperometria Ciclica

Las muestras preparadas se caracterizaron eléctricamente, iniciando por la voltamperometria
ciclica para evaluar la respuesta eléctrica del medio efectivo. En esta caracterizacion se uso
el potenciostato incluido en el espectroscopio de impedancia de la marca Zahner — Zen-
nium. Primero se tomaron las puntas del potenciostato y se conectaron a un par de bases
magnéticas de microposicién Signatone S-725-CLM con punta de alfiler que permitieron un
mejor contacto con el sustrato (ver figura 3.7).
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Después, se tomd una muestra y se conectaron las puntas del potenciostato, colocando
el catodo en el contacto de plata ubicado en la parte cristalina del silicio y el anodo en el
contacto de plata ubicado en el silicio poroso, como se aprecia en la figura 3.7.

Base magnética de
microposicion

Muestra
deSiP =

el

Figura 3.7. Fotografia de la base de microposicion en contacto con una muestra de silicio
poroso para la caracterizacion de voltamperometria ciclica.

Luego, con el potenciostato se realizaron 10 ciclos completos de —500 mV a 500 mV
durante siete minutos, se guardo la informacién obtenida y se repitié este mismo proceso
para cada una de las muestras. La figura 3.8 ilustra el montaje experimental hecho para la
voltamerometria ciclica.

| Potenciostato
| Zahner- Zennium

‘ " Muestra de
Silicio

" { Poroso

Base magnética
de
microposicion

Figura 3.8. Fotografia del montaje experimental durante la medicién de la voltampe-
rometria ciclica.
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3.5.2 Caracterizacion por Espectroscopia de Impedancia Electro-
quimica

Posteriormente a la voltamperometria ciclica y a través del mismo potenciostato, se obtuvo el
espectro de la impedancia mediante la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
para observar el comportamiento de la impedancia en el sustrato.

Para esto, usando la misma conexion para la voltamperometria, se configuré el poten-
ciostato para realizar un barrido de frecuencia desde 1 MHz hasta 1 Hz con un voltaje
sinusoidal de amplitud constante de 1 V' pico a pico, con diez pasos por cada década de
frecuencia y 30 muestras por cada periodo. Los resultados se visualizaron mediante el dia-
grama de Nyquist. Al terminar la caracterizacién, la informacion recopilada se guardé para
su posterior andlisis. Se repitié este mismo proceso para cada una de las muestras.

3.5.3 Caracterizaciéon por el trazador de curvas I-V

Con el equipo de caracterizacién de semiconductores-curvas I-V y C-V Keithley 4200 se
generaron las graficas de las curvas I-V de las muestras para efectos relacionados con la acu-
mulacion de carga. Para esta caracterizacién se mantuvieron las bases magnéticas utilizadas
en las caraceterizaciones anteriores para una mejor precision en la experimentacion.

Después, se realizaron 10 barridos de voltaje continuos a cada muestra de SiP infiltrado
procurando no contar con grandes intervalos de espera entre cada ciclo. Especificamente,
los barridos fueron ciclos completos desde —20 V' hasta 20 V. Esto dio como resultado una
curva caracteristica por muestra, tras un tiempo de 25 minutos por cada una. Al terminar
la caracterizacion, se guardd la informacion para su posterior analisis.

3.5.4 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM)

Se visualizaron dos muestras de silicio poroso (MI5 y M9) mediante el microscopio electrénico
de barrido (Scanning Electron Microscope) JSM-7800F para observar la morfologia del sus-
trato y visualizar la infiltracion del polimero conductor. Esto se realizo en el Laboratorio de
Analisis de Superficies del Instituto de Fisica “Ing. Luis Terrazas” en Ciudad Universitaria,
BUAP, a cargo del Dr. Rutilo N. Silva Gonzalez.

Las muestras fueron cortadas antes de ser colocadas en el portamuestras para su visuali-
zacion. El procedimiento fue realizado por el Dr. Silva debido a que es necesario personal
capacitado para el uso del equipo. Como resultado, se obtuvieron imagenes de la vista
transversal de cada muestra (MI5 y M9).
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Capitulo 4

Analisis y Discusion de Resultados

En este capitulo se describen los resultados y el analisis de la caracterizacién del medio
efectivo (SiP/polimero conductor) descrita en el capitulo 3, asi como su discusién con base
en los resultados experimentales registrados en la literatura. Ademads, se incluye el analisis
matematico de un modelo eléctrico desarrollado a partir de los resultados de la espectroscopia

de impedancia electroquimica.

4.1 Infiltracién de los polimeros

De los resultados obtenidos por gravimetria de la tabla 3.3, se realizé la diferencia entre los
valores de peso de las muestras de SiP con polimero infiltrado menos los valores de peso de las
muestras de SiP sin polimeros. Los resultados de estas diferencias se tienen en la tabla 4.1.
Teniendo un peso promedio de 9.8 mg , la muestra MI3 fue la muestra con mayor diferencia
de peso con 18.7 mg y la muestra M2 con la menor diferencia con 0.3 mg.

Tabla 4.1. Diferencia del peso entre las muestras infiltradas y no infiltradas.

Polimero Muestra Peso (mg)

M1 0.8

. MI1 17.4
Polianilina MI3 18.7
MI5 14.4

M2 0.3

.. MD2 15.3
Polipirrol MDA 0.3
MD6 2.2

Se confirma la presencia de los polimeros al existir una diferencia de peso entre las muestras
infiltradas y las muestras sin infiltrar, aunque en el caso de las muestras M1 y M2 esta
diferencia es tan pequena que, probablemente los polimeros no podrian generar algiin cambio
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en las propiedades eléctricas del sustrato. Existen cuatro muestras que tienen una diferencia
de peso menor a 10 mg, M1, M2, MD4, y MD6. Estas muestras exhiben una menor cantidad
de polimero en su estructura debido a dos posibles causas, la primera podria estar relacionada
con el tamano de los poros de la muestra del SiP y la segunda podria ser resultado de la
concentracion de los polimeros. Por un lado, la primera causa es por un tamano de poro
menor a las cadenas del polimero. Sin embargo, en el proceso de la obtencién del SiP por el
método utilizado (anodizacién electroquimica descrito en la seccién 3.1), todos los parametros
que intervienen en el tamano del poro fueron ajustados a un didmetro de poro suficientemente
ancho para evitar una situacion como la que se describe. Por lo tanto, aunque el tamano
del poro es probablemente una causa, la probabilidad es minima debido a que el resto de las
muestras cuentan con una mayor cantidad de polimero en su estructura. La segunda causa
es por una mayor concentracion de los polimeros que genera una mayor cantidad de cadenas
presentes por volumen, provocando que no todo el material penetre al poro. Esto es lo més
probable; ya que es posible que en la sintesis de los polimeros se hicieran grandes cadenas de
monomeros.

A partir de este analisis sobre la cantidad de polimero infiltrado en las muestras, surge
la necesidad de tener una idea méas clara sobre la estructura de los polimeros, de modo que,
se realiza una estimaciéon de la cantidad de monémeros en la polianilina y el polipirrol. La
masa molar de la anilina es de 93.13 g/mol y el del polipirrol es de 67.09 g/mol, se estima
tedricamente que hay una cantidad aproximada de 6.46 * 10'® mondmeros de anilina en un
miligramo de polianilina y 8.97 * 10'® mondémeros de pirrol en un miligramo de polipirrol, lo
que puede apoyar la hipotesis que el polipirrol cuente con dificultades para impregnarse en
los poros debido a sus dimensiones. En este contexto y bajo la observacion de los resultados,
se deduce que el polipirrol es el polimero con las cadenas mas grandes generando que tenga la
menor eficiencia en la impregnacién al poro pues, tres de las cuatro muestras de este trabajo
(M2, MD4 y MDG6) fueron infiltradas por polipirrol. En el caso de la muestra M1 aunque
fue infiltrada con polianilina, es posible que la concentracion de la solucion del polimero sea
considerablemente grande, y por ende, tenga una mayor cantidad de cadenas, generando asi,
complicaciones en la impregnaciéon al poro. En este trabajo, la polianilina es el polimero
con mayor presencia en el SiP, ya que las muestras infiltradas por este polimero muestran
una mayor diferencia de peso comparada a las muestras infiltradas por polipirrol, donde la
muestra MI3 infiltrada con una concentracién doble de polianilina es quien tiene la mayor
diferencia de peso.

4.2 Evaluacion de la respuesta eléctrica por EIS

Se procedié a analizar los resultados de la caracterizacion eléctrica para evaluar la funciona-
lidad del medio efectivo, comenzando con la espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y las gréficas de Nyquist resultantes.

Iniciando con la muestra M9, que cabe recordar que es una muestra sin polimero conductor
y que fue usada como referencia para comparar la respuesta eléctrica de las deméas muestras
infiltradas con polimeros. El objetivo es observar si existe un cambio, una mejora en la
conductividad o en el comportamiento capacitivo de las muestras con respecto a la muestra
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M9, asi como encontrar diferencias entre los dos polimeros (polianilina y polipirrol), con la
finalidad de comparar sus respuestas eléctricas.

En la figura 4.1 se observa la grafica de Nyquist de la muestra M9 en la que se representa
la parte imaginaria de la impedancia (Im (Z)) en funcién de la parte real (Re (Z)). Podemos
observar una curva con dos formas distintas: en la parte izquierda se encuentra un semicirculo
incompleto con menor impedancia imaginaria ubicado en la parte de alta frecuencia y, en la
parte de la derecha, se localiza una semielipse con mayor impedancia imaginaria en la parte
de baja frecuencia. El semicirculo incompleto, comienza desde el origen (0,0) e incrementa
hasta el punto (1.2 £Q, 1 kQ) posteriormente, cambia de forma a la semielipse y aumenta
hasta su maximo en (8.1 k2, 6.7 kQ2) y a partir de aqui disminuye hasta interceptar con el
eje de la impedancia real en 14 k2.

6.0k

N 4.0k

Im (Z

2.0k

0.0 T T )
0.0 5.0k 10.0k 15.0k

Re (2)

Figura 4.1. Gréfica de Nyquist de la muestra M9 (muestra sin polimeros conductores).

El comportamiento y la forma que tiene esta curva, es debido a la interfaz y estructura
de la muestra. La presencia de este semicirculo incompleto podria ser debido al efecto de la
union de los contactos de plata y la muestra de silicio, ya que, al colocar la plata sin ningtin
tratamiento especial se pudo generar un contacto rectificante o tipo Schottky, formando asi
una zona de agotamiento y, como consecuencia, una capacitancia como se respalda en el
trabajo de Stoeckly [57]. No obstante, esta capacitancia es minima por el drea de contacto
tan reducida entre la plata y la muestra. La semielipse confirma la presencia de capacitancia
en la muestra probablemente por su porosidad pues, aunque no haya polimero infiltrado
dentro de los poros se encuentra aire, lo que posiblemente generaria un capacitor de placas
paralelas por cada poro. Por lo tanto, al tener capacitancia en la muestra y un efecto
resistivo por la misma naturaleza del silicio, se tiene como resultado la semielipse siguiendo
el comportamiento RC' descrito. Sin embargo, no es un semicirculo como se esperaria debido
a posibles defectos en el sustrato. El valor de la capacitancia y resistencia podrian variar
debido al didmetro y longitud del poro como se explica en las investigaciones de Nicoleta et
al. [58] y Husairi et al. [59].

Los resultados obtenidos de la muestra M9 serviran como referencia para las muestras
con polimeros conductores, de modo que podriamos esperar resultados o comportamientos
parecidos, ya que fueron fabricadas bajo las mismas condiciones. Sin embargo, se esperaria
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que las muestras de SiP infiltradas con polimeros conductores exhiban una mejora en la
impedancia y capacitancia como resultado de la infiltracién de los polimeros.

En la figura 4.2 se tiene la grafica de Nyquist de la muestra M1 infiltrada con la concen-
tracion inicial de polianilina. Se observa una curva con forma de una semielipse que comienza
desde el origen (0, 0) e incrementa hasta su méximo en (57.2 kQ2, 36.8 kQ2) y a partir de aqui
disminuye hasta el punto (107 k2, 3.4 k) quedando inconclusa. También es posible notar
una pendiente al comienzo de la semielipse y algunos picos al final.

—M1
40k

30k

Im (2)

20k

10k

T T T T
0.00 25.00k 50.00k 75.00k 100.00k
Re (2)

Figura 4.2. Gréfica de Nyquist de la muestra M1.

De la figura 4.2 vemos que no existe un semicirculo inicial como en M9, esto podria ser
debido a un mejor contacto entre la plata y el sustrato. Ademas, en la grafica de M1 se observa
un incremento de aproximadamente un orden de magnitud en la impedancia real e imaginaria.
Esto sugiere la infiltracion del polimero en la muestra y que mejora sus propiedades eléctricas.
Como a partir de esta muestra M1 se comenz6 con la infiltracién de los polimeros, en las
otras muestras se profundiza el andlisis capacitivo con la finalidad de identificar con mayor
precision el efecto generado por su presencia. Asimismo, la presencia de la impedancia real
e imaginaria en la grafica de Nyquist se podria modelar teéricamente a partir de un circuito
RC equivalente.

La parte imaginaria de la impedancia se podria atribuir a la reactancia capacitiva por el
comportamiento que tiene la semielipse pues, en los puntos de alta y baja frecuencia el valor
de la reactancia es cero. Esto podria ser consecuencia de la frecuencia, ya que al encontrarse
en el denominador de su expresién matematica (ﬁ) generaria que se vuelva indefinido en
valores extremadamente altos y bajos como se analiza en el libro de Sadiku [16] y el trabajo de
Bard y Faulkner [A7]. Esto refuerza la hip6tesis de la presencia de componentes capacitivos

y asi, el almacenamiento de carga, ademas de estar respaldado por la investigacion de Zhang
et al. [46] y lo explicado en la muestra M9.

Por otra parte, se infiere que la ligera pendiente al comienzo de la semielipse se deba
a una gran influencia de la resistividad de la muestra, esto causado probablemente por el

Pé4gina 36 de 98



CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSI()N/DE RESULTADOS
4.2. EVALUACION DE LA RESPUESTA ELECTRICA POR EIS

silicio y su tendencia a comportarse como un material aislante. Ademas, esto mismo da una
posible explicacion de porque la semielipse no sea un semicirculo perfecto pues deberia de
serlo idealmente por la presencia del circuito RC como se explica en el trabajo de Bard y
Faulkner [47].

Una manera de comprobar lo anterior, es mediante el valor que toma la reactancia capaci-
tiva. Este valor deberia de cumplir la propiedad de que las impedancias tengan el mismo
valor(Im(Z) = Re(Z)) en el punto maximo del semicirculo, el cual coincide que es igual a

la mitad del valor de la impedancia real (@

Sin embargo, en este punto Re(Z) es igual a 53.5 k{2 mientras que Im(Z) toma el valor de
36.6 £S2, dando asi el resultado que Im(Z) # Re(Z).

) como se explica en el libro de Sadiku [16].

En la figura 4.3 se presenta la gréfica de Nyquist de la muestra M2 infiltrada con la
concentracion inicial de polipirrol. Se visualiza una curva con forma de una semielipse que
comienza con una pequena pendiente desde el origen (0, 0) hasta (0.45 k€, 0.48 k), a partir
de este punto incrementa hasta su maximo en (5.3 k2, 3.8 kQ2) y disminuye hasta interceptar
con el eje de la impedancia real en 11 k£2. Se observan también unos picos al final de la elipse.

4k
3k~
N
£ 2k4q
1k
0 T T T T g T g T g T g 1
0.0 2.0k 4.0k 6.0k 8.0k 10.0k 12.0k

Re (2)

Figura 4.3. Gréfica de Nyquist de la muestra M2.

En esta grafica no se observa un semicirculo inicial como en el caso de la grafica de M9
(sin polimero conductor), sin embargo, se tiene una ligera pendiente en su lugar, lo que su-
giere un mejor contacto de la plata con la muestra, pero atin se generan efectos rectificantes.
Asimismo, es posible inferir que el polimero infiltrado (polipirrol) no genera efectos signi-
ficativos en la respuesta eléctrica en la muestra ya que, los valores en la grafica de M2 son
aproximados a M9. Algo esperado debido a que en la seccién 4.1 se mencioné que se infiltro
0.3 mg de polipirrol en la muestra, un valor diminuto como para causar un cambio en la
muestra. Por lo tanto, la respuesta de M2 se debe a los mismos factores explicados en la
muestra M9 sin polimero.

La figura 4.4 muestra la grafica de Nyquist para MI1, MI3 y MI5 infiltradas con las
concentraciones base, al doble y a la mitad de polianilina, respectivamente. En esta grafica
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se observan tres curvas, cada una formada por un semicirculo inicial y una semielipse. Las
curvas difieren en sus caracteristicas tales como el tamano, la simetria y las magnitudes de
la impedancia real e imaginaria.

—MI1 (Base)
12.0k —— MI3 (Doble)
—— MI5 (Mitad
10.0k
8.0k 4
)
£ 6.0k~
4.0k
2.0k
0.0 T T T T T T T T T T T 1
0.0 5.0k 10.0k 15.0k 20.0k 25.0k 30.0k

Re (2)

Figura 4.4. Gréfica de Nyquist de la muestras MI1, MI3 y MI5.

La curva de mayor tamano es de MI1 con concentracién base. El semicirculo que la
conforma comienza desde el origen (0,0) hasta llegar a (0.88 k2, 0.74 k) y continda in-
crementando la impedancia hasta su maximo en (16.2 k€2, 11 £Q). Después de alcanzar el
valor maximo, disminuye hasta el punto (29.7 £, 0.4 kQ2) formando la semielipse que no
intercepta el eje de la impedancia real.

La curva de menor tamano corresponde a MI3 con concentracion doble. El semicirculo
inicia en el origen (0,0) y aumenta hasta el punto (0.32 k€, 0.20 k). A partir de este
punto comienza la semielipse que amplia el valor de la impedancia hasta su méaximo en
(2.7 kQ, 1.2 kQ), luego disminuye hasta tocar el eje de la impedancia real en 4.5 k£). Ademés,
el incremento presenta una notoria pendiente en comparacion con el descenso, lo que hace
que la semielipse sea asimétrica.

Finalmente, la curva central representa a MI5 con concentracién a la mitad. Siguiendo el
mismo patrén, comienza a partir del origen (0,0) y aumenta formando el semicirculo hasta
el punto (0.97 k2, 0.81 £Q). Luego, sigue aumentando hasta llegar a (6.0 k2, 4.5 k) y
después disminuye hasta los 12 k€2 del eje de la impedancia real lo que da lugar a la semielipse.
Ademas, a diferencia de MI3, la semielipse formada en MI5 es simétrica, al igual que en MI1.

De manera general, en la figura 4.4 se observa la presencia del semicirculo inicial como en
M9, lo que sugiere un mayor efecto rectificante de los contactos de plata comparado con M1
y M2. Asimismo, es posible inferir que las tres muestras cuentan con elementos capacitivos,
evidenciados por la forma de semicirculos y semielipses en sus curvas. No obstante, a pesar
de que las tres muestras fueron infiltradas por la polianilina, la muestra MI1 es la tnica que
presenta un aumento en su impedancia con respecto a M9. Esto sugiere que fue la tnica
muestra con polimero inpregnado al poro, presentando el doble de la impedancia que tiene
M9. Ademas, se deduce que la concentraciéon de polianilina que se usé inicialmente para la
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muestra M1 es mayor a la concentracion base en MI1, debido a que la impedancia de MI1 es
aproximadamente 3 veces menor a la impedancia de M1.

En la grafica de MI3 se presenta como la curva con la menor impedancia lo que indicaria
que, a diferencia de M1 y MI1, el polimero no fue impregnado en el poro. Esto podria
deberse a la concentracion doble de polianilina, ocasionando probablemente un aumento en
la cantidad de cadenas por volumen, evitando la entrada al poro explicado en la seccién
4.1. Ademss, dado que la impedancia de esta muestra es mucho menor que la de M9, una
posible explicacion de esto es que el tamatio del poro sea menor al esperado, ya que como lo
menciona Nicoleta et al. [58] un poro amplio aumenta el drea especifica aumentando asi la
capacitancia.

En el caso de MI5 se tiene un comportamiento similar a M9, mostrando valores de
impedancia muy similares, por lo tanto, se infiere que en esta muestra no hubo un efecto
causado por la polianilina al igual que MI3. Esto pudo ser consecuencia de usar la mitad
de polinanina que en MI1, generando pocas cadenas del polimero y de esta manera una
modificacién despreciable en la respuesta eléctrica.

Con lo anterior, se deduce que la polianilina podria generar una mejora en la respuesta
eléctrica del sustrato visto en MI1. No obstante, la concentracion del polimero podria ser
algo determinante en la impregnacién al silicio poroso: usar el doble de polianilina saturaria
el poro, evitando que se impregne el polimero; mientras que la mitad generaria un efecto
despreciable en la respuesta eléctrica. Esto sugiere un limite para la concentracién de po-
lianilina, de lo observado en la respuesta de MI1 y su comparacién con M1, ambas presentan
mejoras en su respuesta eléctrica con respecto a M9.

La figura 4.5 muestra la grafica de Nyquist de MD2, MD4 y MD6 infiltradas con los
polimeros conductores, con concentraciones base, al doble y a la mitad de polipirrol, respec-
tivamente. En esta gréfica se observan tres curvas, cada una formada inicialmente por una
pendiente suave y una semielipse. En cada pendiente se observa un ligero cambio de cur-
vatura al centro, ademas las curvas difieren tinicamente en tamano y en las magnitudes de la
impedancia real e imaginaria.

La curva de menor magnitud representa a MD2 con concentraciéon base. Analizando la
curva de esta muestra, se observa una pendiente con la ligera curvatura que la conforma
comienza desde el origen (0,0) hasta llegar al punto (0.77 k€2, 0.81 k) y contintia aumen-
tando hasta su maximo en (5.5 k2, 3.6 kQ2). Después de alcanzar este valor, disminuye hasta
llegar al eje real de la impedancia en 10.9 k€2 logrando asi la semielipse.

La curva de mayor magnitud corresponde a MD4 con el doble de concentraciéon. La
pendiente con ligera curvatura comienza desde el origen (0,0) e incrementa hasta llegar a
(0.53 k€2, 0.58 k€2). A partir de este punto aumenta el valor de la impedancia hasta su
maximo en (10.8 k2, 7.4 kQ), luego disminuye hasta el punto (22 k2, 0.40 kQ2) en donde
forma y termina la semielipse sin interceptar al eje de la impedancia real.

Finalmente, la curva central pertenece a MD6 con concentracion a la mitad. Siguiendo
el mismo patrén, comienza a partir del origen (0,0) y aumenta formando pendiente con
ligera curvatura hasta el punto (0.66 k€2, 0.72 k€2). Luego, sigue aumentando hasta llegar
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Figura 4.5. Gréfica de Nyquist de la muestras MD2, MD4 y MD6.

a (9.6 kQ, 7.0 kQ) y después disminuye hasta los 18.3 kQ del eje de la impedancia real
formando la semielipse. Ademds, al finalizar la semielipse se logran observar algunos picos
en la curva.

En terminos generales, las gréficas de la figura 4.5 exhiben una menor presencia del
semicirculo inicial como en M9, lo que sugiere un mejor contacto entre la plata y el sus-
trato, generando asi, la disminucion del efecto rectificante mencionado en M9. Sin embargo,
el efecto sigue existiendo al haber una pendiente con ligera curvatura al comienzo de las
curvas. Asimismo, es posible inferir que las tres muestras cuentan con elementos capacitivos,
evidenciados por las semielipses en sus curvas.

A pesar de que las tres muestras fueron infiltradas con polipirrol, solo las muestras MD4 y
MD®6 presentan un aumento en su impedancia con respecto a M9. Esto sugiere que fueron las
unicas muestras con polimero inpregnado al poro. Ademas, se deduce que la concentracion
de polipirrol que se usé inicialmente para la muestra M2 es similar a la concentracion base
en MD2, debido a que la impedancia de ambas muestras es aproximadamente igual.

En el caso de MD2, fue una de las muestras con mayor diferencia de peso tal y como
se muestra en la tabla 4.1. Esta diferencia de peso reafirmaria lo dicho en la seccion 4.1
donde se menciona que la cantidad de cadenas de polipirrol interfiere en la impregnacién del
polimero al poro. Ademas, este proceso podria ser mas dificil debido al diametro del poro
como se menciona con MI3. En consecuencia, es probable que el polimero se haya quedado
sobre la superficie del poro y, dado que la concentracién es aproximada a la usada en M2,
esto explicaria la poca impedancia mostrada en la grafica.

La muestra MD4 se presenta como la curva con la mayor impedancia de la grafica, lo
que indicaria que el polipirrol si generé un efecto en la respuesta eléctrica de la muestra.
Sin embargo, se infiere que se deba a la concentracion de polipirrol, ya que probablemente
el polimero se ubique sobre la superficie del poro sin infiltrarse y el contacto entre la gran
cantidad de cadenas presentes y el sustrato genere un aumento en la impedancia de la muestra.
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En MD6 también se presenta una mejora en la respuesta eléctrica del sustrato, sugiriendo
que el polipirrol causé un efecto sobre la muestra. Sin embargo, la magnitud de la impedancia
es menor que la mostrada por MD4, probablemente por la concentracion del polimero. Al
usar la mitad de polipirrol, se redujo la cantidad de cadenas, lo cual facilité su infiltracion
en el poro, aumentando la impedancia de MD6, aunque en menor magnitud que MD4.

Con lo anterior, se deduce que el polipirrol también podria generar una mejora en la
respuesta eléctrica del sustrato como se contemplé en MD4 y MD6. Nuevamente, la concen-
tracién podria ser determinante en la impregnacion del polimero en el silicio poroso sugiriendo
un limite para la concentracién de polipirrol como se observa en la figura 4.5. Sin embargo,
dado que el polipirrol aumenté la impedancia de las muestras ain con los problemas de infil-
tracion, se infiere que este polimero presenta mejores propiedades eléctricas que la polianilina.

Ademas, el efecto rectificante ocasionado por el contacto de la plata y el silicio disminuyé
en estas muestras, probablemente debido al polipirrol y sus propiedades eléctricas, mejorando
la conductividad y disminuyendo este efecto. De modo que, de manera general, ambos
polimeros mejoran las propiedades del sustrato, en especial las partes capacitivas. Aunque,
comparando los medios efectivos con polianilina y polipirrol, se sugiere que las propiedades
eléctricas del polipirrrol es mejor que el de la polianilina.

La informacién obtenida de las graficas de esta seccion se resume en la tabla 4.2, donde
aparecen los valores de la impedancia en el punto maximo de la capacitancia y la frecuencia
a la que se encuentran dichos valores.

Tabla 4.2. Valores maximos de la impedancia y capacitancia asi como la frecuencia a la
que se encuentran en las muestras.

Polimero Muestra Impedancia (k2) Capacitancia (nF) Frecuencia (kHz)

Ninguno M9 8.10 29.69 0.80
M1 57.20 54.47 0.79

Polianiline M1 16.20 72.34 0.20
taniin MI3 2.69 532.84 0.25
MI5 6.91 44.25 0.79

M2 5.29 33.49 1.26

Polivireol MD?2 6.19 63.91 0.63
P MDA 10.80 86.04 0.25
MD6 9.65 35.98 0.63

4.3 Determinacion de capacitancia por Voltamperome-
tria Ciclica

Continuando con el analisis eléctrico, se estudiaron los resultados obtenidos de la voltam-
perometria ciclica y la respuesta capacitiva. En esta seccién, como en la seccion 4.2, se
analizo la muestra M9 como referencia y se compard su comportamiento capacitivo con las
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demés muestras infiltradas con los polimeros. Después, se examinaron las muestras M1 y M2
infiltradas con las concentraciones iniciales de los polimeros.

En la figura 4.6 se observa el voltamograma de la muestra M9. En la grafica se muestra
un pico anédico (oxidacién) alrededor de 0.495 V y un pico catédico (reduccién) en torno
a —0.495 V. La corriente anddica maxima es de 273.5 pA, mientras que la catddica es de
—66.1 pA. La forma del voltamograma es asimétrica con una clara diferencia entre los picos
de la corriente en la oxidacion y reducciéon. El voltamograma es asimétrico con desbalance
entre los picos de la oxidacion y reduccion, asemejandose a la forma de la curva caracteristica
de un diodo. Lo anterior indicaria que la muestra tiene un claro comportamiento irreversible
y mayormente rectificante, algo ya esperado en M9 al no tener polimero en su estructura y
lo mostrado por Betty [60].

200

100

Corriente (nA)

-100 , ,
-0.50 025 0.00 0.25 0.50

Voltaje (V)

Figura 4.6. Voltamograma de la muestra M9 (muestra sin polimeros conductores).

Ademas, el voltamograma no presenta histéresis, sugiriendo una nula capacidad de alma-
cenamiento de carga, un resultado esperado para M9 al no tener polimero infiltrado. Esto
se infiere a partir de lo planteado por Matencio et al. [61], pues menciona que la histéresis
en un voltamograma implica una retencién significativa de carga durante el ciclo debido a
obstéaculos o retardos en el movimiento de la carga dentro del sistema.

La muestra M9 servira como referencia para el resto de las muestras. Se espera una mejora
en las propiedades capacitivas, mostrando un incremento en la histéresis y una simetria en
los pares redox como resultado de la infiltracién de los polimeros.

En la figura 4.7 se ilustra el voltamograma de la muestra M1. El pico anédico se encuentra
alrededor de 0.495 V y el pico catédico en —0.495 V. La corriente anddica es de 129 pA y la
catodica es de —4.12 pA. El voltamograma es asimétrico con una corriente significativamente
mayor durante la oxidacién que en la reduccién, presentando una forma similar a M9 respecto
a la asimetria. También se tiene un desbalance entre los picos de la oxidacion y reduccion,
lo que sugiere que la concentracién inicial de polianilina no generé un cambio significativo en
las propiedades capacitivas de la muestra, ya que el voltamograma evidencia un efecto irre-
versible, reflejado en la asimetria. Ademas, la corriente andédica en M1 es aproximadamente
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la mitad con respecto a M9, algo razonable debido al aumento de la impedancia causado por
el polimero, como se describe en la seccion 4.2.

— M1
140.0u —

120.0u -
100.0u -
80.0p

60.0p -

Corriente (A)

40.0p H
20.0p

0.0

-20.0p +——————
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Voltaje (V)

Figura 4.7. Voltamograma de la muestra M1.

Existe una pobre tendencia en la formacién de la histéresis en M1, indicando la pobre
capacidad de almacenamiento de carga, sugiriendo que la polianilina generé un efecto muy
poco observable, ya que se preveia histéresis en el voltamograma. Lo anterior probablemente
se deba a que el polimero se depositd sobre el poro sin infiltrarse completamente, aumentando
la impedancia en M1, pero no su capacitancia, como se describié en la seccién 4.2 y como se
observé en los trabajos de Betty [60] y Tiddia et al. [62].

El voltamograma de la muestra M2 se ilustra en la figura 4.8. En la grafica, el pico de
oxidacion se encuentra en 0.495 V mientras que, el de reduccién en —0.495 V. Respecto a la
corriente, el maximo es de 512 pA en la oxidacion y el minimo es de —174 A en la reduccion.
El voltamograma repite la asimetria observada en las muestras anteriores. Sin embargo, la
diferencia entre la corriente de oxidacion y reduccién es menor, manifestando una asimetria
menos marcada en comparacién con M1 y MO.

De la grafica se identifica un mejor desempeno en M2 con respecto a muestras anteriores,
dado que la corriente de oxidacion y reduccion presentan un menor desbalance, reduciendo la
asimetria en el voltamograma. Ademas, la corriente de cada pico aumentd con respecto a la
muestra de referencia M9. Lo anterior sugiere que la concentracion inicial de polipirrol genero
un cambio en las propiedades eléctricas de M2, mejorando la conductividad y aumentando su
corriente, asi como su proceso redox, evidenciando un efecto cuasi-reversible. Esto significa
que mejora la irreversibilidad de muestras anteriores, sin alcanzar la reversibilidad completa.

La muestra M2 exhibe una pequena presencia de histéresis, lo que indica una ligera capaci-
dad de almacenamiento de carga, sugiriendo que el polipirrol si gener6 un efecto observable.
Lo anterior probablemente explicaria que, aunque el polimero no se haya infiltrado correcta-
mente en la muestra (como se describié en la seccién 4.2), lo que se deposité sobre el poro,
sin infiltrarse, aumento la capacitancia de la muestra. De modo que, incluso si el polimero
estd en la superficie del poro, podria modificar la respuesta eléctrica. Sin embargo, ya que
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Figura 4.8. Voltamograma de la muestra M2.

la capacitancia es tan pequena, podria ser despreciable al ser comparada con la histéresis
prevista en las investigaciones de Y. Huang et al. [36] y Andezai et al. [63].

La figura 4.9 muestra el voltamograma de las muestras MI1, MI3 y MI5 infiltradas por
las concentraciones base, al doble y a la mitad de polianilina, respectivamente. En la grafica,
para las tres muestras se observa el pico anddico alrededor de 0.495 V y el catédico en —0.495
V, pero difieren en el méximo y minimo de la corriente. Ademads, la asimetria esta presente
en las muestras; no obstante, es distinta para cada una.
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Figura 4.9. Voltamograma de las muestras MI1, MI3 y MI5.

Respecto a la corriente, MI1 obtuvo 287 pA en la parte anddica y —17.9 puA en la parte
catodica. En la figura 4.9 se reconoce que MI1 tuvo una respuesta similar a M1, mostrando
una clara asimetria por el desvalance entre el proceso de oxidacién y reduccion, asi como la
ausencia de histéresis. Sin embargo, si presenté un aumento en la corriente de oxidacion.
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Lo anterior sugiere que la concentracién base de polianilina solo generé un aumento en la
conductividad de la muestra, pero no mejoro la capacitancia ni el proceso redox probable-
mente por las mismas razones detalladas en M1. Aunque el aumento en la oxidacién de MI1
con respecto a M1 es desestimable si se compara con la muestra de referencia M9, ya que
presentan aproximadamente la misma corriente. Esto indica que la concentracién base de
polianilina no generé un efecto visible comparado con la referencia.

Para la muestra MI3, su voltamograma present6 cerca del triple de la corriente anddica
con respecto a MI1, con 828 pA y la menor corriente catodica con —82.5 pA. La respuesta
de MI3 muestra un aumento considerable en la corriente del proceso redox con respecto a la
muestra anterior, algo esperado al ser infiltrada con la doble concentracién de polianilina. Sin
embargo, también presenta el desbalance entre la corriente anddica y la corriente catddica,
ademas de la falta de histéresis, lo que infiere que la mayor concentracién de polimero mejoro
considerablemente la conductividad de la muestra, pero no su capacitancia.

De modo que, al igual que las muestras anteriores, no muestra evidencia visible de capaci-
tancia, asi como un proceso redox irreversible por las razones ya explicadas con anterioridad.
Ademas, podriamos decir, que muy probablemente parte importante del polimero que se esta
infiltrando se encuentra en la superficie del poro, sin infiltrarse totalmente, ya que mejoro la
conductividad, pero no la capacitancia.

Finalmente, MI5 registré una corriente de 292 A en la oxidacion y —59 pA en la reduccién.
Analizando el voltamograma de MI5 es posible notar que presenta la casi misma corriente
de oxidacién que MI1, pero menor corriente de reduccion y mostrando una asimetria, asi
como una falta de histéresis al igual que las dos muestras anteriores. Sin embargo, la forma
del voltamograma mejora con respecto a MI1 y MI3, lo que podria indicar que la mitad de
concentracion del polimero se infiltré un poco mas en esta ocasiéon mejorando el proceso redox
y asi, reduciendo el desbalance entre los picos de la oxidacién y reduccién; no obstante, la
capacitancia no mejord visiblemente con el polimero.

Con el analisis anterior, se deduce que la polianilina si generé un efecto en las propiedades
eléctricas del material, pero su concentracion es un factor determinante. Usar el doble de
concentracion aumentaria considerablemente la conductividad del sustrato, pero también
dificultaria su infiltracion. Usar la mitad mejora la infiltracién del polimero estabilizando
la reversibilidad de la muestra, pero no aumentaria la conductividad. Lo anterior permite
suponer que entre mas infiltrado esté el polimero, mejor sera la reversibilidad del sustrato,
asi como aumentar, probablemente, la conductividad y la capacitancia. Ademas, la falta
de histéresis en las muestras indicaria una poca o casi nula capacitancia. Esto también
nos indicaria de la posibilidad de que el polimero no se infiltré adecuadamente, ya que se
esperaba, al menos, una mejora razonable en esta propiedad eléctrica si la infiltracion hubiera
sido exitosa.

La figura 4.10 muestra el voltamograma de las muestras MD2, MD4 y MDG6 infiltradas
por las concentraciones base, al doble y a la mitad de polipirrol, respectivamente. Al igual
que las tres muestras anteriores, en la grafica se visualiza el pico de oxidacién alrededor de
0.495 V y el de reduccién en —0.495 V, pero difieren en el maximo y minimo de la magnitud
de la corriente. Ademads, la asimetria esta presente en las muestras; no obstante, es distinta
para cada una, pero mas estable en comparacién con la figura 4.9.
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Figura 4.10. Voltamograma de las muestras MD2, MD4 y MD6.

La muestra MD2 con concentracion base, mostré una corriente anddica de 243.3 pA y una
catodica de —84.6 pA. Al estudiar la figura 4.10 MD2 exhibié un voltamograma con menor
corriente comparada con M2, asemejandose a la muestra de referencia M9. No obstante, el
desbalance entre la corriente anddica y catodica disminuyé en MD2 a diferencia de M9, lo que
visualmente se refleja en una mejor simetria indicando un mejor proceso redox en la muestra.
Lo anterior indicaria que la concentracién base de polipirrol no se infiltré adecuadamente,
optimizando unicamente el proceso redox de MD2, pero no su conductividad. Ademas,
MD2 si muestra una diminuta histéresis, indicando que el polipirrol depositado sobre el poro
aumentoé ligeramente la capacitancia de la muestra. Sin embargo, la histéresis es tan pequena
que seria despreciable.

El voltamograma de MD4 con concentraciéon doble, presenté una menor corriente que
MD2;, con la corriente anddica en 229 puA y la corriente catédica con —40.9 pA. Lo anterior
describe un ligero decremento en la oxidacion y reduccion con respecto a la muestra anterior,
algo esperado al ser infiltrada con la doble concentraciéon de polipirrol. Ademads, presenta
un mayor desbalance en los picos de corriente evidenciando la asimetria del voltamograma,
lo que indica que la mayor concentracion de polimero no mejor6 las propiedades eléctricas
de la muestra a comparacion de MD2, probablemente debido a que no se infiltré en el poro.
No obstante, MD4 muestra una ligera histéresis indicando que el polipirrol depositado sobre
el poro aumentoé ligeramente la capacitancia de la muestra, asi como sucedié con MD2. Sin
embargo, la histéresis también seria despreciable.

Por tltimo, la muestra MD6 con la mitad de concentracién, presenté 438 A en la oxi-
dacion y —84.6 pA en la reduccién. Al observar la grafica MD6 obtuvo la mayor corriente
anddica del grupo, pero una corriente catddica intermedia, lo cual indicaria que la mitad de
concentracion se infiltré mejor que las muestras anteriores, probablemente por ser la menor
concentracion de polimero, lo cual facilité su ingreso al poro. Ademads, presenta una mayor
asimetria sugiriendo que el polimero solo mejoré la conductividad eléctrica, pero no su pro-
ceso redox. MD6 presenta la ligera histéresis observada en las dos muestras anteriores, lo que
sugiere que el poco polimero que se impregné al poro mejoré las propiedades capacitivas de
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la muestra. A pesar de ello, la histéresis es tan pequena como para considerarse despreciable,
por lo ya comentado anteriormente en el analisis de M2.

A partir del andlisis anterior, se deduce que el polipirrol si generé un efecto en las
propiedades eléctricas del material, pero como la polianilina, la concentracion es esencial
para definir el tipo de efecto que genera. Usar el doble de concentracion le impediria al
polimero infiltrarse adecuadamente, lo que no generaria un efecto en el sustrato. En cambio,
usar la mitad de la concentracién permitiria una mejor infiltracién del polimero, aumentando
la conductividad de la muestra. Sin embargo, debido a la poca cantidad de polimero, la
reversibilidad y la capacitancia no tendrian un efecto significativo. Esto permite suponer que
entre mas infiltrado esté el polimero, mejorara la reversibilidad del sustrato y probablemente
también aumentara la conductividad y la capacitancia.

Adicionalmente, la presencia de una pequena histéresis en las muestras indica una pequena
capacitancia generada por el polipirrol. Esto permite reafirmar la hipdtesis de que el polimero
se infiltrd, pero no de manera éptima, ya que mejoro la capacitancia de la muestra, aunque
no como se esperaria con una infiltraciéon adecuada. Para terminar, los datos obtenidos de
las gréaficas de esta seccion se resumen en la tabla 4.3, donde se muestran los valores de las
corrientes anddicas y catddicas, asi como si presenta asimetria e histéresis.

Tabla 4.3. Valores obtenidos de los voltamogramas.

Polimero Muestra Corriente Anddica (uA) Corriente Catédica (uA) Asimetria Histéresis

Ninguno M9 273.5 -66.1 Si No
M1 129 -4.12 Si No
Polianilina MI1 287 -17.9 Si No
S Vi & 828 -82.5 Si No
MI5 292 -59 Si No
M2 512 -174 St (leve) Minima
Polinirrol MD2 243.3 -84.6 St (leve) Minima
DI MD4 229 -40.9 S (leve)  Minima
MD6 438 -48.6 St (leve) Minima

4.4 Analisis de la conductividad mediante curvas I-V

Para finalizar la caracterizacion eléctrica, se llevé a cabo el estudio de los resultados obtenidos
del trazador de curvas I-V. Debido a que en la mayoria de los casos se observaron diferencias
similares entre el barrido de ida y vuelta, se tomé la decision de agrupar los gréaficos de
acuerdo con la direccién de barrido y analizarlos por separado. Para evitar repeticiones,
se selecciono la grafica representativa del comportamiento de cada grupo, mientras que las
graficas restantes se incluyen en el apéndice A.

Se analizé la muestra M9, se establecié como referencia y los resultados obtenidos se
compararon con las graficas de las muestras de los distintos grupos. Ademas, para facilitar
la comparacion de los resultados, se ajusto el eje de la corriente a escala logaritmica en base
10, graficando el valor absoluto de los datos para visualizar la corriente negativa. Asimismo,
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las graficas estan limitadas a 0.1 A, ya que es el valor maximo permitido por el trazador de
curvas Keithley - 4200.

La figura 4.11 muestra la curva I-V del barrido de ida de la muestra M9. En la grafica se
observa que la corriente presenta un valor constante de 10 mA desde —20 V hasta —2 V., luego
disminuye exponencialmente hasta el punto (0 V, 58.27 nA). A partir de este punto, aumenta
de forma exponencial hasta llegar a (2 V, 10 mA), manteniendo su intensidad constante hasta
los 20 V, este comportamiento forma una curva simétrica en la grafica.
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Figura 4.11. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de M9 (muestra sin polimeros
conductores).

Ademas, la corriente incrementa en cada barrido realizado, lo que provoca que cada curva
se superponga sobre la anterior. La simetria exhibe un comportamiento esperado, ya que el
sustrato es de silicio. Esto podria hacer que la corriente aumente y disminuya exponencial-
mente, similar a un diodo, como se planted en la seccion 4.3. El incremento de la corriente
no presenta variaciones visibles, probablemente debido a la ausencia del polimero en su es-
tructura. Asimismo, el aumento de la corriente en cada barrido indicaria que la muestra
cuenta con una baja capacitancia. Lo anterior posiblemente se deba a la porosidad del si-
licio descrito en la seccion 4.2. Sin embargo, el limite de corriente que otorga el equipo es
clave para observar la respuesta completa de la muestra, ya que, en la mayor parte de la
grafica, la corriente se mantiene constante y no es posible identificar si hay un cambio en su
comportamiento.

En la figura 4.12 se visualiza la curva I-V del barrido de vuelta de M9. En la grafica
se observa un valor de 10 mA desde —20 V hasta —2.7 V. Después disminuye de forma
exponencial hasta el punto (0 V, 92.94 nA) e incrementa exponencialmente hasta los 1.7 V.
Finaliza con la intensidad constante en 10 mA hasta los 20 V, generando una curva asimétrica.
Ademas, al igual que el barrido de ida, la corriente aumenta en cada barrido. Al analizar
estas graficas, vemos que su comportamiento es semejante al barrido de ida, esto debido a que
M9 no cuenta con polimeros conductores infiltrados y que su estructura es completamente
de silicio. Ademas, es posible reforzar la idea anterior con la ligera asimetria que presenta,
probablemente causada por un efecto resistivo generado por la estructura del sustrato.
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Figura 4.12. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de M9 (muestra sin polimeros
conductores).

De modo que al estudiar la respuesta del barrido de ida y de vuelta de M9, es posible
deducir que la corriente deberia de aumentar y disminuir exponencialmente sin un cambio
abrupto. En M9 se observan los efectos generados por las interfaces del sustrato como metal
/silicio o silicio/silicio poroso, los cuales no generan un cambio visible en la curva, asi como
menciona Zimin en su trabajo [64]. En consecuencia, un cambio en la corriente, como la
aparicién de una pendiente en la curva, sugeriria la presencia de polimero en la muestra, ya
que generaria un aumento en la intensidad, tal como se describi6 en la seccion 4.3. La interfaz
metal /silicio podria generar un cambio de pendiente por el efecto rectificante detallado en la
seccion 4.2. A la par, un mal contacto entre la plata y el silicio podria afectar la medicién
de la corriente segun lo expuesto por Brinkmann et al. en su investigacién [65].

Se presenta en la figura 4.13 la respuesta del barrido de ida de MI3, la cual es la mas
representativa del grupo. En la grafica se puede apreciar una corriente constante de 100 mA
desde —20 V hasta los —4.6 V, en este punto disminuye en forma exponencial llegando a (0
V, 114.48 nA). Luego, aumenta exponencialmente hasta el punto (2.5 V, 4.87 mA). Aqui,
la curva cambia abruptamente su comportamiento a una pendiente positiva alcanzando los
6.2 V con 100 mA y a partir de ahi la corriente se mantiene constante hasta los 20 V. A
esto se suma que, al igual que en M9, la corriente incrementa en cada barrido realizado,
provocando que cada curva se superponga sobre la anterior. Cabe senalar que las muestras
restantes presentan un comportamiento similar, aunque con variaciones en el aumento y la
disminucién de la corriente, asi como en el inicio de la pendiente.

En las graficas de esta figura 4.13 se observa una clara asimetria, pues la parte positiva
cuenta con un tramo ascendiente en el rango de 2.5 V a 6.2 V. Esta pendiente probable-
mente se deba a la presencia del polimero, ya que mejoraria la conductividad del sustrato,
aumentando la corriente, sustentando lo senalado en la seccion 4.3. Ademads, el aumento
en cada barrido sugiere una baja capacitancia. Esto debido muy posiblemente a lo comen-
tado en las secciones 4.2 y 4.3 donde se menciona la posibilidad de que parte importante del
polimero se esté depositiando en la superficie. Las tres caracterizaciones eléctricas sugieren
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Figura 4.13. Curva [-V correspondiente al barrido de ida de MI3.

esta complicacion, de modo que posiblemente al realizar el crecimiento de los poros en el
silicio el didmetro se haya reducido més de lo esperado, como explican Hasan et al. [66] y
esto dificulte su infiltracién.

En la figura 4.14 se ilustra la curva I-V del barrido de vuelta de la muestra MI3. Se observa
que desde los —20 V hasta —5 V la corriente se mantiene con un valor de 100 mA. Luego
disminuye de forma exponencial hasta el punto (0 V, 77.66 nA), para después incrementar
exponencialmente hasta llegar a (5.7 V, 100 mA ), manteniendo la intensidad constante hasta
los 20 V. Lo anterior forma una curva simétrica en comparacién con la figura 4.13. Ademas, la
corriente incrementa en cada barrido realizado, lo que provoca que cada curva se superponga
sobre la anterior. Por tltimo, es posible observar que a partir de los 1.7 V el crecimiento
exponencial de la corriente tiende visualmente a volverse mas lineal.
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Figura 4.14. Curva [-V correspondiente al barrido de vuelta de MI3.

En estas gréaficas se aprecia una simetria y una disminucion en la pendiente de la parte
positiva, en comparacion con la figura 4.13. Lo anterior sugiere efectos rectificantes, proba-
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blemente causados por el sustrato, pues en este barrido la direccién del voltaje es de positivo
hacia negativo, lo que disminuiria la conductividad del material y su respuesta. Lo anterior
refuerza la disminucion en la corriente de reduccién de los voltamogramas de la seccién 4.3.
Adicionalmente, el incremento de la corriente por cada barrido sustenta la hipdtesis de la
presencia de una baja capacitancia en la muestra. Al analizar la respuesta del barrido de ida
y de vuelta de esta muestra MI3, es posible deducir que el polimero probablemente causa
un cambio en la respuesta del sustrato, mejorando su conductividad, lo cual se representa
con la presencia de la pendiente en su curva [-V. Ademads, el polimero no mejora significati-
vamente la capacitancia de la muestra posiblemente debido a que no se infiltré en los poros
del silicio por complicaciones con su didmetro. Sin embargo, la muestra cuenta con una baja
capacitancia pudiendo ser generada por las interfaces metal/silicio o silicio/silicio poroso y
la presencia del polimero conductor.

Adicionalmente, podemos profundizar aiin mas sobre el efecto que generan las interfaces
de las muestras, razon por la cual se procedié a cambiar a escala logaritmica el eje del voltaje
en las graficas para observar mas a detalle el cambio en el incremento abrupto de la corriente.
El conjunto de estas gréaficas se recopila en el apéndice B.

En la figura 4.15 se visualiza la curva I-V del barrido de ida de la muestra MI3 con escala
logaritmica. En la grafica se observa una curva con dos pendientes positivas de distinta
magnitud. La primera, comienza desde el punto (0.20 V, 43.15 uA) y llega hasta (2.5V, 4.87
mA) con un valor de m = 0.0021. Luego, comienza la segunda pendiente a partir del punto
anterior, con un valor de m = 0.026, hasta llegar al punto (6.2V, 100 mA), manteniendo la
corriente constante hasta los 20 V.
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Figura 4.15. Curva [-V a escala logaritmica correspondiente al barrido de ida de MI3.

Abordando la figura anterior, se observa que la pendiente de la curva I-V aumenta 10 veces
su valor a partir de los 2.5 V, lo cual indicaria que la conductividad del sustrato mejoro. Lo
anterior se debe probablemente a la presencia del polimero en la muestra, lo que refuerza
el andlisis hecho hasta el momento en esta seccion y en las secciones 4.2 y 4.3. Ademas, el
cambio de pendiente reafirma la existencia de las distintas interfaces mencionadas en M9, ya
que probablemente los portadores se muevan a distintas velocidades debido a las diferencias
estructurales en la muestra.
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A partir de esto, dada la existencia de interfaces, se puede crear una zona de acumulacion
de portadores, es decir, una zona de carga espacial. Esta zona generaria capacitancia, la cual
es amplificada por las propiedades del polimero. De modo que al haber una zona de carga
espacial y un cambio en la pendiente a partir de un voltaje de umbral, como se observa en la
figura 4.15, se puede sugerir que en la muestra el almacenamiento de carga se debe (en parte)
al efecto de corriente limitada por carga espacial o SCLC por sus siglas en inglés, tal y como
lo explican Puente Cdrdova et al. [67] y Wright [68] en sus respectivas investigaciones.

Con todo lo anterior, es posible deducir que las caracterizaciones eléctricas sugieren que
la existencia de capacitancia en las muestras se debe principalmente a la estructura porosa y
el efecto SCLC, asi como una mejora en la conductividad atribuida a las propiedades de los
polimeros.

4.5 Morfologia del SiP y medio efectivo (SiP/PC)

Se tomaron las muestras MI5 (con la mitad de concentraciéon de polianilina) y M9 (sin
polimero conductor) para observarlas a través de SEM (JSM-7800F). En este estudio se
obtuvieron imagenes de la vista transversal de ambas muestras.

En la figura 4.16 se muestra la vista transversal de M9, a una escala de 1 um. En ella se
observan dos zonas distintas: la primera marcada con el inciso a) correspondiente a la capa
porosa de la muestra, la cual cuenta con una longitud de 9.3 um, y la segunda, con el inciso
b), la parte del silicio cristalino donde no penetré la solucién de acido fluorhidrico. Se observa
claramente el cambio entre la regién porosa y el sustrato no poroso. En particular, la region
porosa cuenta con una profundidad de 9.3 um. Esta profundidad se debe a la concentracion
del acido fluorhidrico y el tiempo de exposicién de la corriente eléctrica en la anodizacion
electroquimica. Estos factores causan poros de gran longitud y de diametro reducido, como
se ha reportado por Hasan et al. en su investigacion [66].

Figura 4.16. Vista transversal de M9 a través del microscopio SEM.
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En la figura 4.17 se muestra la vista transversal de la muestra MI5, a una escala de
1 um. En ella se distinguen cuatro zonas diferentes. La primera indicada con el inciso a)
corresponde al contacto de plata que se colocé como electrodo; el inciso b) es el polimero
infiltrado colocado sobre la regién porosa; el inciso ¢) es la seccién de silicio poroso y el inciso
d) es la seccién de silicio cristalino.

™

Figura 4.17. Vista transversal de MI5 a través del microscopio SEM.

Analizando la figura anterior, es posible distinguir la region porosa y cristalina del silicio
de la misma manera que en la figura 4.16. La region porosa cuenta con una profundidad
de 9.7 pum, lo que sugiere que todas las muestras hechas para este trabajo mantienen una
uniformidad en el didmetro del poro y su profundidad. Asimismo, se logra observar cémo el
polimero (b) estd sobre la regién porosa (c), lo que reafirma la hipdtesis de que el polimero
no fue completamente infiltrado en los poros de la muestra como se menciono en las secciones
4.2, 43y 4.4.

Por lo tanto, observando las imagenes anteriores y el analisis hecho hasta el momento, es
posible afirmar que parte de los polimeros conductores fueron infiltrados en los poros del SiP,
pero en general la infiltracién no fue la mas adeacuada, debido a que los polimeros también
permanecieron en la superficie de la muestra de SiP.

4.6 Propuesta de un modelo matematico

Una vez realizada la espectroscopia de impedancia electroquimica, se propone un circuito
eléctrico, como el mostrado en la figura 2.5, con el objetivo de analizar el comportamiento
del medio efectivo de una forma representativa a partir de un modelo matematico. Por
consiguiente, para la muestra M1, el circuito propuesto se ilustra en la figura 4.18, en donde
se presenta el paralelo de la resistencia de transferencia de carga (R.) y la capacitancia de
doble capa (Cy), que estd en serie con la resistencia del medio efectivo al paso de la carga
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(Rs). Con base en este circuito eléctrico, es posible definir la impedancia como la ecuacién
4.1.

Cdl
|
Ry
AN —
Rct
AN

Figura 4.18. Circuito eléctrico propuesto para M1.

Z = Zp, + (Zry || Zca) Ee. (4.1)

Donde Zp, es la impedancia asociada a la resistencia R;. Zg,, corresponde a la impedancia

de la resistencia de transferencia de carga R.. Zg, representa la impedancia asociada a la
capacitancia de doble capa Cy;.

La ecuacion 4.1 se puede reescribir como:

Zr., - Zo
. (ZR“M%) c. (42)

Se sustituyen las expresiones de impedancia de cada elemento, obteniendo:

1
Z =R, + _R“ ' <J’w(idz>
Ret + (ijdl>

Se desarrolla la expresién contenida entre paréntesis:

‘Rct
7 — R, JwCay

JjwCa

Rct
- _ JwCa
Z = R, + RetjwCa+1

JwCaq

Se simplifica la expresion:

Rct
=R+ | 5—FF—
(Rct]wC’dl + 1)
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Se multiplica por el conjugado para que el nimero complejo pase al numerador:
7 — Rs + Rct' 1 - Rctj: del
1+ Rct]wcdl 1— Rctjwcdl

Z = R, + ( . He _ jWCleZt . 2)
12 — jwCqRe + jwCy Ry — (JwCaRer)

Z—FR. + <Rct - ij’le%)
1 + (WCleCt>

Finalmente, al separar la ecuaciéon en su parte real y en su parte imaginaria, se obtiene:

Re - wCq R

Z =R,+ —J
1+ (WCuRx)? "1+ (wCyRy)”

Ec. (4.3)

Donde w =27 f y f es la frecuencia.

Sin embargo, al momento de proponer los valores de las variables de la ecuacién 4.3, fue
necesario agregar una rama en serie de un paralelo RC para ajustar el modelo matematico a

la respuesta experimental. Por lo tanto, el circuito propuesto con dicho ajuste se muestra en
la figura 4.19.

C dly Cdlz
| i
R,
ANV —
Rct 1 RCtQ
—A— LA

Figura 4.19. Circuito eléctrico propuesto para M1 con los ajustes experimentales.

Asimismo, la ecuacién de la impedancia total se modificé, lo cual condujo a la ecuacion
4.4, cuya forma equivalente en parte real e imaginaria se muestra en la ecuacion 4.5.

7Z = ZR; + <ZR“1 || ZCdll> + (ZR“2 || Zc‘a2> Ec. (44)
Ret, Re,
Z = RS + L 2 + d 2
L+ (wCa, Rer,)” 1+ (wCai, Rety)
Ca, R? Ca, R
_j < wl g, ct1 - wWlqy, cto 2> Eec. (45)
I+ (wCa, Rey,)” 1+ (wCai, Rety)
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Donde Zpg, es la impedancia asociada a la resistencia Rs. Zg,,, Y ZRy, corresponden a las
impedancias de las resistencias de transferencia de carga R, v R,, respectivamente. Z¢, 1,
y ZC’.u2 representan las impedancias asociadas a las capacitancias de doble capa Cy, y Cay,.
Ademas, w =2 f y f es la frecuencia.

Por otro lado, las muestras restantes presentaron un semicirculo pequeno al comienzo de
la grafica. Dado que cada semicirculo es representado por el paralelo de una resistencia y un
capacitor, se agregara un paralelo mas al circuito de la figura 4.18. No obstante, los resultados
experimentales demostraron que la respuesta no fue la de dos semicirculos sino la combinacion
de un semicirculo y una semielipse. Para solucionar esto, se anade un tercer paralelo para
disminuir la capacitancia manteniendo la resistencia. Con lo anterior, se propone el circuito
de la figura 4.20.

C dly Odl 2 Cdls
| | i
R,
o ANA- -
Rct1 Rct2 Rct3
NV AVAVAY

Figura 4.20. Circuito eléctrico propuesto para las muestras restantes.

La impedancia total de este circuito estaria dada por la ecuacién 4.6, la cual, expresada
en parte real e imaginaria, se presenta en la ecuacién 4.7.

Z = Zn, + (Zrey || Zou,) + (Zray | Zeuy) + (Ziay | Zea, ) Ee. (4.6)
RC Rc RC
Z=R,+ v v Y
14 (delchtl) 14 (WCdlcht2> 14 (delchtS)
iy ( wCa, R%, : wCa, R, : wCay, 2, 2> Eec. (4.7)
1 -+ (delchtl) 1 -+ (chlchtQ) 1 —+ (WCdlg,Rctg)

Donde Zp, es la impedancia asociada a la resistencia Rs. Zg, s ZRu, Y ZRe, corresponden
a las impedancias de las resistencias de transferencia de carga R.,, Rc, ¥ R, respectiva-
mente. chll, ZC',uz vy Z¢ 4, TEPrEsentan las impedancias asociadas a las capacitancias de doble
capa Cyy,, Cai, ¥ Cai,. Ademas, w =27 f y f es la frecuencia.

Una vez propuestos los circuitos de las figuras 4.19 y 4.20, se desarroll6 un cédigo de
programacion en MATLAB para estimar los valores de resistencias y capacitores, y asi obtener
la respuesta grafica para cada muestra y compararla con la respuesta experimental. El codigo
de MATLAB se encuentra en el apéndice C.
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4.6.1 Comparacion entre el modelo tedrico y los resultados expe-
rimentales

Una vez desarrollados los cédigos, se estimaron los parametros de cada componente tomando
como base los datos experimentales y ajustandolos hasta obtener curvas semejantes a las

graficas experimentales. Los valores propuestos por cada muestra se visualizan en la tabla
4.4.

Tabla 4.4. Parametros propuestos para los modelos eléctricos de cada muestra.

Polimero Muestra R, (2) Ca, (nF) Re, (kQ) Ca, (nF) Re, (EQ) Cay (nF)  Reg (KS2)

M1 10 27.5 93.5 4 53.5 - -
Polianilina MI1 10 14.4 14.48 0.5 1.05 3 14.48
MI3 10 25 2.05 2 0.38 4 2.05
MI5 10 40 5.5 1.3 1.07 10.5 5.5
M2 10 100.5 5.1 7.5 0.5 19.5 5.1
Polipirrol MD2 10 11.9 5.09 1 0.868 2.09 5.09
MD4 10 10.7 10.6 0.7 0.825 1.7 10.6
MD6 10 2.7 8.7 0.75 0.861 10.5 8.7

Como resultado de lo anterior, se realiz6 la comparacion entre el modelo tedrico y el re-
sultado experimental en una grafica por muestra. La grafica que mejor se ajusta corresponde
a MI5 se muestra en la figura 4.21, mientras que las restantes se muestran en el apéndice D.

Experimental
5K o - — —Modelo

Im (2)

. , S
0.0 2.0k 4.0k 6.0k 8.0k 10.0k 12.0k
Re (2)

Figura 4.21. Grafica de la comparacién entre el resultado del modelo tedrico y el experi-
mental de la muestra MI5.

Al comparar la tabla 4.4 con la tabla 4.2 se observa que el modelo tedrico realizado requirié
valores similares con el mismo orden de magnitud que el resultado experimental. Ademas,
la figura 4.21 muestra cémo se ajusta el resultado tedrico al experimental, lo que sugiere
que la aproximaciéon con componentes ideales fue adecuada. Asimismo, anadir mas circuitos
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paralelos al modelo clasico, mencionado en la seccion 2.7, posiblemente se deba a las interfaces
que presenta el material y que se han detallado en las secciones anteriores de este capitulo.
En la figura 4.22 se representa visualmente la propuesta de las interfaces correspondientes
con respecto a cada parte del circuito eléctrico de la figura 4.20.

Figura 4.22. Representacion grafica de la correspondencia de interfaces en el medio efectivo
y el circuito electrénico.

Por 1ultimo, es importante resaltar que los dos modelos eléctricos propuestos en este trabajo
se basaron en elementos ideales, como resistencias y capacitores. Sin embargo, las respuestas
de las muestras no fueron ideales, como la semielipse en lugar del semicirculo, lo cual generd
la necesidad de adaptar el modelo clésico anadiendo circuitos equivalentes en paralelo. El
resultado de lo anterior es una respuesta muy cercana a la experimental, pero con algunas
diferencias, las cuales sugieren la existencia de elementos no contemplados en el modelo,
probablemente no ideales que modelen con mayor exactitud las respuestas de las muestras
de este trabajo.
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Conclusiones

La presente tesis realizo la fabricacién de un medio efectivo de SiP y polimeros conductores
(polianilina y polipirrol) que fueron caracterizados de forma eléctrica y morfologica. El tra-
bajo evidencia que el medio efectivo tiene una respuesta eléctrica adecuada en la conduccion
eléctrica y en el almacenamiento de energia. Las diferentes caracterizaciones realizadas de-
mostraron que:

e A través de la gravimetria se obtuvo una diferencia de peso entre las muestras infil-
tradas y no infiltradas que confirmé la presencia de los polimeros. Sin embargo, la
diferencia de peso fue tan pequena, lo que indicaria que los polimeros no se infiltraron
adecuadamente. Se considera que esto se debe a dos escenarios: el tamano de los poros,
que provoca que no se impregne el polimero y la concentracién del polimero, debido a
que la longitud de las cadenas sea mayor al didmetro del poro. De estos resultados de
gravimetria, la muestra M3 fue la mejor infiltrada, en este caso con la polianilina, al
presentar una mayor diferencia de peso.

e Las muestras con polimeros infiltrados generaron un aumento significativo en la impedan-
cia capacitiva, lo que confirma una mejora en sus propiedades eléctricas, especialmente
en la capacitancia. Siendo las muestras infiltradas con polipirrol las que exhibieron
una mejor respuesta en general, ya que ademaés, el comportamiento de las curvas en
estas graficas fue mas apegado a lo esperado que la polianilina. Estos resultados fueron
obtenidos por espectroscopia de impedancia electréquimica donde se obtuvieron las
graficas de Nyquist de las muestras.

El contacto entre la plata y el silicio llega a ser importante, ya que genera en la mayoria
de las muestras un efecto rectificante que afecta la respuesta eléctrica, aunque se sugiere
que este contacto puede generar un pequeno aumento en la capacitancia de la mues-
tra, la concentracion del polimero infiltrado influye directamente en las propiedades
eléctricas, teniendo un mejor comportamiento en estos resultados, las muestras infil-
tradas con polipirrol. En general, las propiedades eléctricas de las muestras dependen
del polimero y su concentracién, asi como de las caracteristicas del contacto eléctrico
entre la plata y el sustrato.
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e Resultados obtenidos por voltamperometria ciclica evidenciaron que las muestras infil-
tradas generaron un aumento en la corriente del sustrato, lo que confirma una mejora
en la conductividad. Sin embargo, la asimetria en las curvas de las muestras fue algo
que siguié presente indicando que los polimeros no mejoraron la reversibilidad.

La concentraciéon de polimero infiltrado influyé en las propiedades eléctricas, siendo el
polipirrol el que muestra mejores resultados en los voltamogramas, teniendo una curva
m&s simétrica y con una pequena histeresis en comparaciéon a la polianilina. Estos
resultados, al igual que los obtenidos en las graficas de Nyquist, mostraron que el
polipirrol presenta una comportamiento mas favorable, posiblemente a su estructura
ramificada que permite una mejor adherencia al SiP. Sin embargo, la poca (o nula en
algunas ocasiones) histéresis en las muestras infiltradas con ambos polimeros indica una
capacidad de almacenamiento de carga baja y, casi nula en algunos casos, lo que sugiere
que la infiltracién fue incompleta y que parte importante del polimero permanecio en
la superficie del poro.

e Mediante las curvas I-V se demostré que las muestras infiltradas con los polimeros
tuvieron un aumento en la conductividad del sustrato, manifestado por un cambio de
pendiente en la curva [-V a partir de cierto voltaje. Lo anterior indica que la presencia
del polimero mejora la conductividad eléctrica, ademés, cada barrido realizado en la
medicién conté con una mayor corriente, lo que confirmé la presencia de carga, aunque
minima, probablemente debido a que parte del polimero se quedé en la superficie de
los poros sin una infiltracién profunda, limitando el almacenamiento de carga.

Con un cambio de escalas realizadas a las gréaficas de curvas I-V, se pudo apreciar
mejor la contribucién de las interfaces metal/silicio y silicio/silicio poroso de las mues-
tras. Estas interfaces generan zonas de carga espacial, dando lugar a un efecto de
corriente limitada por carga espacial (SCLC), el cual posiblemente podria ser el mayor
responsable de la capacidad de almacenamiento detectada.

e Imdgenes obtenidas en SEM evidenciaron la morfologia porosa de la muestra (MO,
sin polimeros conductores), con una profundidad de poro de 9.3 micrémetros aproxi-
madamente. Asi también, se evidencié la infiltracién del polimero en los poros de
las muestras (MI5, con polimero conductor) y se observé que parte importante del
polimero quedo en la superficie de la muestra, reafirmando las observaciones hechas en
la caracterizacion eléctrica.

e La caracterizacion espectroscopica de impedancia electroquimica permitié realizar un
modelo tedrico eléctrico para analizar el comportamiento de las muestras de una forma
representativa a partir de un modelo matematico. El modelo realizado se ajusté ade-
cuadamente a los resultados de las muestras. Sin embargo, se encuentran diferencias
entre las curvas debido a que se modelaron componentes ideales, ignorando los compo-
nentes no ideales. Los valores de los parametros obtenidos y los experimentales, aunque
no tuvieron los mismos valores, el orden de magnitud fueron los mismos. Lo anterior
confirma que existen elementos no ideales los cuales no fueron considerados. El modelo
tedrico permitié tener el conocimiento del comportamiento de las distintas interfaces
presentes en las muestras.

Por lo tanto, en este trabajo se concluye que el medio efectivo de silicio poroso/polimero
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conductor obtenido mejora las propiedades eléctricas del silicio y permite el almacenamiento
de carga. Sin embargo, las mejoras son pequenas y pueden optimizarse mediante la modi-
ficacién de los parametros involucrados en la formacion del medio efectivo, lo que da pie a
trabajos futuros.
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Trabajo Futuro

En este trabajo se reporté la infiltracion de polimeros conductores en el silicio poroso, el
cual no llegé a ser completa, lo que muy posiblemente limité el aprovechamiento de sus
propiedades eléctricas. Por lo que se recomienda mejorar los parametros en la anodizacién
eléctrica para obtener poros con un mayor didmetro, asi como explorar otras técnicas de
infiltracion y de metalizacion.

Por otra parte, para comprender mejor el comportamiento eléctrico, podrian incluirse
caracterizaciones adicionales como medidas de capacitancia especifica. Asimismo, seria in-
teresante evaluar el comportamiento de otros polimeros conductores o de distintas concen-
traciones conociendo la longitud de las cadenas poliméricas.

Sin duda, estos medios efectivos de SiP /polimeros conductores podrian explorarse en apli-
caciones en dispositivos de almacenamiento de energia, que permitan el avance en el diseno de
materiales funcionales basados en silicio poroso, con un mayor control sobre sus propiedades
eléctricas y su potencial en aplicaciones tecnolégicas.
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Apéndice

En esta seccién se incluye informacién complementaria para la interpretacién y el analisis de
los resultados presentados en el capitulo 4 de esta tesis. El contenido es el siguiente:

Apéndice A. Graficas de las curvas [-V, que muestran las curvas completas de todas las
muestras obtenidas durante la caracterizacion eléctrica de la seccién 4.4.

Apéndice B. Gréficas de las curvas I-V a escala logaritmica, en las cuales se presentan las
mismas curvas del apéndice anterior con un cambio en la escala para facilitar su anélisis.

Apéndice C. Codigo de MATLAB del modelo teérico propuesto, que contiene el cédigo
utilizado para simular el comportamiento eléctrico de las muestras y estimar valores compa-
rables con los datos experimentales obtenidos en la caracterizacién EIS de la seccion 4.2.

Apéndice D. Comparacion entre el modelo y los resultados experimentales, que incluye las
graficas de las muestras para evaluar las similitudes entre las predicciones del modelo tedrico
y los datos experimentales realizado en la seccién 4.6.
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Apéndice A
Graficas de las curvas I-V

Se muestran las 18 gréaficas completas del analisis de curvas I-V de la seccion 4.4. Las gréficas
se encuentran agrupadas en dos categorias: nueve en el barrido de ida y nueve en el barrido
de vuelta. En cada categoria, se mantiene el orden de la secciéon de andlisis: la muestra de
referencia M9; las muestras con concentraciones iniciales, M1 y M2; por iltimo, las muestras
con distintas concentraciones MI1, MI3 y MI5, asi como MD2, MD4 y MDG6.

A.1 Graficas del barrido de ida
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Figura A.1. Curva -V correspondiente al barrido de ida de M9 (muestra sin polimeros
conductores).
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APENDICE A. qRAFICAs DE LAS CURVAS I-V
A.1. GRAFICAS DEL BARRIDO DE IDA
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Figura A.2. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de M1.
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Figura A.3. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de M2.
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APENDICE A. qRAFICAs DE LAS CURVAS I-V
A.1. GRAFICAS DEL BARRIDO DE IDA
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Figura A.4. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de MI1.
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Figura A.5. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de MI3.
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A.1. GRAFICAS DEL BARRIDO DE IDA
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Figura A.6. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de MI5.
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Figura A.7. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de MD2.
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Figura A.8. Curva I-V correspondiente al barrido de ida de MD4.

100m
10m
—~ 1
< " 1
[0}
=  100u
5 2
— [
o) 10
3 4
1y B
—6
100n —7
—8
10n —9
10
n— T T T T T T T T T T T T T T T 1
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

Voltaje (V)

Figura A.9. Curva [-V correspondiente al barrido de ida de MD6.

Péagina 73 de 98



APENDICE A GRAFICAS DE LAS CURVAS I-V
A.2. GRAFICAS DEL BARRIDO DE VUELTA

A.2 Graficas del barrido de vuelta
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Figura A.10. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de M9 (muestra sin polimeros
conductores).
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Figura A.11. Curva [-V correspondiente al barrido de vuelta de M1.
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Figura A.12. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de M2.

13
100m -
10m
@ 1m—;
o f — ]
o . 2
S 100y
=] :
o 10u—- 4
5
] ——6
L —7
] 8
100n - °
] 10
10n — T T T T T T T T T T
20 45 -0 5 0 5 10 15 20

Voltaje (V)

Figura A.13. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MI1.
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Figura A.14. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MI3.
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Figura A.15. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MI5.
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Figura A.16. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MD2.
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Figura A.17. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MDA4.
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Figura A.18. Curva I-V correspondiente al barrido de vuelta de MDG6.
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Apéndice B

Graficas de las curvas I-V a escala
logaritmica

Se muestran las 18 graficas completas del andlisis de curvas I-V en escala logaritmica de la
seccién 4.4. Las gréaficas se encuentran agrupadas en dos categorias: nueve en el barrido de
ida y nueve en el barrido de vuelta. En cada categoria, se mantiene el orden de la seccién de
analisis: la muestra de referencia M9; las muestras con concentraciones iniciales, M1 y M2;
por tultimo, las muestras con distintas concentraciones MI1, MI3 y MI5, asi como MD2, MD4
y MD6.

B.1 Graficas del barrido de ida
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Figura B.1. Curva [-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra M9 (muestra
sin polimeros conductores).
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Figura B.2. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra M1.
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Figura B.3. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra M2.
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Figura B.4. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MI1.
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Figura B.5. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MI3.
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Figura B.6. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MI5.
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Figura B.7. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MD2.
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Figura B.8. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MD4.
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Figura B.9. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de ida para la muestra MD6.
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B.2. GRAFICAS DEL BARRIDO DE VUELTA

B.2 Graficas del barrido de vuelta
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Figura B.10. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra M9
(muestra sin polimeros conductores).
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Figura B.11. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra M1.
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Figura B.12. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra M2.
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Figura B.13. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MI1.
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APENDICE B. GRAFICAS DE LAS CURVAS I-V A ESCALA LOGARITMICA
B.2. GRAFICAS DEL BARRIDO DE VUELTA
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Figura B.14. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MI3.
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Figura B.15. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MI5.
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Figura B.16. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MD2.
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Figura B.17. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MD4.
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Figura B.18. Curva I-V a escala logaritmica del barrido de vuelta para la muestra MD6.
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Apéndice C

Cdédigo de MATLAB del modelo
tedrico propuesto

Se muestran los codigos para modelar los circuitos propuestos en la secciéon 4.6. Primero, se
muestra el codigo para la muestra M1 y posteriormente, el cédigo para las muestras restantes
de este trabajo.

C.1 Cébdigo de MATLAB para M1

%BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA
%#FACULTAD DE CIENCIAS DE LA ELECTRONICA
%TESIS

%"ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DEL MEDIO EFECTIVO SILICIO
POROSO/POLIMERO PARA SU POSIBLE APLICACION A SUPERCAPACITORES"

%#PARA OBTENER EL GRADO DE LICENCIADO EN ELECTRONICA

%PRESENTA
%Jose Alberto Vazquez Gonzalez

%#ASESORAS

%Dra. Dulce Natalia Castillo Lopez (Interno)
%Dra. Laura Elvira Serrano de la Rosa (Externo)

%Modelo electrico para el medio efectivo

% Rango de frecuencia
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APENDICE C. CODIGO DE MATLAB DEL MODELO TEORICO PROPUESTO
C.1. CODICGO DE MATLAB PARA M1

f1
£2

1000000: -30 : 66; % Alta frecuencia
66 : -2 : 1; % Baja frecuencia

%Valores de cada componente

R1 = 12;
R2 = 2.1%1073;
Cl = 50%10~-9;

%Velocidad angular
wl=2*pi*fl; J Alta frecuencia
w2=2*pi*f2; Y Baja frecuencia

%Impedancia de cada elemento
ZR1 R1;
ZR2 = R2;

ZC1_H = 1./(1i.*wl1.*C1); YImpedancia del capacitor 1 a alta
frecuencia

ZC1_L = 1./(1i.*w2.%C1); Y Impedancia del capacitor 1 a baja
frecuencia

%Impedancia del paralelo
P1_H = (ZC1_H.*ZR2)./(ZR2+ZC1_H); %Alta frecuencia
P1_L = (ZC1_L.*ZR2)./(ZR2+ZC1_L); %Baja frecuencia

%Impedancia total
Zt_H ZR1+P1_H; %Alta frecuencia
Zt_L ZR1+P1_L; %Baja frecuencia

%Parte real e imaginaria de la impedancia total a alta frecuencia
real_Zt_H = real(Zt_H);
imag_Zt_H= -imag(Zt_H);

%Parte real e imaginaria de la impedancia total a baja frecuencia
real_Zt_L= real(Zt_L);
imag_Zt_L= -imag(Zt_L);

%Grafica

grid on

hold off

plot (real _Zt_H,imag Zt_H,real_Zt_L,imag_Zt_L);
ylabel (’-Im(Z)’)

xlabel (’Re(Z) )

title (’Modelo matematico’)

%Codigo para exportar los valores en excel para su comparacion.

Tabla_1
Tabla_2

table(’real _Zt_H’,’imag_Zt_H’);
table(’real_Zt_L’,’imag_Zt_L’);
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C.2. CODIGO DE MATLAB PARA LAS MUESTRAS RESTANTES

7ilwritetable (Tabla_1,’Altafrecuencia.xlsx’,’Sheet’,1);
2|writetable (Tabla_2,’Bajafrecuencia.xlsx’,’Sheet’,1);
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C.2 Cbdigo de MATLAB para las muestras restantes

%BENEMERITA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE PUEBLA

%FACULTAD DE CIENCIAS DE LA ELECTRONICA

%TESIS

%"ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES ELECTRICAS DEL MEDIO EFECTIVO SILICIO
POROSO/POLIMERO PARA SU POSIBLE APLICACION A SUPERCAPACITORES™"

%PARA OBTENER EL GRADO DE LICENCIADO EN ELECTRONICA

%PRESENTA
%Jose Alberto Vazquez Gonzalez

%ASESORAS

%Dra. Dulce Natalia Castillo Lopez (Interno)
%Dra. Laura Elvira Serrano de la Rosa (Externo)

%Modelo electrico para el medio efectivo

% Rango de frecuencia

f1 = 1000000: -30 : 66; % Alta frecuencia
f2 = 66 : -2 : 1; % Baja frecuencia

%Valores de cada componente

R1 = 12;

R2 = 2.1%x1073;
Cl1 = 50%x10"-9;
R3 = 3.1%x10°2;
C2 =2%x10"-9;
R4 = 2.1%x1073;
C3 = 8%10"-9;

%Velocidad angular
wl=2*xpi*fl; Y, Alta frecuencia
w2=2xpi*f2; J Baja frecuencia

%Impedancia de cada elemento
ZR1 = R1;
ZR2 = R2;
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APENDICE C. COD;GO DE MATLAB DEL MODELO TEORICO PROPUESTO
C.2. CODIGO DE MATLAB PARA LAS MUESTRAS RESTANTES

ZR3 = R3;
ZR4 R4;

ZC1_H = 1./(1i.*wl.xCl); %Impedancia del capacitor 1 a alta
frecuencia

ZC1_L = 1./(1i.*w2.%C1); YImpedancia del capacitor 1 a baja
frecuencia

ZC2_H = 1./(1i.*xwl1.%C2); YImpedancia del capacitor 2 a alta
frecuencia

ZC2_L = 1./(1i.*w2.%C2); YImpedancia del capacitor 2 a baja
frecuencia

ZC3_H = 1./(1i.*wl.%*C3); %Impedancia del capacitor 3 a alta
frecuencia

ZC3_L = 1./(1i.*w2.%C3); %Impedancia del capacitor 3 a baja
frecuencia

%Impedancia del primer paralelo
P1_H (ZC1_H.*ZR2) ./(ZR2+ZC1_H); Y%Alta frecuencia
P1_L (ZC1_L.*xZR2) ./(ZR2+ZC1_L); %Baja frecuencia

%Impedancia del segundo paralelo
P2_H (ZC2_H.*ZR3) ./(ZR3+ZC2_H); %Alta frecuencia
P2_L (ZC2_L .*ZR3) ./(ZR3+ZC2_L); %Baja frecuencia

%Impedancia del tercer paralelo
P3_H (ZC3_H.*ZR4) ./(ZR4+ZC3_H); Y%Alta frecuencia
P3_L (ZC3_L.*ZR4) ./(ZR4+ZC3_L); %Baja frecuencia

%Impedancia total
Zt_H ZR1+P1_H+P2_H+P3_H; %Alta frecuencia
Zt_L ZR1+P1_L+P2_L+P3_L; %Baja frecuencia

%“Parte real e imaginaria de la impedancia total a alta frecuencia
real_Zt_H = real(Zt_H);
imag_Zt_H= -imag(Zt_H);

%Parte real e imaginaria de la impedancia total a baja frecuencia
real_Zt_L= real(Zt_L);
imag_Zt_L= -imag(Zt_L);

%Grafica

grid on

hold off

plot (real_Zt_H,imag Zt_H,real_Zt_L,imag_Zt_L);
ylabel (°-Im(Z) )

xlabel (’Re(Z) )

title (’Modelo matematico’)

%Codigo para exportar los valores en excel para su comparacion.
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C.2. CODIGO DE MATLAB PARA LAS MUESTRAS RESTANTES

86

s7] Tabla_1 = table(’real_Zt_H’,’imag_Zt_H’);

ss) Tabla_2 = table(’real_Zt_L’,’imag_Zt_L’);

sol writetable (Tabla_1,’Altafrecuencia.xlsx’,’Sheet’,1);
so|writetable (Tabla_2,’Bajafrecuencia.xlsx’,’Sheet’,1);
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Apéndice D

Comparacion entre el modelo y lo
experimental

Se muestran las ocho graficas comparativas entre el modelo tedrico y los resultados experi-
mentales de la espectroscopia de impedancia electroquimica de la seccion 4.6. Las graficas se
presentan mantiniendo el orden de la seccion donde se analizaron los resultados experimen-
tales: primero se presentan las muestras con concentraciones iniciales, M1 y M2; por ultimo,
las muestras con distintas concentraciones MI1, MI3 y MI5, asi como MD2, MD4 y MD6.

Experimental
40K — - - —Modelo

30k

20k 4

Im (2)

10k-'

M 1 ’ 1 r 1 ’ I r 1
0.0 20.0k 40.0k 60.0k 80.0k 100.0k
Re (2)

Figura D.1. Graficas comparativas entre el resultado del modelo tedrico y el experimental
de la muestra M1.
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Experimental
4K — - — - Modelo
0 T T T T T T i T T T T )
0.0 2.0k 4.0k 6.0k 8.0k 10.0k 12.0k
Re (2)

Figura D.2. Graficas comparativas entre el resultado del modelo teérico y el experimental
de la muestra M2.
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10.0k

8.0k

Im (Z)
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|
\
|
|
0.0 T T T T T T T T T T T I| K
0.0 5.0k 10.0k 150k  20.0k 250k  30.0k
Re (Z)

Figura D.3. Graficas comparativas entre el resultado del modelo tedrico y el experimental
de la muestra MI1.
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0 1k 2k 3k 4k 5k
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Figura D.4. Graficas comparativas entre el resultado del modelo teérico y el experimental
de la muestra MI3.
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Figura D.5. Graficas comparativas entre el resultado del modelo tedrico y el experimental
de la muestra MI5.
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Experimental
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I N 1
10.0k 12.0k

Figura D.6. Graficas comparativas entre el resultado del modelo tedrico y el experimental

de la muestra MD2.
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Figura D.7. Graficas comparativas entre el resultado del modelo teérico y el experimental

de la muestra MDA4.
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Figura D.8. Graficas comparativas entre el resultado del modelo teérico y el experimental
de la muestra MDG6.
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