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RESUMEN

La espectroscopia de impedancia (El) es empleada en diversas ramas de la ciencia para
estudiar la respuesta de una muestra sometida a un campo eléctrico en un barrido en
frecuencias. Esta técnica describe las propiedades eléctricas de un material en funcién de la
frecuencia, como la impedancia, permitividad, la conductividad y la relajacion dieléctrica [1]
entre otras. Por lo tanto, para poder caracterizar materiales nanoestructurados para la
fabricacion de antenas de microcinta con impresoras 3D, es necesario realizar un estudio de
conductividad utilizando un “Benchmark™ de EI con la espectroscopia en el dominio del
tiempo (TD-THz). Para alcanzar esto, este documento esta organizado como sigue:

Dentro del primer capitulo se menciona una pequefia resefia personal, titulada
“motivacion”. Acto seguido se encuentra la subdivision titulada “planteamiento del
problema” que enmarca los principales retos para desarrollar una metodologia al realizar un
estudio de conductividad de polimeros altamente conductores. Posteriormente, hace
referencia la “justificacion” que presenta un alegato convincente del planteamiento de
problema y la disponibilidad del equipo de nuestra institucion para ejecutar finalmente los

“objetivos” presentados en la subdivision titulada con el mismo nombre.

El segundo capitulo hace énfasis en presentar la base tedrica de la técnica utilizada en
este trabajo de tesis que es la El, asi como su principio de funcionamiento. EI método de El
es representado por un diagrama a bloques para caracterizar un sistema-material y obtener
como resultado los valores de la conductividad compleja *. Asi mismo se abarca de manera
breve temas como son los polimeros y nanotubos de carbono de pared multiple (MW-CNT),
lo anterior nos sirve como referencia para fabricar peliculas delgadas de un nanocomposito,
al afadir MW-CNT a una matriz polimérica que permita tener ventajas en términos de
compatibilidad con técnicas de integracion en la fabricacion de dispositivos TeraHertz (THz).

Como tercer capitulo se plantea la metodologia experimental que se sigui6 para obtener
peliculas delgadas con diferentes concentraciones de MW-CNT. Se menciona los materiales
y equipos para la fabricacion de estas peliculas para someterlas a la caracterizacion mediante
la técnica de TDS-THz experimental dirigida a obtener las mediciones y que a su vez nos
proporcione informacion acerca de las propiedades fisicas, como son los parametros: n, a, K,
¢’, €”’, de un material en un determinado ancho de banda. Aunado a esto se explica el por qué
se sustituyd la manera convencional para obtener las mediciones de El con esta técnica.

Después de estos primeros capitulos, en el capitulo 4, donde ademas de presentar los
resultados siguiendo el diagrama a blogues que se presentd en el Gltimo tema del capitulo 3,
especificamente en el proceso de la caracterizacion de un material mediante TDS-THz, se




tiene el enfoque global de cada paso del proceso de caracterizacion a través de la técnica El
con la variacion de TDS-THz; hasta llegar a analizar la parte Re (6*) y Im (¢¥) vs la
frecuencia respectivamente.

Finalmente, el capitulo 5 se compone de las conclusiones y trabajos a futuro que se
quedan pendientes para lograr obtener una antena de microcinta en impresion 3D por medio
del estudio de conductividad realizado en esté trabajo de tesis. Finalmente, se presentan las
referencias consultadas y los anexos que incluyen un codigo en Matlab que se desarroll6 para
analizar el comportamiento del modelo mateméatico y modelo de circuito equivalente
propuesto en el capitulo 4, asi mismo se presentan los valores de los elementos del ajuste del
modelo del circuito equivalente que més se acercaron a los datos experimentales.




ABSTRACT

Impedance spectroscopy (EI) is used in various branches of science to study the response
of a sample subjected to an electric field in a frequency sweep. This technique describes the
electrical properties of a material as a function of frequency, such as impedance, permittivity,
conductivity and dielectric relaxation [1] among others. To fabricate patch antennas with 3D
printers, it is necessary to conduct a conductivity study using an El “Benchmark with time
domain spectroscopy (TDS-THz). To perform this work, this document is organized as
follows:

Within the first chapter a small personal review, entitled "motivation™ is mentioned. Then
there is the subdivision entitled "problem statement” that frames the main challenges to
develop a methodology when conducting a conductivity study of highly conductive
polymers. Subsequently, it refers to the “justification” that presents a convincing allegation
of the problem statement and the availability of the team of our institution to finally execute

the “objectives” presented in the subdivision entitled with the same name.

The second chapter emphasizes in presenting the theoretical basis of the technique used
in this thesis work that is the EI, as well as its principle of operation. The EI method is
represented by a block diagram to characterize a system-material and obtain as a result the
values of the complex conductivity o *. Likewise, topics such as polymers and nanotubes of
multiple wall carbon (MW-CNT) are briefly covered, the above serves as a reference to
manufacture thin films of a nanocomposite, by adding MW-CNT to a polymer matrix that
allows have advantages in terms of compatibility with integration techniques in the
manufacture of TeraHertz (THz) devices.

As a third chapter, the experimental methodology used to obtain thin films with different
concentrations of MW-CNT is presented. The materials and equipment for the manufacture
of these films are mentioned to be subjected to characterization by means of the experimental
TDS-THz technique aimed at obtaining the measurements and that in turn provides us with
information about the physical properties, such as the parameters: n, o, x, €, €”’, of a material
in a given bandwidth. In addition to this, it is explained why, the conventional way to obtain
the measurements of EI was replaced with this technique.

After these first chapters, in chapter 4, where in addition to presenting the results
following the block diagram presented in the last topic of chapter 3, specifically in the process
of characterization of a material using TDS-THz, you have the overall approach of each step
of the characterization process through the El technique with the variation of TDS-THz; until
we get to analyse the part Re (¢*) and Im (o) vs the frequency respectively.

v



Finally, Chapter 5 is composed of the conclusions and future work that remain pending
to obtain a microstrip in 3D printing through the conductivity study carried out in this thesis
work. The references consulted and the annexes that include a Matlab code that was
developed to analyse the behaviour of the mathematical model and equivalent circuit model
proposed in Chapter 4 are presented, as well as the values of the elements of the adjustment
of the model of the model equivalent circuit that most approached the experimental data.
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Capitulo I. Introduccion

Capitulo I. Introduccion

Motivacion

“La verdadera historia cientifica es la que afirma que no es posible hacer historia si uno
se queda limitado” [2]. Esta frase hace énfasis en no limitar el conocimiento adquirido en la
formacion personal y académica, seguir cultivando el intelecto; una vez indagado, genera
objetivos. Debido a esto, el interés se centra en estudios dirigidos principalmente al area de
las telecomunicaciones en la cual a futuro se alcanza un desarrollo profesional, un estimulo
personal, en el cual el significado que tiene es el de satisfacer de manera didactica un grado
superior académicamente, encontrar a través de la educacion un estimulo que lleve a
desarrollar y mejorar habilidades, solucionar problemas y tener una visién mas amplia en el
campo de las telecomunicaciones para su aplicacién, y asi generar una metodologia que
proporcione una idea adecuada y concisa del medio en dénde aplicar el desarrollo del
conocimiento adquirido en este proceso.

Teniendo bases solidas en la formacion académica sobre los conocimientos adquiridos
en las materias de ciencias aplicadas al area de ingenieria, es invariable desviar el
compromiso, responsabilidad e imagen que es proyectada como fundamental al conferir
objetivos personales. Para asi adentrarse a las nuevas tecnologias en telecomunicaciones.
Adquiriendo conocimientos que permitan comprender la situacion politica, social y su
influencia en las telecomunicaciones. De esta manera fomentar el desarrollo tecnologico,
contribuyendo de manera importante en el conocimiento y la explicacion. Apoyada en
ciencias a las que les preocupa el presente y, al mismo tiempo, se alimenta de los estudios
especializados para comprender, profundizar y poder explicar mejor los hechos. Estudiar un
posgrado es cuestion de decision, la determinacion debe englobar los aspectos mencionados,
la importancia de mejorar académicamente y la posibilidad de crecer como ser racional, todo
esto en conjunto es ponderado ante el criterio y decisién en adquirir un grado en esta
especialidad.
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Planteamiento del problema

En términos de bajo costo, accesibilidad y facilidad de uso, para la fabricacion de
filamentos creados por polimeros altamente conductivos basados en materiales
nanoestructurados; es necesario contar con un estudio de conductividad. Con el fin de
fabricar componentes electronicos e interconexiones sin la necesidad de desarrollar
procedimientos complicados a través de la impresion 3D.

Por lo que en este trabajo de tesis se requiere realizar un estudio de conductividad como
primer paso, mediante la técnica de la Espectroscopia de Impedancia (El) adaptada con la
técnica de espectroscopia en el dominio del tiempo (TDS-THz) para la extraccion de los
pardmetros eléctricos, que describan las propiedades eléctricas de los materiales
nanoestructurados en estudio.

Justificacion

El reciente desarrollo de herramientas para la fabricacion aditiva ha estimulado el interés
en aplicar técnicas similares al desarrollo de la electronica impresa [3]. La combinacion de
ciertos materiales permite un aumento en la conductividad que lleva al material a ser un
semiconductor, con lo cual la capacidad de fabricacion aditiva disefia y crea geometrias
complejas a partir de multiples materiales, para asi desarrollar dispositivos que simplemente
no son posibles con los métodos convencionales.

En ultima instancia, el campo de la electronica impresa espera posibilitar la produccion
de bajo volumen y baja demanda de estructuras electronicas altamente complejas y
facilmente personalizables, al tiempo que reduce el desperdicio de material, el consumo de
energia, el tiempo de prototipos y el costo en comparacién con los métodos convencionales
de fabricacion electronica.

Dada la disponibilidad de nuestro laboratorio con equipo para caracterizar
nanoestructuras altamente conductoras basadas en grafeno, nanotubos de carbono, etc.,
decidimos realizar un estudio de conductividad para crear en proyectos a futuro polimeros
altamente conductivos basados en nanomateriales que puedan usarse para imprimir
componentes electronicos.
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Objetivos

General

Realizar un estudio de conductividad de MW-CNT embebidos en matrices de COC-
TOPAS (5013 y 8007), a fin de modelar la parte experimental y a futuro poder fabricar
sensores THz para Telecomunicaciones.

Particulares

Fabricar peliculas (nanocompdsitos) de COC-TOPAS (5013 y 8007) con aditivos
conductores de MW-CNT utilizando la técnica de Spin-Coating.

Utilizar TDS-THz para caracterizar las peliculas de nanocomposito fabricadas
previamente.

Extraer de las muestras, los datos experimentales mediante el Software Teralyzer y
calcular la conductividad compleja ¢*.

Aplicar un “Benchmark” entre El con TDS-THz.

Caracterizar la conductividad de las peliculas delgadas.
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Capitulo Il. Marco tedrico

1.1 Introduccion

La relacion entre el pasado, el presente y el futuro es algo que debemos tener en cuenta
al hablar del campo en la fabricacion de materiales nanoestructurados en los ultimos afios ya
que ha venido evolucionando constantemente para su posible uso como sensores-antenas de
radiacion THz. La importancia de las telecomunicaciones en la vida diaria de las personas,
de las organizaciones y de los paises es cada dia mayor: las telecomunicaciones fomentan el
desarrollo social y econémico, mejoran los servicios de salud, de educacion, de gobierno y
la democracia, estimulan la creacion de empleos, contribuyen a preservar el medio ambiente,
entre muchos otros beneficios. Por eso, no es posible imaginarse el presente o el futuro sin
telecomunicaciones.

En una de las obras de mayor repercusion en las telecomunicaciones se define la
comunicacion como “todos aquellos procedimientos por medio de los cuales un mecanismo
afecta la operacion de otro” [4]. Sin duda alguna hoy en dia nos seria dificil por no decir que
imposible vivir sin las telecomunicaciones, ya que ellas han favorecido a que de alguna
manera nuestra vida sea mas cémoda, un ejemplo es que ahora gracias a ella ya no tenemos
que ir de un lugar a otro para comunicarnos con alguien pues podemos llamarlo o ain mejor
podemos hacer una video llamada por medio de un dispositivo mévil o una computadora.
Dando asi la suma importancia que tuvo la historia en el desarrollo en las telecomunicaciones
en todo su proceso desde la invencion del telégrafo hasta nuestros dias. En México a pesar
de que en la actualidad la mayoria de la poblacién tiene acceso a tecnologias de la
informacidn, aln existen rezagos en comunidades alejadas de las grandes ciudades.

11.2 Espectroscopia de Impedancia

Como bien sabemos en la vida cotidiana existen elementos de circuitos eléctricos que
describen comportamientos mas complejos que los convencionales obligando a dejar de lado
los simples conceptos de resistencia, capacitancia e inductancia para llamar de una manera
general a lo que se le llama como impedancia [5]. La espectroscopia de impedancia EI es
una herramienta relativamente nueva y poderosa, utilizada para caracterizar diversas
propiedades eléctricas de cualquier material, asi como, las interfaces de la conduccion
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eléctrica [6], ademés de pardmetros importantes como la impedancia compleja, permitividad,
la conductividad de CA y la relajacién dieléctrica, etc. Por lo tanto, en el siguiente subtema
se describe a groso modo la base tedrica de la EI.

11.2.1 Principio de Funcionamiento de la
Espectroscopia de Impedancia

La EI consiste particularmente en excitar por medio de pequefios pulsos eléctricos (sefial
senoidal) un sistema material-electrodo, estos pulsos eléctricos son mediante un potencial
v(w) generalmente con una amplitud < 10 mv pico a pico con un barrido en frecuencias
dentro de un rango del espectro electromagnético, con lo cual se obtiene una respuesta
representada por una corriente eléctrica i(w). De esta forma tenemos que la sefial de
excitacion expresada en funcion del tiempo esta dada por:

v(t) =V, sin(wt) (1)
Dénde:
V, = voltaje maximo
w = 2nf

En un sistema lineal la respuesta de la sefial i(t) es desplazada en fase con una amplitud
Iy, por lo tanto, esta sefial viene dada por:

i(t) = I, sin(wt + ¢) (2)
Donde:
¢ = angulo que representa la diferencia de fase entre v(t) e i(t)

I, = corriente maxima

WA

Delsplétza.miento de fase
Figura Il. 1. Respuesta en corriente sinusoidal en un sistema lineal [7].
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Ejemplificando lo anterior visualmente tenemos la Figura I1.1 que representa un sistema
al cual se excita mediante un potencial sinusoidal con una frecuencia determinada que genera
una corriente sinusoidal de la misma frecuencia desfasada con un angulo ¢.

La impedancia se define como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad de
la corriente medida a la salida [8]. Existen diversos tipos de materiales y la impedancia varia
con la frecuencia del potencial aplicado a las muestras en la forma que se puede ligar con las
propiedades fisicas, esto es debido a la combinacion de la estructura fisica y los procesos
eléctricos del material. Por lo tanto, al hacer una medicion de impedancia en un rango de
frecuencias adecuado se adquiere una respuesta, asi con los datos obtenidos es posible
racionarlos con las propiedades fisicas y obtener diversos pardmetros necesarios para la
caracterizacion del material mediante la técnica de EI.

A partir de la definicién de la impedancia mencionada anteriormente, de (1) y (2) se
puede generar una expresion anéloga a la ley de Ohm del sistema:

_v(@®)  Vpsin(wt) sin(wt) (3)
i) Ipysin(wt+ ¢)  “Osin(wt + ¢)

Como podemos observar de (3) el potencial y la corriente tienen la misma frecuencia,
pero con diferente magnitud y fase, es decir la impedancia esta expresada en funcion de la
frecuencia w y en términos de impedancia Z, y fase ¢.

Con la relacion de Euler:
e/? = sin(¢) + j cos(¢) (4)

Podemos expresar la impedancia en su forma compleja considerando la parte real de una
funcién exponencial compleja la cual representa un voltaje o una corriente alterna, asi el
potencial es representado de la siguiente forma;

v(t) = Vo R.{e/*t} (5)
Y la respuesta en corriente como:
i(t) = Iy R {e/@t=9)} (6)

Entonces simplificando (5) y (6) definimos la impedancia como un nimero complejo, de
la siguiente forma:

Z(w) = 22 e = 7, [sin($) + ] cos(e)]
Io (7)

De (7) se representa en su forma de coordenadas cartesianas y polares donde el modulo
es |[Z(w)| y el angulo de fase ¢(w). Por lo tanto, la impedancia es una funcion de la




Capitulo I1. Estado del Arte

frecuencia angular, esto es debido a que en sistemas complejos existen reactancias inductivas
y/o capacitivas que introducen este tipo de respuesta, en los cuales, la intensidad generada
para un potencial depende de la frecuencia del campo eléctrico [9].

Dada la magnitud y la fase (coordenadas polares) podemos relacionar y definir un vector
en coordenadas rectangulares dado por:

Z(w) =Z"(w) +jZ" (w) (8)
Donde:
j =+/—1 es la unidad de los nimeros complejos
Z'(w) = |Z| cos(¢) = la parte real de la impedancia
Z"(w) = |Z| sen(¢) = la parte imaginaria de la impedancia

A partir de (8) podemos definir el modulo y la fase de la impedancia como se muestra a
continuacion:

1Z] = y(Z")? + (Z")? (9)

ZII
_ 14 (10)
¢ = tan <Z’>
Se puede hacer una interpretacion grafica de la impedancia compleja en un plano

mediante dos formas:

1. Laprimera es la representacion de los datos mediante un vector de longitud |Z] y
su fase ¢, esto se muestra en la siguiente figura:

Zil

ZI
Figura Il. 2. Representacion grafica de la impedancia de un vector usando coordenadas rectangulares y polares [9].
Si trabajamos en un rango de frecuencias obtenemos lo que se le conoce como
Diagrama de Nyquist, que es el sistema de representacion més utilizado. Si la
parte real la graficamos en el eje X y la parte imaginaria en el eje Y, obtenemos
este tipo de diagrama:
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Observe en la Figura 11.3 que en esta gréfica el eje Y es negativo y que cada punto
del diagrama de Nyquist es la impedancia a una frecuencia, al igual se muestra
que los datos de baja frecuencia estan en el lado derecho (w = =) y las
frecuencias mas altas estan a la izquierda (w = 0) [7].

-ImZ

A

y
1Z|
0= o0 ®=0
\ arg Z /
.

- ReZ
0 R

Figura Il. 3. Diagrama de Nyquist de un vector de impedancia [7].

2. La segunda es mediante la representacion de los datos por Diagramas de Bode,
donde se grafica el logaritmo del modulo de la impedancia (log | 4 | ) y el desfase

(¢) en funcion del logaritmo de la frecuencia (log ®).

11.2.2 Funciones basicas de inmitancia
relacionadas con la El

Existen otros parametros relacionados con la impedancia que a menudo juegan un papel
importante en la EI. Todos estos parametros pueden llamarse generalmente como inmitancias
(Impedancia, Admitancia, Modulo y Permitividad Dieléctrica), los cuales se pueden observar
en la Tabla. 11.1, que muestra la correspondencia entre las cuatro funciones de inmitancia [6].

Tabla Il. 1. Relacidn entre las cuatro funciones basicas de inmitancia [6].

M* A Y* &"
M M Wz Y JE
A M 7* vl ptest
Y* lJM*—I Z*—l Y* P-g*
e M w1z Y’ £

Con una constante definida por: u = jwC,, y C. es la capacitancia de la celda

Ac
CczgoT (11)

Donde:
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A, = esel area del electrodo
[ = longitud de separacion del electrodo

g = 8.854 x 10712 [%] = permitividad del espacio libre

Las definiciones de las inmitancias se describen a continuacion en las siguientes

ecuaciones:
Impedancia:
7t =17"+j7" (12)
Admitancia:
Y =2zt =Y +Y" (13)
Maodulo:
M* = jowC:Z* = M' + jM" (14)
Permitividad Dieléctrica:
* x—1 Y ’ "
£ = = joc. ¢ TIE (15)

Estos parametros han usado la designacién de espectroscopia cuando se denotan
mediciones en pequefia sefial, asi podemos hacer referencia a la espectroscopia de inmitancia,
con las cuantificaciones mencionadas anteriormente. Por lo tanto, la El es particularmente
una técnica caracterizada por las mediciones y andlisis de algunas o de todas las 4 funciones
que se pueden relacionar con la Impedancia Z, Y, M y e. Cada pardmetro puede ser graficado
en el plano complejo y es de ayuda para poder interpretar la respuesta en pequefia sefial de
un sistema electrodo-material a investigar [6].

1.3 Sistema de caracterizacion de un material

Comunmente para estudiar el comportamiento de un experimento con la El, se hace uso
de una estructura representada por un procedimiento transcrito de la subseccion 11.3.1 a la
11.3.6.

11.3.1 Sistema electrodo- material

Este primer bloque describe el material con el cual se llevara a cabo la caracterizacion
del material, lo que nos lleva a hacer un estudio enfocado a las propiedades eléctricas tales
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como: impedancia compleja, conductividad compleja, permitividad dieléctrica compleja,
tiempo de relajacion, etc.

11.3.2 EI Experimental

Esta parte se llevara a cabo mediante la técnica de la espectroscopia en el dominio del
tiempo (TDS-THz), como se observa en la Figura I1.4 la frecuencia utilizada en la El esta en
el orden de Hz-MHz y este trabajo de tesis estd enfocado en altas frecuencias como lo son
los THz, por lo tanto, se utiliza TDS-THz Experimental descrita en el capitulo I1I.

Tipo de Radiacion =~ RADIO MICROONDAS INFRAROJO VISIBLE [IAY Rayos X  Rayos Gamma
Longitud de onda [m] 10° 1072 0%  osx10® 10 10" 10712

Frecuencia [Hz|

10° 10% 10" 10" 1% 10'® 10

Figura Il. 4. Frecuencias de trabajo de las técnicas El y TDS-THz [10].

11.3.3 Representacion experimental de la El
mediante un modelo teorico

Al plantear por una hipotesis de lo que esta aconteciendo en el sistema, se propone un
modelo y una vez analizados los datos experimentales, se busca conocer los parametros en
base a las propiedades fisicas y quimicas construidas a partir de consideraciones teoricas
sobre los procesos que tienen lugar en el experimento. En este modelo las ecuaciones

matematicas resultantes, deben predecir una respuesta eléctrica similar a la observada
empiricamente [8].

11.3.4 Representacion experimental de la El
mediante circuitos equivalentes

Como se menciona en [11] es comun en la préctica utilizar modelos eléctricos en términos
de circuitos equivalentes que dan la misma respuesta en frecuencia en un rango representando

10
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el comportamiento de dicho sistema. Por lo tanto, un circuito equivalente estd compuesto ya
sea por elementos eléctricos sencillos o complejos, como lo son los resistores, capacitores,
inductancias y una inmensa combinacion de estos. Para que un circuito equivalente
represente exactamente los datos experimentales es necesario precisar los valores adecuados
de los elementos eléctricos asi la correlacion de los valores reales se ajusta exactamente a los
valores equivalentes en un nivel cuantitativo y cualitativo.

11.3.5 Ajuste de minimos cuadrados

Muchas de las veces obtener un circuito equivalente adecuado puede resultar una tarea
muy laboriosa sobre todo cuando la complejidad del sistema es muy alta, por lo cual es
necesario hacer uso de programas de computo especializados en el tema que nos permiten
simular y ajustar los datos experimentales a la respuesta en frecuencia a través de circuitos
eléctricos equivalentes.

11.3.6 Caracterizacion del sistema

Finalmente, gracias a la adecuada caracterizacion del material, podemos adentrarnos en
estudios, caracteristicas y propiedades relacionadas con algunos de sus principales
pardmetros, como es la investigacion concerniente con la conductividad que representa uno
de los principales pardmetros al disponer de una demanda creciente en novedosas
aplicaciones de telecomunicaciones como lo son las aplicaciones en impresion 3D y en que
trabajen a altas frecuencias.

A diferencia de otras investigaciones similares basadas en caracterizacion, este
documento aporta bases en las que comunmente se hace referencia a la palabra en inglés:
“Benchmark” la cuél definido en palabras en nuestro idioma significa: “Relacionar dos
técnicas experimentales para hacer una sola” en nuestro caso EI con TDS-THz. De esta
manera podemos hacer una gran variedad de usos al presentar las propiedades fisicas,
quimicas, eléctricas, mecanicas, etc., de determinados materiales proclives para la industria.

1.4 Polimeros

No hace més de 20 afios se comenzd una nueva etapa al ganar el Premio Nobel de
Quimica en el afio 2000 por el descubrimiento de los polimeros conductores en 1977 los
autores: Alan Jay Heeger, Alan Graham MacDiarmid y Hideki Shirakawa en su documento
titulado “Synthesis of Electrically Conducting Organic Polymers: Halogen Derivates of

11
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Polycetylene” [12]. A partir de ese momento la revolucion polimérica tuvo un gran impacto
mundial.

En [13] Juan Correfio y Maria Méndez aluden una proyeccion en el interés por los
polimeros con un consumo notable en orden creciente a un ritmo promedio anual del 8%
comenzando desde el afio 2020, por lo tanto, estos materiales hoy en dia pueden ser usados
para el disefio de dispositivos electrénicos. Asi, de acuerdo con su aplicacion se debe
presentar propiedades fisicas, quimicas, mecénicas, opticas y térmicas relacionadas con su
composicion quimica y estructura molecular, para posteriormente al afiadir aditivos sus
caracteristicas pueden mejorar considerablemente en determinados parametros como la
conductividad.

El auge de los polimeros con nanomateriales embebidos de particulas conductoras,
alteran las propiedades de conductividad, esto ha marcado un énfasis en la investigacion de
los materiales tanto en aplicaciones para la industria como el descubrimiento de su
fenomenologia. Por lo tanto, estudiar este tipo de aditivacion polimérica es de suma
importancia para orientar estos materiales en aplicaciones de electronica para las
telecomunicaciones, como por ejemplo filamentos conductores aplicados a la impresion 3D,
con lo cual se obtendrian dispositivos como: circuitos, sensores, conectores, etc.

Los polimeros son moléculas de gran tamafio o mejor dicho macromoléculas, constituidas
por eslabones de naturaleza organica denominados monémeros, unidos mediante enlaces
covalentes. Se adjudica que estos materiales exhiben propiedades exclusivas debido a estas
macromoléculas. Estan formados por &tomos de carbono unidos entre si, los cuales forman
largas cadenas, debido a la capacidad del atomo de carbono para enlazarse consigo mismo,
dando lugar a las macromoléculas.

Algunas de sus principales ventajas que presentan este tipo de materiales entre otras se
enuncian a continuacion: capacidad de modificacion de sus propiedades mediante aditivos,
baja densidad, buenos aislantes térmicos, bajos costes de produccion, fabricacién de formas
complejas.

La caracterizacion polimérica de un compuesto por El se refiere a su conductividad y
comportamiento dieléctrico, en otras palabras, materiales, que pueden polarizarse bajo la
influencia de campos eléctricos externos. Los polimeros intrinsecamente conductores estan
organizados por una estructura molecular conjugada, es decir, contiene enlaces simples y
enlaces dobles que se alternan a lo largo de la macromolécula, asi los electrones de los enlaces
dobles que quedan libres pueden moverse a través de toda la molécula otorgandole un
caracter conductor [14].

12
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Figura Il. 5. Polipirrol: polimero conductor COC [15].

La conductividad de estos polimeros se basa en los siguientes factores: electrones extra,
movilidad, grado de dopado, aditivacion

_ N Criztales organicos v Materiales
Polimeros organicos meolsculares inorganicos
F
TMTSF:PFs
ey (Suparconductor) Cu P
&
) hietales
10" f Grafito He -
Piropolimeros Bi
Poliacetileno o
Poli(p-fnilenc) Polimeros |dopados TTF-TCNQ Zn0
0 Sulfuro de fenileno ¥
'g 10" Polipirrol G (dopado) ™
b
% Politiofeno o TENO - Semiconductores
& _
5 _ v
- ]
5 10 k&
S Poliftalocianina Boro
H:0
0 Poliacetileno (no dopado) Ag-TCNQ Yodo
0k -
Polidiacetilenos Zn0
Politiofeno (no dopado)
Polipirrol (no dopado) Aislantesz
Mylon
15| Polifenilenc (no dopade) Cu-Ftalociznina
10 | Sulfuro d= fenileno (no dopado) Antraceno "
BVC
Poliestireno
. Poliamida ) .
lD'&E Teflon Diamants 5102 v

Figura Il. 6. Rangos de conductividad para polimeros, cristales moleculares y materiales inorganicos [16].

11.4.1 Clasificacion de los polimeros

En base a la literatura de polimeros, existe una diversa cantidad en la que estos materiales
se pueden dividir. Una de estas clasificaciones es en base a sus propiedades fisicoquimicas
en donde intervienen las fuerzas moleculares, de acuerdo con esto se describe la siguiente
clasificacion:

13
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= Termoplésticos: Son polimeros lineales con un alto peso molecular, constituidos
por moléculas que forman largas cadenas con poco entrecruzamiento entre si. Se
ablandan sin descomposicion y pueden ser moldeados cuando se funden y se
endurecen en un estado vitreo cuando son suficientemente enfriados [17]. Los
termoplasticos son solubles en algunos disolventes organicos, por ejemplo:
tolueno, ciclohexano, sec-butilbenceno, etc.

= Termoestables: Los termoestables se preparan generalmente a partir de sustancias
semifluidas de peso molecular relativamente bajo, las cuales alcanzan, cuando se
someten a procesos adecuados, un alto grado de entrecruzamiento molecular
formando materiales duros, que no funden y son generalmente insolubles en los
disolventes més usuales [17].

= Elastomeros: Los elastdmeros son compuestos que contienen dobles enlaces en la
cadena principal, de modo que las cadenas de polimero se encuentran enrolladas
sobre si mismas, lo que les confiere gran flexibilidad. Estos materiales son
capaces de soportar deformaciones muy grandes recuperando su forma inicial una
vez que se elimina el esfuerzo [18].

11.4.2 Copolimero de Olefina ciclica (COC)

El copolimero de olefina ciclica (COC) también conocido en el mercado como TOPAS
por el acrénimo en inglés: Thermoplastic Olefin Polymer of Amorphous Structure, es un
termoplastico relativamente nuevo comparado con algunos otros polimeros [19]. Debido a
que en la literatura se indica que el COC adquiere propiedades eléctricas adecuadas, a altas
frecuencias es un material adecuado para afiadir aditivos de nanomateriales y realizar un
estudio de conductividad.

Ciclo Petadieno Norborneno

N

TN

Etileno Dimero

Figura Il. 7. Proceso de creacién del COC [19].
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El COC es un copolimero formado por dos monémeros: etileno y norborneno Figura 11.7.
El proceso inicia con la creacién de norborneno a partir del ciclo petadieno. EI norborneno y
el etileno luego se polimerizan en un proceso de polimerizacién por canalizacion de
metaloceno, dando lugar a largas cadenas de dimeros (cuando la molécula de cadena consta
de dos moléculas diferentes, esta se denomina dimero) [19]. Tiene propiedades Opticas
uniformes (es decir, la parte real de la funcidn dieléctrica es constante en funcion de la
frecuencia) [20].

Generalmente el COC se adquiere en forma de granulo transparente, el fabricante TOPAS
Advanced Polymers® asegura que son materiales completamente puros y cristalinos con una
amplia gama de propiedades que se describen en la tabla mostrada a continuacion:

Tabla Il. 2. Especificaciones generales del COC-TOPAS® C 150p [21], [22].

Proveedor TOPAS Advances Polimers®
Propiedad Unidad Estandar de prueba  5013S-4  8007S-4
Propiedades fisicas
Densidad Kg/m? 1SO 1183 1020 1010
Tasa de volumen de fusion cm3/10min 1SO 1133 48 32
Absorcion de agua (23°C-sat) % 1SO 62 0.01 0.01
Permeabilidad al vapor de agua @23°, 85% RH g x mm/(m? x day) DIN 53122 - 0.025
Propiedades Mecanicas
Médulo de tension (Imm/min) MPa I1SO 527-2/1A 3200 2600
Resistencia de tension MPa ISO 527-2/1A 46 63.0
Elongacién de rotura % I1SO 527-2/1A 1.7 4.5
Prueba de impacto KJ/m? 1SO 179/eU 13 20
Propiedades térmicas
Temperatura de transicion vitrea °C 1SO 11357-1, -2, -3 134 78
Flamabilidad Class 1ISO 75-1. -2 HB HB
Temperatura de deflexion °C 1SO 306 127 75
Propiedades eléctricas
Permitividad relativa - IEC 60350 -
Resistividad ohmxm IEC 60093 <1E14 >1E14

Propiedades dpticas
Degradacion de la transmisién de luz % 1SO 13468-2 914 91
indice de refraccion - 1SO 489 1.533 1.53

11.4.3 Nanocomposito

Los nanocompaositos estan formados por dos componentes, lo que resulta en un material
con propiedades muy interesantes. Consta de una matriz polimérica, que se trata
generalmente de un termopléastico, como, por ejemplo: COC, algun otro tipo de copolimero,

15



Capitulo I1. Estado del Arte

polimetilmetacrilato (PMMA), etc., y de un nanomaterial como aditivo, como, por ejemplo:
negro de carbono, fibras de carbono, nanotubos de carbono, ldminas de grafeno, ferritas, etc.,
materiales indicados en [14] y [23]. En estos materiales la aditivacion mejora las propiedades
de la matriz polimérica, de modo que combinan las ventajas de los termoplésticos, segln se
trate, con las del aditivo [18].

Tabla 1. 3. Nanocompositos de polimeros conductores [24].

Matriz polimérica Aditivacion conductora

Comp6sito

Poliisopropeno
Polietileno en polvo

Policloruro de vinilo en polvo

Pelicula de poliéster

Polvo de grafito
Polvo de niquel

Polvo de aluminio

Caucho conductor
Polietileno conductor

Polvo de cobre o tricloruro de cromo y hierro Policloruro de vinilo conductor

Pelicula de poliéster metalizada

11.4.4 Aditivacion con nanomateriales
conductores

En general, se consideran aditivos a aquellos materiales que van dispersos fisicamente en
una matriz polimérica, sin afectar a su estructura molecular [18]. La referencia a la
aditivacion con nanomateriales se enfoca en afiadir materiales con una escala nanométrica a
un composito. La adicion de aditivos con nanomateriales conductores a un polimero puede
alterar considerablemente las propiedades eléctricas de conduccion del compdsito. Por
ejemplo, en el caso del COC segin los aditivos que se empleen se pueden obtener
aplicaciones en conduccion, retardantes, reforzamiento, etc.

Tabla Il. 4. Aditivos de polimeros [17].

Denominacién

Funcién

Aditivo

Conducci6n
Agentes de refuerzo
Retardadores de llama
Estabilizantes térmicos
Estabilizantes a la luz
ultravioleta
Agentes de curado
Lubricantes

Antiestaticos

Biocidas

Mejora las propiedades de conduccién
Mejora las propiedades mecanicas
Reduccidn de la inflamabilidad
Resistencia a la degradacién térmica
Resistencia a la degradacion UV
Producir un polimero entrecruzado, termoestable,
partiendo de un polimero ramificado
Disminuir la fuerza de rozamiento y el desgaste entre

dos superficies
Descarga de las cargas electroestaticas

Evitar ataques y crecimientos de cultivos microbianos

Negro de humo, grafeno, nanotubos de

carbono
Fibras de vidrio, poliamidas, y

nanoparticulas
Decarbromobifeniléter,
hexabromociclododecano
Aminas, fosfitos organicos

Negro de carbono, benzotriazol
Peroxidos organicos
Silicona, PTFE, grafito MoS,
Eteres, esteres de 4cidos grasos

Fenoles
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Todos los aditivos deben cumplir una serie de requisitos técnicos para poder ser
incorporado dentro de la matriz polimérica. Los distintos tipos de cargas conductoras difieren
en cuanto a eficiencia y por tanto para conseguir el mismo grado de conductividad son
afiadidas al matriz polimérica en proporciones diferentes [14]. En el caso de materiales
nanocompositos con matrices termoplasticas, termoestables o cuando se utilizan aditivos
como fibras y nanotubos de carbono, los contenidos de estos se suelen formular en
porcentajes del peso o volumen total del nanocompésito [23]. La cantidad presente de
material conductor dentro de la matriz polimérica varia en un rango comprendido entre el 6%
y 40% en peso del material [24], sin en cambio, en algunos otros trabajos utilizan
concentraciones menores al 0.1% en peso.

1.5 Nanotubos de carbono CNT

En el aflo de 1991 indicado en [25] se dio el descubrimiento de los nanotubos de carbono
(CNT). Los investigadores observaron estructuras de carbono semejantes a pequefios tubos
introducidos unos dentro de otros formando varias capas (MW-CNT). Posteriormente en el
afio 1993 se observaron los mismos tubos, con la diferencia tener solo una pared (SW-CNT).

Los perfeccionamientos en la sintesis de los CNT han demostrado grandes avances
cientificos, ya que ofrecen el transporte de una mayor densidad de corriente [26]. Debido a
su estructura bidimensional de espesores atomicos, la transicion del material
(aislante/conductor) se puede lograr a concentraciones muy bajas, indicando una
conductividad elevada.

Las diferencias principales entre SW-CNT y MW-CNT se enuncian en la Tabla I11.5
mostrada a continuacion:

Tabla Il. 5. Principales diferencias entre SWCNT y MWCNT [27].

SW-CNT MW-CNT
Capa Unica de grafeno Mdltiples capas de grafeno
Se requiere catalizador para su sintesis Puede ser producido sin catalizador
Sintesis en gran cantidad es dificil ya que esta requiere mas Sintesis en gran cantidad es facil

condiciones de crecimiento
Pobre pureza (CVD) sobre 30-50% en peso de contenido de Alta pureza de muestra (CVD) sobre un 35-90% de peso en

MW-CNT contenido de MW-CNT
No se dispersa enteramente y forma pufiados de nanotubos de Se dispersa homogéneamente si la aparente formacion de
carbono racimos de nanotubos de carbono
El rango de su resistencia se comprende entre 10 a 10° Q'm El rango de su resistencia se comprende entre 1.8x10° a
6.1x10° Q'm
Pueden encontrarse mas defectos en su estructura durante su Es menos facil encontrar defectos en su estructura
funcionalizacién
Debido a su estructura es mas facil de caracterizar y evaluar Cuenta con una estructura mas compleja
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Los MW-CNT usados como aditivo, contienen un alto indice de pureza la cual esta
indicada en la Tabla 11.6, estos fueron adquiridos en la empresa comercial Bayer®
MaterialScience también conocida como Baytubes®, la cual en la actualidad ha dejado de
brindar servicios al terminar con sus proyectos de investigacion en el &rea en el 2013, los
nanomateriales fueron proporcionados en forma de polvo, cuyas caracteristicas mas
importantes obtenidas de la hoja de especificaciones del producto se puntualizan a
continuacion de una forma general:

Tabla Il. 6. Especificaciones generales de MW-CNT Baytubes® C 150p [28].

Proveedor Baytubes®
Nombre del producto Nanotubos de pared multiple
Método de obtencion CvD
Color/NUumero de paredes Negro/3-15
Propiedad Valor Unidad
Pureza >95 wit%
Carbono amorfo No detectable wit%
Medida del diametro exterior ~13 nm
Medida del didametro interior ~4 nm
largo >1 um
Densidad aparente 130-150 Kg/m®

11.5.1 Propiedades de CNT

Los nanotubos de carbono poseen una amplia gama de comportamientos y propiedades.
Al comprender y adentrarse sobre las propiedades de los CNT, es posible imaginar las
enormes posibilidades para su aplicacion.

Las propiedades Unicas de los CNT han sido el punto de interés para su uso en diferentes
aplicaciones. Algunas de estas se muestran en la Tabla I1.7:

Tabla Il. 7. Principales propiedades de los CNT [29].

Propiedad CNT
Densidad 1.33 a 1.44 glcm®
Resistencia a la traccion 45x10° pascal
Movilidad electrénica Alta
Elasticidad Se pueden doblar hasta grapdes ~angulos y recuperarse sin
sufrir dafio
Capacidad de transporte de corriente (conductividad) Estimada en 10° A/cm?
Transmision de calor 6 W/m-°K
Estabilidad térmica Estables hasta 2800°C en vacio, 750°c al aire
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11.5.2 Aplicaciones electronicas de CNT

Los CNT tienen cada vez un mayor numero de aplicaciones, dentro de las cuales algunas
se enfocan a la electronica, de las més importantes que se destacan en [17] son:

Dispositivos de memoria computacional, “Nano-RAM” (NRAM), la cual mejora en la
resistencia al calor, trabajar al doble de velocidad de transmision de informacion, mayor
capacidad de almacenamiento, reduccién en el proceso de fabricacién, etc. Los CNT son
utilizados para la construccion de transistores de efecto campo (CNTFET) adquiriendo
mejoras en frecuencias de operacién en los THz, amplificadores y antenas. Los CNT mejoran
la eficiencia de células solares donde estos materiales podrian actuar como una pelicula
conductora transparente para permitir que la luz pase a las capas activas y generar corriente.

11.5.3  Aditivacion con CNT en
nanocomposito de matriz polimérica a base
de COC-TOPAS

Recientes investigaciones sobre las propiedades y aplicaciones de los CNT han
despertado un gran interés en la Gltima década. Este tipo de nanomateriales muestran
propiedades eléctricas que los convierten en excelentes propuestas como agentes de
aditivacion de una matriz polimérica en una serie de aplicaciones. Los nanocompositos a
base de CNT se presentan por primera vez en 1994 por Ajayan et al. [30]. Lo que dio como
resultado un gran nimero de publicaciones y estudios de investigacion en las propiedades
eléctricas de los nuevos nanocompdsitos.

En la investigacion basada en la literatura, diferentes publicaciones con técnicas
semejantes se revisaron exponiendo en algunos casos matrices poliméricas de poliamida con
aditivacion de nanoparticulas de caucho [31], PMMA con aditivacion de particulas
submicrométricas de titanato de bario (BaTiOs) [32], otra bibliografia que presenta un estudio
con COC-TOPAS al agregar una concentracion de fibra de carbono (CF) y carbono negro
(CB), y medir la conductividad [33].

A pesar de las multiples ventajas que presentan los nanotubos de carbono como aditivo
de polimeros, debido a su reducido tamafio, las excelentes propiedades de estas
nanoestructuras solo se consiguen si estos CNT estdn homogéeneamente distribuidos en la
matriz polimeérica [17].
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11.5.4 Propiedades eléctricas de los
nanocompositos de CNT

En [17] se presenta que los casos de nanocompdsitos (PMMA) con minimas
concentraciones de CNT muestran una conductividad eléctrica superior a los polimeros
puros. Se menciona ademas que concentraciones por debajo de un 1% en peso, aumenta la
conductividad eléctrica del nanocomp0sito en varios 6rdenes de magnitud en relacion con la
conductividad de las matrices poliméricas sin aditivacion. Sin en cambio, cabe destacar que
el mismo informe indica que, en varias fuentes de literatura muestran que la conductividad
eléctrica de estos nanocompdsitos depende en mayoria del tipo de polimero, método de
sintesis, del contenido de los CNT y de su distribucion espacial.

A manera de sintetizar se puede observar en la Tabla 11.8 obtenida del estado del arte en
[17], que los nanocompdsitos de PMMA muestran mejoras en su conductividad eléctrica,
especialmente el caso del aditivo con un 0,4 % en peso de CNT de pared multiple.

Tabla I1. 8. Principales propiedades eléctricas de nanocompésito de PMMA con aditivacion en un determinado porcentaje
en peso (wt%) de CNT [17].

L Conductividad
% en peso Conductividad cléctrica del
Matriz  Tipo de CNT Método de procesado eléctrica de la .
% . nanocomposito
(Wt%) matriz [S/m]
[S/m]
PMMA SW-CNT <8 Mezcla en disolucion =5x10°8 ~70 (8 Wt%)
PMMA MW-CNT <16 Modelo rotacional =5x10™ 107 (16 wt%)
PMMA SW-CNT <7 Coagulacion =5x10°° 102 (7 wt%)
PMMA MW-CNT <0.4 Mezcla en disolucion =5x107 ~3x10%(0.4 wt%)
PMMA MW-CNT <40 Mezcla en disolucion/Modelo  =5x107 (0.001wt%) 103 (0.3 wt%)
PMMA SW-CNT 10.4 Mezcla en disolucion/Modelo - =50 (10.4 wt%)
PMMA SW-CNT <2 Coagulacion - =5x107% (2 wt%)
PMMA MW-CNT <2 Electrospinning =5x10°® =5.3x102 (2 Wt%)
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Capitulo I11. Método
Experimental

111.1 Introduccidn

El desarrollo de los sistemas en altas frecuencias ha visto en pocos afios la
implementacidn de diversos avances tecnoldgicos permitiendo que cada vez mas usuarios
sean los que hacen uso de un dispositivo novedoso, innovador y econdmico que trabaje en el
rango de los THz. Por lo tanto, vivir hoy en dia en un mundo sin las telecomunicaciones no
seria un proceso factible para las personas. Las modernas técnicas de fabricacion, disefio,
caracterizacion, etc., han permitido que los sistemas THz pasaran a ser sistemas que brindan
extensas aplicaciones al permitir que las comunicaciones sean eficaces a altas velocidades de
transmision de informacion.

Sin embargo, introducir el concepto de polimeros conductores para aplicaciones en altas
frecuencias ha marcado un camino para investigaciones a largo plazo, en las que se pretende
controlar las propiedades eléctricas de estos materiales. Recientemente se ha explorado la
fabricacion de compdsitos nanoestructurados a base de MW-CNT. Para llevar a cabo esto, es
necesario seguir un método de experimentacién estricto de tal manera que, en el sentido
literal, se menciona comunmente, cémo: al pie de la letra y reportar robustamente esta
seccidn. Solo asi, en el mejor de los casos los resultados seran los esperados en la perfeccion
de la técnica para proximas investigaciones.

Este apartado pretende dar un alcance minucioso a los principales materiales y equipos
utilizados que dan seguimiento a este documento, ademas del proceso experimental para la
fabricacion de peliculas delgadas (hanocomposito). Se dara una breve introduccién al equipo
de caracterizacion llamado: espectrémetro en el dominio del tiempo (técnica TDS-THz) junto
con el software Teralyzer, seguido para finalizar, con el método experimental basado en el
capitulo 11.3, con lo cual posteriormente en el capitulo IV se obtienen los resultados.
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111.2 Equipo de Fabricacion de peliculas
delgadas de nanocomposito

[11.2.1 Hotplate

Un hotplate es un agitador Magnético Digital con una placa de calentamiento. Este tipo
de agitadores son fabricados para realizar diversos ensayos experimentales que van desde
aplicaciones de calentamiento de uso general, evaporacién de solventes y mezclas de
soluciones de laboratorio en general; como lo es nuestro caso, en el que se requieren de un
solvente (matriz polimérica) y un soluto (aditivo) con el fin de obtener una mezcla
homogénea (nanocompdsito) al dispersar el soluto en el solvente por medio del preciso
control de la temperatura y la velocidad de agitacion. La placa puede producir temperaturas
que van desde 30°C hasta 540°C, con velocidades de agitacion desde 50 rpm hasta 1500 rpm
de la barra magnética de agitacion (mosca, pulga, frijol) que es un aditamento extra usado
para la mezcla de soluciones.

[11.2.2 Spin-coating

La técnica de Spin-coating, es utilizada para el depdsito de materiales sobre un sustrato
mediante el equipo spin-coater. La técnica de spin-coating consiste en depositar una
determinada cantidad de cierto material (nanocompdsito) con una micropipeta de alta
precision sobre un sustrato de interés (vidrio, silicio, etc.,); posteriormente este gire a altas
velocidades logrando una distribucion uniforme del material sobre el sustrato debido a la
fuerza centrifuga que actle sobre €l y generar una pelicula delgada homogénea sobre el
sustrato con grosores que van desde los nandmetros hasta los micrémetros. El espesor de la
pelicula delgada depende de la viscosidad, rango de evaporacion, cantidad de material
depositado y los pardmetros de rotacién seleccionados en el spin-coating.

111.2.3 Horno compacto de precision

Los hornos de precision son manejados para aplicaciones como lo son: el secado y
procesos a temperatura controlada; alcanzan de los 5°C hasta los 220°C. Debido a estas
caracteristicas este equipo es utilizado en el proceso experimental para lo que llamamos
recocido y/u horneado de la pelicula delgada (hanocomposito) depositada por spin-coating,
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en el cual a causa de la uniformidad térmica que genera proporciona un secado homogéneo
de la pelicula.

111.3 Equipo de caracterizacion de peliculas
delgadas de nanocompdsito

11.3.1 Espectrometro TeraHertz (TDS-THz)

Esta seccion pretende dar una vision general de los principales aspectos que envuelve la
tecnologia de caracterizacion de peliculas delgadas la cual estd fuertemente ligada a la
nanotecnologia y ciencia de materiales aplicada al rango del espectro electromagnético de
los THz que va de 0.1 a 10 THz (correspondiente a longitudes de onda entre 3 mm y 30 um)
comunmente llamada radiacion THz que es el rango de transicion entre la electronica y la
fotonica. Como se sabe, la caracterizacion es un método para obtener informacion a partir de
la respuesta de un material (nanocompdsito) al ser perturbado por una sefial y asi poder
conocer las propiedades (composicion, estructura, topologia, morfologia, estado fisico y
quimico, etc.) de un material para dirigirlo hacia una aplicacién en especifico. Por lo tanto,
en la caracterizacion de las peliculas delgadas, se propone utilizar la técnica experimental
Ilamada: Espectroscopia TeraHertz en el Dominio del Tiempo.

111.3.1.1 Espectroscopia THz en el
dominio del tiempo

Es una técnica experimental para la caracterizacion de materiales que nos proporciona las
propiedades fisicas de las funciones n, a, x, £*, del material en un determinado ancho de
banda. Una de las mas importantes es la funcién dieléctrica compleja (¢*) ya que todas las
propiedades eléctricas de los materiales pueden ser descritas bajos los términos de dicha
funcion y a partir de esta e indirectamente podemos calcular la conductividad. Para poder
caracterizar estos materiales en altas frecuencias se utiliza el equipo de medicion de TDS-
THz de MENLO SYSTEMS® modelo TERA K15 comunmente conocido como
espectrometro THz con una frecuencia de trabajo dentro del rango de los TeraHertz de 0.3 a
2.2 THz.
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111.3.1.2 El principio de funcionamiento
TDS-THz

El principio de funcionamiento para este tipo de caracterizacion consiste en transformar
pulsos ultracortos (femto-segundos) en pulsos THz (pico-segundos), al hacer pasar un haz en
forma de pulsos menores a los 100 femto-segundos generados por un l&ser (zafiro de titanio),
con una longitud de onda de 1560 nm; a través del material en estudio, en el que
posteriormente en el espectrometro THz se divide la salida del laser y envia los pulsos de
"generacion” y "deteccion™ a dos trayectorias Opticas diferentes: hacia la antena del emisor y
la antena del detector, respectivamente; estas antenas estan basadas en procesos
fotoconductivos para emitir y detectar THz. Para generar y detectar los pulsos THz se
manipula un arreglo de las lentes con una configuracion en transmision para buscar la
maxima amplitud del pulso en el dominio del tiempo

Un camino es variable en longitud, controlando el retraso 6ptico de los pulsos antes de
ser enviado la antena de deteccion correspondiente donde se hace coincidir el haz de
deteccion y el de radiacion THz emitida por el emisor.

Deteccion de pulsos e Control

| N e
i electronico
Detector THz | - '

| wee= & | [l

M2
atera ragito— o H— 1l

Retardo optico

Emisor THz %.
N 7

Generacion de pulsos

Figura I11. 1. Principio de funcionamiento del espectrémetro THz [34].

Después de que se haya generado un pulso de THz en la antena del emisor, el pulso de
deteccion permite que la antena del detector mida su campo eléctrico. Al cambiar el retraso
optico, el campo THz se mide en diferentes momentos para muestrear el campo eléctrico y
correlacionarlo con el pulso original. Finalmente, la traza de tiempo registrada se transfiere
al dominio de la frecuencia por transformacion de Fourier para la evaluacion espectroscopica.

E(w) = 1 fE(t)‘fwtdt
2 . (16)
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Cuando una muestra se coloca en la ruta THz, respondera al campo eléctrico THz e
influird en la sefial detectada. Para obtener informacion sobre las propiedades del material de
muestra, las sefiales de THz con y sin la muestra se comparan en una medicién de referencia:

Toda la informacion recopilada es enviada a un sistema de control electrénico conectado
a una computadora que recopila la informacion generada con ayuda de un software Ilamado
Terascan.

111.3.1.3 Teralyzer

Teralyzer es un software para la extraccion de pardmetros a partir de datos de
espectroscopia de dominio de tiempo de THz [35]. La permitividad compleja es uno de estos
pardmetros, que permite conocer el comportamiento de un material en un rango de
frecuencias, Esta funcidn se expresa de la siguiente forma:

e=¢ —j&" (17)

Donde &' corresponde a la dispersién de las ondas a través de la muestra, y &”
corresponde a las pérdidas. Obtenida la funcion dieléctrica la podemos tratar para obtener los
diferentes pardmetros indicados en la Tabla Il.1 y posteriormente hacer el analisis que mas
se aproxime a nuestras necesidades.

I11.4 Fabricacion de Peliculas Delgadas de
Nanocompaosito (Muestra)

Esta seccidn esta orientada a la fabricacion de peliculas delgadas de nanocomposito
(matriz polimérica COC-TOPAS con aditivacion de SW-CNT), asi como todo el seguimiento
minucioso de los pasos que se realizaron para obtener dichas peliculas a una concentracion
en peso de 30%, para posteriormente realizar el depdsito de la solucion sobre sustratos de
vidrio de 1 pulgada cuadrada las cuales serdn caracterizadas posteriormente mediante la
técnica experimental de TDS-THz.

111.4.1 Preparacion de la solucion de COC-
TOPAS (matriz polimeérica)

Comunmente se utiliza el tolueno como solvente del COC-TOPAS, sin en cambio, en la
mayoria de la literatura se utiliza secbutilbenzeno el cual brinda mejoras en los resultados de
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la uniformidad de las peliculas, disminuye la rugosidad; la cual es atribuida al rango de
evaporacion del solvente, ser menos nocivo para la salud, entre otras. La Unica contraparte
se debe a que su costo es mas elevado en comparacion con el tolueno

La solucion COC-TOPAS/Sec-Butilbenceno se efectu6 mediante la mezcla de un
determinado porcentaje en peso de COC-TOPAS (soluto) y de cierto volumen de sec-
butilbenceno (solvente) a traves de la agitacion térmica por medio de un hotplate y una barra
magnética agitadora. De acuerdo con la Tesis “Investigation of Topas for use in optical
components”, elaborada por Dan M. Johansen y publicada por la Technical University of
Denmark, el mayor porcentaje en peso Util para la solucion es 30% en peso [19]. Segun la
Tesis antes mencionada, para obtener la masa de COC-TOPAS 5013 y COC-TOPAS 8007 a
diluir en 5 mL de sec-butilbenceno se utiliza la ecuacion (18):

_ wtY% ps_Vs_p
MTopas = ™17 "vtop (18)

Donde:

Mcoc: Masa de topas

wt%: Porcentaje en peso

ps—g. Densidad del Sec-Butilbenceno=0.861 gr/ml
Vs_g: Volumen del Sec-Butilbenceno=5 ml

Considerando estos datos para obtener un porcentaje en peso de 30% Y sustituyendo estos
valores en la ecuacion 18, se obtuvo un valor en la masa de COC-TOPAS con 1.8450 gr, la
siguiente Tabla 111.1, muestra un desglose de las cantidades préximas a la real calculada que
se obtuvo usando la ecuacion 18 de COC-TOPAS; pesadas mediante una bascula con 5
unidades de precision y afiadidas para ser disueltas a los 5 mL de Sec-Butilbenceno:

Tabla 1. 1. Cantidades de COC-TOPAS disueltas en sec-butilbenceno.

Muestra Volumen solvente [mL]
COC-TOPAS 5013 | COC-TOPAS 8007 | COC-TOPAS 5013 | COC-TOPAS 8007

Referencia 1.8502 1.8561 5 5

2 1.8417 1.8559 5 5

3 1.8427 1.8404 5 5

4 1.8474 1.8425 5 5

Una vez obtenidos estos valores se llevo a cabo el desarrollo de 8 muestras en total de
COC-TOPAS 4 de 5013 y 4 de 8007, mezclando el peso obtenido en la Tabla I11.1 antes
mencionada de cada tipo de COC-TOPAS con su respectivo volumen de solvente en
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recipientes cilindricos para almacenar sustancias (frascos). Para cada tipo de COC-TOPAS
se etiquetd una muestra de referencia a la que previamente no se afiadieran aditivos y las tres
restantes nombradas muestras: 2, 3 y 4 si se afiadieran aditivos conductores. Determinadas
estas concentraciones de COC-TOPAS las soluciones fueron puestas por 4 dias en agitacion
térmica en un hotplate a 100 rpm con una temperatura de 50°C con tal de que el agitador
magnético gire adecuadamente para obtener una mezcla homogénea de la solucién COC-
TOPAS/Sec-butilbenceno y evitar la formacion de burbujas u otros agentes como la aparicion
de grumos

111.4.2 Aditivacion de la matriz polimérica
(nanocomposito)

Consecutivamente a cada una de las 3 muestras de solucion (matriz polimérica COC-
TOPAS) etiquetadas como muestras: 2, 3 y 4 se aditiva con MW-CNT para formar un
nanocomposito; que posteriormente ve a ser utilizado para la fabricacion de peliculas
delgadas y a su vez poder aplicar la técnica de la espectroscopia de impedancia para su
caracterizacion de la conductividad. Para generar este nanocomposito aditivo se utilizaron
diversas concentraciones de MW-CNT a partir de la ecuacion (19), donde se propuso un
porcentaje en peso reportado en la Tabla I11.2:

Peso soluto

=100
Peso de la disolucion (19)

wt% =
Donde:
wt%: Porcentaje en peso
pcoc: Densidad coc = 1020 kg/m3=1020x10? gr/ (10x10° mL)
Veoc: Volumen coc =5 mL
Peso de la disolucion: Densidad coc X Volumen coc + Peso soluto= meyr + ps_p x Vs_p

Peso del soluto: masa del soluto= mgpr

Se hace énfasis en que para el peso de la disolucion y obtener la cantidad en gramos, se
manipul6 la densidad del COC al hacer la conversion de las respectivas unidades de la
ecuacion 18. Por lo tanto, al despejar el peso del soluto y sustituyendo estos valores con el
porcentaje en peso de la tabla, obtenemos la concentracion de soluto. Estas concentraciones
de soluto (MW-CNT) fueron agregadas a cada una de las muestras como se muestra a
continuacién en la Tabla 111.2:
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Tabla Ill. 2. Cantidades de MW-CNT en la solucion de COC-TOPAS en sec-butilbenceno.

Soluto [gr] Soluto [gr]

Cantidad calculada | COC-TOPAS 5013 | COC-TOPAS 8007

% en peso Disolucién [mL] a [gr]

por la ecuacion 19 + MW-CNT + MW-CNT
0.0 0.51 0.0000 0.0000 0.0000
0.9 0.51 0.0046 0.0048 0.0048
1.7 0.51 0.0088 0.0084 0.0089
25 0.51 0.0131 0.0138 0.0132

Como se muestra en la tabla debido a la precision de la bascula y en consecuencia de la
cantidad de aditivos agregados no se pudo precisar a la cantidad real calculada por lo cual
estas cantidades fueron préximas (obtenidas experimentalmente al ser pesadas). Cabe
mencionar que el porcentaje en peso marcado con un 0.0% es el indicado para la muestra de
referencia que no contiene aditivos conductores.

111.4.3 Dispersion de los nanotubos

La dispersion de los nanotubos fue mediante agitacion térmica en el hotplate mencionado
en la subseccion 111.2.1, cada uno de los recipientes cilindricos para almacenar sustancias en
los cuales en su interior contiene cada una de las muestras de nanocomposito de COC 5013
y 8007 (muestra 2, 3 'y 4) fueron puestas en agitacion por 7 dias (se estimd en comparacion
con el tiempo de agitacion de la matriz polimérica COC en la seccion 111.4.1), este tiempo
fue debido a que las concentraciones de MW-CNT requieren mas tiempo para ser dispersadas
completamente sobre la matriz polimérica para que el nanocomposito sea homogéneo.

Figura Il1. 2. Muestras obtenidas.

Como se puede apreciar en la Figura I11.2 las dos primeras muestras de izquierda a
derecha son las muestras de referencia de COC 5013 y 8007 respectivamente, en donde se
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puede observar la tonalidad trasparente de la matriz polimérica y de la tercera muestra a la
octava son las muestras de nanocompdsito; se observa como la tonalidad ya es obscura
debido a la correcta dispersion de los MW-CNT.

111.4.4 Desarrollo de la pelicula delgada de
nanocomposito

Este apartado se enfoca en la fabricacion de peliculas delgadas que seran caracterizadas
con la técnica TDS-THz mediante el espectrometro TeraHertz. Para la fabricacion se hace
seguimiento de la informacion de la Tabla 111.3, donde se muestra de forma breve cada paso
para la elaboracion de las peliculas delgadas del nanocompésito:

Tabla I1l. 3. Pasos de fabricacion de peliculas delgadas.

Paso Proceso
Sustrato de deposito Corte de porta muestras con un tamafio de 1 pulgada cuadrada (2.52cm x 2.53cm)
Pre-limpieza del sustrato Bafio en cloroformo (3 minutos), se enjuaga con agua desionizada y se seca con nitrégeno
Limpieza del sustrato Bafio en solucidn sulfo-crémica por 1 minuto
Pre-recocido A 200° por 10 minutos en un horno compacto de alta precision
Técnica de spin-coating Volumen: 100 pL, Velocidad: 1000 rpm, Aceleracion: 500 rpm/s, Tiempo: 30 s
Hotplate 1 minuto
Capas Dos capas COC 5013 y una capa COC 8007
Recocido A 200° por 10 minutos en un horno compacto de alta precision

"‘"\"—\PQQ = o~

Figura Il1. 3. Preparacion de peliculas delgadas COC-TOPAS 5013 y 8007.

Una vez fabricada la pelicula con el nanocomposito, con el uso de un micrémetro con 5
cifras de precision se procede a medir sus grosores midiendo 10 puntos caracteristicos de la
pelicula, las cuales se obtuvieron unos grosores para:
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COC 5013 que van de los 85 um — 100 um y un margen de error de + 34
COC 8007 que van de los 100 um — 120 um y un margen de error de + 50

Las propiedades electromagnéticas de los materiales se pueden describir con su
permitividad y permeabilidad, estds dos caracteristicas son utilizadas para determinar la
respuesta eléctrica de un material que se encuentra bajo una perturbacion eléctrica. Existen
diferentes técnicas y modelos matematicos, para la extraccion y medicién de estas
propiedades [36].

111.5 Proceso de caracterizacion de un material
mediante TDS-THz

Como se menciono en la seccidn 11.3 usualmente para el anélisis del comportamiento de
un experimento, se emplea de un sistema de caracterizacion. Por lo tanto, al modificar la
estructura, el diagrama a bloques que caracteriza un sistema mediante la técnica TDS-THz
queda representado mediante la Figura I11.4, se puede observar como se adapto la variable
de la funcion dieléctrica (permitividad) en lugar de la impedancia en los bloques:
experimento, modelo matematico y circuito equivalente. Esto con el fin de realizar el estudio
de conductividad en el rango de los THz.

SISTEMA MATERIAL-
ELECTRODO

| 1

EXPERIMENTO
TDS-THz

/ Ee

o] \\

P

MODELO FISICO ACIRCUITO
FACTIBLE - |EQUIVALENTE Eee
’,J
AIDDELQ /
MATEMATICO £ |
AJUSTE DE

MODELO

l

CARACTERIZACION
DEL SISTEMA

Figura Ill. 4. Diagrama a bloques del proceso de caracterizacion de un material mediante TDS-THz.
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Capitulo IV. Resultados.

V.1 Introduccidn

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion de
conductividad de las peliculas delgadas de nanocompdsito fabricadas en la seccion 111.4.4 y
que podran ser utilizados en trabajos a futuro para desarrollar filamentos conductores. Ya
que la combinacion de materiales con la capacidad de crear dispositivos electronicamente
funcionales en el rango de los THz es posible mediante la electronica impresa y permite
optimizar material, energia y tiempo.

V.2 Electrodo- material

Los resultados obtenidos para la fabricacion de las peliculas delgadas de nanocompdsito
del sistema-electrodo, se muestran en la Figura IV.1 en base a las Tablas IV.1 y IV.2
continuacion:

Figura IV. 1. Pelicula delgada fabricada de la solucion de COC-TOPAS 5013 con concentracion de MW-CNT indicada en

la Tabla IV.1.
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Tabla IV. 1. Espesor de las peliculas delgadas de nanocompésito de COC-TOPAS 5013 + MW-CNT.

10 mediciones por muestra

Muestra Promedio [um]: | Desv. Estandar Comentarios

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8502g/5mL = 0.3700g/mL
de sec-butilbenceno. Concentracién en masa de MW-CNT: Og

Referencia 97.54 +26.4290
COC 5013 disuelto en sec-butilbenceno, 2 capas depositadas,

deposito: 100y, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8417g/5mL = 0.3683g/mL
de sechutilbenceno. Concentracion de CNT: 0.0048g
Muestra #1 92.46 + 34.6037
COC 5013 disuelto en secbutilbenceno, 2 capas depositadas,
deposito: 100pl, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracién de COC-TOPAS: 1.8427g/5ml = 0.3685g/mL
de sechutilbenceno. Concentracion de CNT: 0.0084g
Muestra #2 89.92 + 25.6583
COC 5013 disuelto en secbutilbenceno, 2 capas depositadas,
deposito: 100pl, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8474g/5ml = 0.3695g/mL
de sechutilbenceno. Concentracién de CNT: 0.0138g
Muestra #3 85.34 +21.9219
COC 5013 disuelto en secbutilbenceno, 2 capas depositadas,
deposito: 100pl, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Tabla IV. 2. Espesor de las peliculas delgadas de nanocompésito de COC-TOPAS 8007 + MW-CNT.

10 medicionespormuestra___ ||

Muestra Promedio [um]: | Desv. Estandar Comentarios

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8561g/5mL = 0.3712g/mL
de sec-butilbenceno. Concentracion de MW-CNT: Og

Referencia 121.41 +48.9721
COC 8007 disuelto en sec-butilbenceno, 1 capas depositadas,

deposito: 200y, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8559g/5ml = 0.3712g/mL
de sechutilbenceno. Concentracion de CNT: 0.0048g
Muestra #1 187.45 +42.4989
COC 8007 disuelto en secbutilbenceno, 1 capas depositadas,
deposito: 200pl, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8404g/5ml = 0.3681g/mL
de sechutilbenceno. Concentracion de CNT: 0.0089g
Muestra #2 134.11 +54.8937
COC 8007 disuelto en secbutilbenceno, 1 capas depositadas,
deposito: 200pl, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Concentracion de COC-TOPAS: 1.8425g/5ml = 0.3685g/mL
de sechutilbenceno. Concentracion de CNT: 0.0132g
Muestra #3 99.06 +40.4277
COC 8007 disuelto en secbutilbenceno, 2 capas depositadas,
deposito: 200ul, 1000rpm, 500rpm/s, t=30s, 15 min horno

Como se puede observar en las Figura V.1 referida a las peliculas fabricadas, conforme
se aumenta la concentracion de MW-CNT el color de estas va tornandose de una escala
transparente a obscura, debido a esto la dispersion de los MW-CNT fue uniforme sobre toda
la pelicula de COC-TOPAS.
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1\VV.3 Datos experimentales de la muestra:
Técnica TDS-THz.

La parte del experimento TDS-THz se llevd a cabo mediante la técnica de Espectroscopia
Terahertz en la cual se utilizo el equipo de medicién TERA K15. Este equipo es usado para
caracterizar diversos materiales mono-capa y multi-capa. Antes de utilizar el equipo se
necesita calibrar con el fin de verificar el correcto funcionamiento, eso se logra haciendo un
barrido réapido a través de la interfaz del usuario con el equipo.

Una vez fabricada la pelicula con el nanocompdsito de COC-TOPAS con aditivos de
MW-CNT, por medio del espectrometro TeraHertz se obtiene el pardmetro de permitividad
parte real y parte imaginaria en un determinado rango de frecuencias al extraer los datos
generados con el software teralyzer. De esta manera con diversos calculos podemos obtener
lo que comUnmente se conoce como: conductividad. Para obtener este parametro, se utilizan
las siguientes ecuaciones:

Y = pe = jwC. (e —je'") (20)
Y=o0"= o +jo" (21)
o' = C.eowe” (22)

o' = C.eowe’ (23)

Donde:

Y: Es la admitancia

u: Es una constante denotada por jwC.

€': Es la parte real de la funcion dieléctrica

¢'': Es imaginaria de la funcion dieléctrica

o' Es la parte real de la funcion de conductividad

a'": Es la parte imaginaria de la funcién de conductividad

La variable g, y C. como podemos recordar en el capitulo Il en la seccion 11.2.2 es la
permitividad del espacio libre y la capacitancia de la celda vacia del electrodo,
respectivamente.
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IV.3.1 Mediciones Eléctricas de
Conductividad

La forma bésica de representar los datos o las mediciones eléctricas es trazando la parte
imaginaria vs la parte real del parametro que sea de nuestra incumbencia de los cuales
algunos fueron mencionados en la Tabla 1.1, colocando un punto para cada valor de
frecuencia, este diagrama se llama diagrama de Nyquist. El diagrama de Bode en
coordenadas rectangulares, el diagrama de Bode en coordenadas polares y el diagrama de
Nyquist son equivalentes porque contienen exactamente la misma cantidad de datos. Los
resultados de un experimento de El o TDS-THz se pueden convertir a cualquiera de estas
formas de visualizacion [37].

La informacion también se puede representar con un grafico tridimensional. Las graficas
tridimensionales son Utiles porque contienen los diagramas de Bode y Nyquist en un solo
grafico. En segunda instancia las mediciones eléctricas equivalen a la representacion del
comportamiento de los datos experimentales obtenidos, para nuestro caso estos resultados
son representados graficamente en un diagrama de permitividad compleja e* de Nyquist para
una mejor interpretacion del analisis al proponer el modelo matematico y el modelo de
circuito eléctrico equivalente (en altas frecuencias la representacion de la conductividad en
el gréfico de Nyquist no tiene un comportamiento facil de modelar). Cada parametro de un
experimento tiene un comportamiento diferente en un diagrama de Nyquist, sin embargo,
todos los modelos de un circuito eléctrico equivalente para cada uno de estos parametros en
el mismo experimento son equivalentes, es decir: si trabajamos con la conductividad no es
necesario obtener el circuito eléctrico equivalente de la conductividad (o*); podemos lograr
construir el circuito eléctrico equivalente, de Z*, Y*, M*, g*, etc., que mas se adapte a
nuestras necesidades. Siempre y cuando los resultados obtenidos sean del mismo
experimento.
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1\VV.3.2 Analisis de €*: Para proponer el
modelo de circuito eléctrico equivalente.

En general, la representacion de los datos en términos de Z*, Y* y M*es relevante para
estudiar los mecanismos de conduccion de la carga movil, mientras que la representacion de
los datos en términos de £* es mas relevante para estudiar la estructura electrénica y las
propiedades dieléctricas [38].

El pardmetro €* es un pardmetro complejo el cual describe la capacidad que tiene un
material para ser polarizado en presencia de un campo eléctrico. La componente real de la
permitividad € mide la alineacion de los dipolos de la muestra y representa el
almacenamiento de la energia eléctrica. La componente imaginaria de la permitividad
también conocida como pérdidas dieléctricas €' describe la disipacion de energia eléctrica
de una muestra debido a la estabilizacion de los momentos dipolares [39].

Se proponen dos casos de las mediciones eléctricas de €*: en la cual el primer analisis
corresponde al dar seguimiento a las ecuaciones de la literatura [40], [41] y [42]
correspondientes al despejar la permitividad parte real y parte imaginaria respectivamente.

1

0" = gow(n? — k?) = gowe’ > €' = 2
Eow (24)
!
o' = 2gpwnk = ggwe’ - €' = o
oW (25)

El segundo caso corresponde al seguimiento deducido por las ecuaciones 20 a la 23 las
cuales representan los valores calculados en las mediciones experimentales obtenidas en la
extraccion de datos (cabe mencionar gque de las ecuaciones 24 y 25 se despeja de €* la parte
real y la parte imaginaria).

Por el estado del arte un diagrama de Nyquist es el método de representacion mas comun
para este tipo de parametros ya que la informacion que proporciona se fundamenta en la
forma del diagrama, en el cual cada valor representa la cantidad de la €* a una frecuencia.
Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte derecha, mientras que los datos a altas
frecuencias estan a la izquierda del diagrama, por lo tanto, los casos mencionados
anteriormente son presentados a continuacion:
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Topas 5013: Permitividad compleja g
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Figura 1V. 2. Diagrama de Nyquist COC-TOPAS 5013 de las diferentes muestras: a) Muestra de referencia con una
concentracién de 0.0% de MW-CNT, b) Muestra 1 con una concentracion de 0.9% de MW-CNT, c¢) Muestra 2 con una
concentracion de 1.7% de MW-CNT y Muestra 3 con una concentracion de 2.5% de MW-CNT.

Como se puede observar en la Figura IV.2 la €* esta representada en un grafico de
Nyquist, la frecuencia tiene un aumento de derecha a izquierda, los 4 gréaficos tienen un
comportamiento en forma de arco con diversos valores, esto es debido a las diferentes
concentraciones de MW-CNT que presenta cada muestra en estudio. Se puede observar una
similitud entre los graficos b) y c), ademas de que existe un desplazamiento entre b), ¢) y d)
en el eje real, y un aumento de los valores en el eje imaginario, atribuido a la concentracion
de nanotubos comparados con la muestra de referencia. Conforme aumenta la frecuencia los
valores de la permitividad disminuyen, lo cual es contrario a un grafico de Nyquist de la
conductividad compleja o* en la cual conforme aumenta la frecuencia los valores de la
conductividad aumentan. Esto es evidencia de que existe un cambio de conductividad al
desarrollar peliculas delgadas de COC-TOPAS con diferentes concentraciones de MW-CNT.

Los valores de las mediciones para el primer caso (linea continua color negro: ecuaciones
24 y 25), en comparacion con el segundo caso (linea continua de colores; ecuaciones 20-23)
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son casi idénticos con un margen de error con valores exponenciales a la -14 indicado en
cada grafico de la Figura IV.2 y IV.3.

Topas 8007: Permitividad compleja e
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Figura 1V. 3. Diagrama de Nyquist COC-TOPAS 8007 de las diferentes muestras: a) Muestra de referencia con una
concentracion de 0.0% de MW-CNT, b) Muestra 1 con una concentracion de 0.9% de MW-CNT, c¢) Muestra 2 con una
concentracion de 1.7% de MW-CNT y Muestra 3 con una concentracion de 2.5% de MW-CNT.

En la Figura IV.3 observamos comportamientos similares a los de la Figura 1V.2 con la
diferencia que los valores en el eje real y eje imaginario son mas grandes en comparacion
con los de la referencia. El grafico de la Figura IV.3, b) y d) son muy semejantes en el eje
real, pero en el eje imaginario presenta valores mayores el grafico d).

Por otra parte, cuando se aplica un voltaje directo repentino a un material, las moléculas
requieren de tiempo finito para orientarse y causar el efecto de polarizacion. Cuando se retira
el campo, este es el mismo tiempo necesario para que los dipolos vuelvan a una distribucion
aleatoria con la temperatura del medio. Este fendmeno se denomina tiempo de relajacién
[43].

Mencionado lo anterior simple vista se puede observar en b), c¢) y d) de la Figura IV.2
que no solamente existe un tiempo de relajacion () a lo cual por su forma se le atribuyen
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dos valores de relajacion, en el caso del inciso a) solo tiene una relajacion. Para la Figura
IV.3 a), b) y d) cuentan con Unicamente un tiempo de relajacion y ¢) cuenta con dos tiempos
de relajacion, pero con la diferencia de que estas constantes de relajacion no estan
suficientemente separadas, y vienen dadas por dispersiones dentro del mismo mecanismo
que produce una determinada relajacion, por lo cual se tendré una relajacion dieléctrica mas
ancha [44].

V.4 Analisis de los Modelos
1VV.4.1 Modelo empirico Debye

Como tal se menciond en el estado del arte los modelos deben predecir una respuesta
eléctrica similar a la observada experimentalmente en donde los intervalos de frecuencias
utilizados van desde 0.3THz a 1.25THz que son las frecuencias en las cuales es posible
caracterizar las muestras de una manera efectiva debido a su comportamiento comparado con
el capitulo 11.

Por consecuente, para representar la aproximacion obtenida en el plano complejo de la
e* experimental en las Figuras 1V.2 y V1.3, el modelo mas comdn para comprobar cuanto se
aproximan estos datos es el clasico modelo llamado Debye (uno de los primeros modelos de
relajacion dieléctrica). Con el tiempo este modelo ha tenido modificaciones introducidas por
diferentes investigadores; como el modelo Cole-Cole, Cole-Davidson y Havriliak-Negami
entre otros. Cabe mencionar que los modelos de Cole-Cole, Cole-Davidson fueron modelos
destacados en la aproximacion de datos dieléctricos en sistemas de polimeros.

La decision de modelar a través del modelo de Debye es debido a que las peliculas de
nanocomposito son una mezcla constituida por moléculas polares, con momento dipolar
permanente y por moléculas no polares, que fue la base para la determinacion de fenémenos
de relajacion en el modelo de Debye [45]. Asi mismo la orientacién de moléculas polares
cambia en concordancia con la aplicacion de un campo eléctrico. Este fendmeno tiene un
efecto significativo en la determinacion de la constante dieléctrica del material. La capacidad
de las moléculas polares de alinearse con el campo electromagnético aplicado a frecuencias
de se determina por la cinematica de la estructura molecular y se describe por la teoria de la
relajacion [46].

El modelo de Debye tiene aplicaciones en materiales con relajaciones dieléctricas que
describen un solo tiempo de relajacion. A través de toda una teoria indicada en [48-50] el
modelo de Debye se denota por la siguiente ecuacion:
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& ~ & (26)

e+ (W) = €0 + -
(@) 1+iwT

Donde:

€ * (w): es la constante dieléctrica compleja

& €s la constante dieléctrica a bajas frecuencias
€. €S la constante dieléctrica a altas frecuencias
w: es la frecuencia angular (w = 2xf)

7. es el tiempo de relajacion

Después de varias pruebas en Matlab se comprob6 que el modelo de la ecuacion (27)
representado con la funcion de transferencia de un circuito eléctrico equivalente RC en
paralelo con una resistencia en serie, tiene la misma respuesta que el modelo de Debye, asi
la funcion de transferencia de un circuito RC simple viene dada por:

1
Z(w)=R1+ﬁ (27)
R, +jwCy

Por lo tanto, es posible utilizar cualquiera de estas ecuaciones para modelar el
comportamiento de los nanocompdsitos. En la literatura se suele representar jw = S dando
el caracter de funcion de transferencia. Para realizar el ajuste del modelo, se utilizd la
ecuacion (26).

En las Figuras IV.4 y IV.5 se puede observar la aproximacion de las mediciones de los
datos experimentales de las muestras de COC-TOPAS 5013 y 8007 con el modelo de Debye,
para determinar los valores de cada variable en el modelo se utilizé como guia la informacion
proporcionada por las Figuras IV.2 y IV.3 que representa las mediciones obtenidas en el
experimento (datos experimentales), a partir de esto se determinaron diversos valores para
& , £ Y T donde cabe recordar que las frecuencias utilizadas se centran en 0.3 THz a 1.25
THz, de esta forma se obtuvo la aproximacion observada en las siguientes Figuras:
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Topas 5013: Permitividad compleja &=

02

—Modelo de Debye —Modelo de Debye
--0.0% MWCNT Referencia =-0.9% MWCNT Muestra 1
0.15 0.15
©
£ 01 0.1
(==
0.05 0.05
a) 0 b) //——'—\
214 218 22 222 224 2.26 228 141 142 143 144 145 146 147 148 149 15 151
02 02
—Modelo de Debye —Modelo de Debye
~-1.7% MWCNT Muestra 2 #+2.5% MWCNT Muestra 3
015+, 0.15
=
g 0 0.1
0.05 0.05
c) d)

174 176 178 18 182 184 186 188
Re(s)

24

245 25 255 26 265 27 275 28 285 29
Re(g)

Figura IV. 4. Aproximacion de los datos experimentales de cada una de las muestras de COC-TOPAS 5013 con el modelo
de Debye representados en un diagrama de Nyquist.

La Figura IV.4 corresponde al COC-TOPAS 5013 donde se muestran los resultados al
comparar el ajuste entre el modelo Debye y las mediciones que se realizaron con
espectrometro THz. La parte real nos da informacion acerca de la alineacién de los dipolos
o polarizacion, y la parte imaginaria nos determina las pérdidas de energia en el material, por
lo tanto, la Figura muestra un maximo de perdidas aproximadamente del orden de 1073,
mientras que la alineacion de los dipolos disminuye con forme se aumenta la frecuencia, este
aumento como se menciond con anterioridad va de la constante dieléctrica a bajas frecuencias
&, (parte derecha del gréafico) a la constante dieléctrica a altas frecuencias .. (parte izquierda
del grafico).

Otra observacion notoria es que las aproximaciones al modelo de Debye se ajustan en la
mayoria de los datos de cada una de las muestras, los datos nos muestran al hablar en caso
contrario de la permitividad compleja como se menciona graficamente en la referencia [47],
que las peliculas de nanocomposito fabricadas presentan una buena conductividad en altas
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frecuencias conforme aumenta la concentracion de MW-CNT en cada una de las muestras,
esto es notorio en las Figuras IV.4y IV.5.

Topas 8007: Permitividad compleja ex

15 1.5
—Modelo de Debye —Modelo de Cole-Cole
--0.0% MWCNT Referencia ~-0.9% MWCNT Muestra 1

Im(e)
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a) | C ;\ b) |

32 33 34 35 36 31 38 6 6.5 7 15 8 85 9

—Modelo de Debye —Modelo de Debye
--1.7% MWCNT Muestra 2 -+-2.5% MWCNT Muestra 3

38 4 42 44 46 48 5 5.2 5.5 6 6.5 7 75 8 85
Re(e) Re(e)

Figura IV. 5. Aproximacion de los datos experimentales de cada una de las muestras de COC-TOPAS 8007 con el modelo
de Debye representados en un diagrama de Nyquist

Para el caso de la Figura IV.5 que pertenece al COC-TOPAS 8007, muestra resultados
similares al COC-TOPAS 5013 con la diferencia que para las muestras 2 y 3 la aproximacion
no fue lo esperado debido a que no fue tan precisa, pero sin en cambio, se deduce a través de
los gréficos que cada una de las muestras presentan una buena conductividad en altas
frecuencias debido a que disminuye la permitividad.

El modelo descrito por la ecuacion (26) no describe en su totalidad el comportamiento de
los datos experimentales en todo el rango de frecuencias 0.3 a 2.2 THz ya que muchas veces
el precio a pagar en la preparacion de las peliculas delgadas con métodos no tan sofisticados
se explica por su complejo comportamientos fisicoquimicos.
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IV.4.2 Modelo de circuito eléctrico
equivalente

Una vez propuesto y aproximado el modelo empirico de Debye a través de la ecuacion
(26) a los datos experimentales a través de los graficos de Nyquist €*, la cual costa de un
plano complejo correspondiente a las graficas €’ parte imaginaria contra € parte real, el
siguiente paso consiste en aproximar las mediciones con un modelo de circuito equivalente,
para ello se realiz6 un analisis de datos con el programa “Multiple EIS Parameterization”. En
cuanto a los circuitos equivalentes mas empleados en este tipo de aplicaciones, existe
diversidad de modelos utilizados; si bien, el mas recurrente es el circuito simple. El circuito
equivalente propuesto para las muestras de nanocompdsito es representado con un circuito
eléctrico RC en paralelo de dos ramas con una resistencia en serie, el cual se representa en la
Figura IV.6:

R2 R3

R1

C1 C2
Figura IV. 6. Modelo de circuito equivalente RC en paralelo de dos ramas con una resistencia en serie.

Este tipo de circuitos tiene aplicaciones monocapa con dos componentes lo que lo hace
un modelo de circuito 6ptimo debido a la fabricacion del nanocompdsito. Los elementos
presentes en el circuito de la Figura IV.5 permite dilucidar los fendmenos presentes en el
sistema, que pueden ser investigados a profundidad en trabajos a futuro. Estos modelos tienen
dos constantes de relajacion asociadas a la carga del COC-TOPAS con aditivos de MW-
CNT. La funcion de transferencia al circuito de la Figura IV.6 esta dada por la siguiente
ecuacion:

1

1
Z((u)=R1+1 ) L (28)
7o tjwl  p-tjol;
2 3

La ecuacion (26), (28) y los datos experimentales fueron programadas en el software
Matlab en un mismo script para su analisis y posterior interpretacion de lo ocurrido para el
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modelo empirico, el modelo matematico y las mediciones de los datos experimentales en las
Figuras IV.7 y V.8 muestran los resultados obtenidos.

02

0.15

01

Tm(g)

0.05

02
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01

Im(g)

0.05

c) .
1.7
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Figura IV. 7. Comparacion del modelo de circuito equivalente, modelo de Debye y mediciones de datos experimentales
para cada una de las muestras del COC-TOPAS 5013.

Los resultados de la Figura 1VV.7 muestran que las peliculas de nanocomposito formadas
de COC-TOPAS y MW-CNT experimentaron cambios en la permitividad:

La gréafica de la permitividad compleja £* de la pelicula de referencia del COC-
TOPAS 5013 muestra que la aproximacion del modelo de Debye y el circuito
equivalente tienen el mismo comportamiento en todo el rango espectral, pero la
aproximacion de ambas con los datos experimentales es muy proxima, por lo
tanto, ambos modelos se ajustan adecuadamente.

En la muestra 1 del COC-TOPAS 5013, se observa que el modelo de Debye no
tiene la misma forma y ademas los valores sobrepasan los de las mediciones
experimentales, sin embargo, para el modelo del circuito equivalente se aprecia
la forma muy parecida a la de los datos experimentales con el unico detalle que
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los valores quedan por debajo de las mediciones experimentales, en este caso el
modelo que més se ajusta a los datos experimentales es el modelo del circuito
equivalente.

Para la muestra 2 del COC-TOPAS 5013, el modelo que més se ajusta es el
modelo de Debye el gran ancho del espectro en frecuencias, el modelo de circuito
equivalente tiene la misma forma a simple vista, tal que sus valores quedan muy
por debajo de las mediciones experimentales.

Finalmente, en la muestra 3 del COC-TOPAS 5013 sucede un caso similar al
punto anterior, en donde el modelo mas préximo es el modelo de Debye pero el
modelo de circuito equivalente tiene la misma forma que las mediciones
experimentales.

Topas 8007: Permitividad compleja e

1.5

2d8  —Modelo de Debye —Modelo de Debye
—Circuito equivalente de 2 elementos RC serie —Circuito equivalente de 2 elementos RC serie
-+-0.0% MWCNT Referencia -+-0.9% MWCNT Muestra 1
@ 1 1
£
.
05 05
a) & = b)
32 33 34 35 36 a7 38 6 65 7 15 8 85 9
15 15
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—Circuito equivalente de 2 elementos RC serie —Circuito equivalente de 2 elementos RC serie
~-1.7% MWCNT Muestra 2 ~-2.5% MWCNT Muestra 3
@ 1 1
£
—
05 05
C) 0 d) 0
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Figura IV. 8. Comparacion del modelo de circuito equivalente, modelo de Debye y mediciones de datos experimentales

para cada una de las muestras del COC-TOPAS 8007.

Los resultados de la Figura IV.8 mostraron que las peliculas de nanocompdsito formadas
de COC-TOPAS y MW-CNT experimentaron cambios en la permitividad:
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La grafica de la permitividad compleja £* de la pelicula de referencia del COC-
TOPAS 8007 muestra que la aproximacion del modelo de Debye vy el circuito
equivalente se ajustan adecuadamente en todo el rango espectral a las mediciones
experimentales.

En la muestra 1 del COC-TOPAS 8007, se observa que el modelo de Debye esté
muy por encima de los valores de las mediciones experimentales, sin embargo,
para el modelo del circuito equivalente se aprecia la forma muy parecida a la de
los datos experimentales con el Unico detalle de que presenta dos tiempos de
relajacion.

Para la muestra 2 del COC-TOPAS 8007, ambos modelos se ajustan en ciertas
regiones del gran ancho del espectro en frecuencias.

Finalmente, en la muestra 3 del COC-TOPAS 8007 se observa que el modelo de
Debye estd muy por encima de los valores de las mediciones experimentales, sin
embargo, para el modelo del circuito equivalente se aprecia la forma muy parecida
a la de los datos experimentales con el Unico detalle que presenta dos tiempos de
relajacion, comportamiento muy parecido al de la muestra 1.

1\VV.4.3 Ajuste del modelo

Desde un aspecto analitico, el comportamiento descrito por los diagramas de Nyquist de
las Figuras 1V.2 y IV.3 pueden se ajustadas a un modelo matematico, de entre los modelos
que mas destacan para describir un experimento TDS-THz se encuentran:

Lineales y no lineales.
Polinomiales.
Exponenciales.

Regresion lineal maltiple.

Minimos cuadrados complejos no lineales.

Los espectros a menudo son complejos y solamente pueden proporcionar informacion
cualitativa sobre las propiedades del sistema examinado. La informacion cuantitativa se
puede obtener ajustando los datos experimentales a una funcion compleja resultante del
modelo fisico utilizado [48]. Para este propdsito, se utilizd el programa Multiple EIS
parameterization (MEISP) que utiliza el motor del software LEVM de J.R.Macdonald para
el ajuste de inmitancia complejo de minimos cuadrados no lineales (CNLS). Agrega la
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capacidad de analizar multiples espectros y observar tendencias de cambios de parametros,
también se incluye la presentacion gréafica de los espectros, resultados y parametros. Incluye
una rica biblioteca de circuitos equivalentes de uso comun y elementos distribuidos, que se
pueden incluir como parte de los circuitos. También hay un editor de circuitos graficos que
permite crear circuitos arbitrarios, asi como compatibilidad con modelos creados por el
usuario. De esta manera se propuso encontrar valores de los elementos de cada circuito
utilizado en el ajuste del modelo, de tal forma que la grafica que representan cada circuito se
asemejara a los datos experimentales de cada muestra, después de un arduo trabajo y probar
con diferentes circuitos eléctricos se llegd a establecer los valores mas cercanos del ajuste.
La informacion afiadida en los anexos es correspondiente al ajuste del modelo mediante
CNLS, en la cual para cada muestra de la pelicula de nanocompdsito en ambos tipos de COC-
TOPAS se encontraron los valores correspondientes de cada pardmetro de la ecuacion que
dieron los siguientes resultados:

Topas 5013: Permitividad compleja ex
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Figura IV. 9. Ajuste de los modelos empiricos y circuito equivalente mediante un polinomio de grado 5 del COC-TOPAS
5013.
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En la Figura V.9, se observa que, para las muestras de referencia y muestra 1 el ajuste
es el adecuado, en la muestra 2 y muestra 3 se aprecia como a altas frecuencias el
comportamiento tiene variaciones debido al tiempo de relajacion doble presente en cada una
de las muestras respectivamente.
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g(i)%ura IV. 10. Ajuste de los modelos empiricos y circuito equivalente mediante un polinomio de grado 5 del COC-TOPAS
7.

En la Figura IV.10, se observa que, para las muestras de referencia, muestra 1 y muestra
3 el ajuste es el adecuado, en la muestra 2 se aprecia el ajuste adecuado a bajas frecuencias y
para altas frecuencias con el detalle que en frecuencias intermedias el comportamiento
diverge en forma a lo cual al parecer se le atribuye a un tiempo de relajacion doble con un
comportamiento anormal debido a que son seguidos y no tienen la suficiente separacién para
generar un comportamiento normal.

Cabe mencionar que se sigue estudiando este punto para poder extrapolar valores mas
exactos a las mediciones obtenidas en los modelos propuestos en las secciones anteriores del
capitulo 1V, al mejorar y/o modificar los circuitos eléctricos equivalentes, analizar de una
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manera cualitativa y cuantitativa el espectro de los datos experimentales, interpretar los
fendmenos fisicoquimicos en micro y macro escala, etc.

1\V/.4.4 Conductividad

Como bien se menciond en el ajuste del modelo muchas veces el analisis de un espectro
es bastante complejo y el de conductividad no es la excepcion por su alto grado de dificultad,
debido a que numerosos procesos toman lugar (transferencia de carga del pulso laser a la
muestra, transporte de contraion en la matriz polimérica y formacion de doble capa en la
interfaz del polimero con los MW-CNT para formar el nanocomp@sito, etc.) al caracterizar
los nanocompositos en altas frecuencias.

Sin embargo, como se mencioné con anterioridad en esta seccion, diversos modelos
pueden describir el espectro a estudiar; ejemplos de estos son: modelos de permitividad
dieléctrica, modelos de impedancia, admitancia, etc. En este documento debido a la
complejidad del comportamiento de los datos empiricos de conductividad, se trabajé con los
modelos de permitividad siendo andlogos a cualquier modelo siempre y cuando estos
modelos representen la informacion obtenida por las mediciones experimentales; ain quedan
muchas preguntar por responder en cuanto al comportamiento de un nanocompasito en todo
el rango del espectro, en principio esta es una investigacion base para proximas indagaciones.
Asi finalmente se hace un anélisis de la conductividad parte real y parte imaginaria vs
frecuencia para ambos tipos de COC-TOPAS (5013 y 8007) en cada una de las peliculas de
nanocomposito fabricadas.

Cada figura esta dividida en cuatro graficas a), b), c) y d) a la que cada una corresponde
a las peliculas fabricadas (muestra de referencia, muestra 1, muestra 2 y muestra 3)
respectivamente de nanocompésito indicando la concentracion de MW-CNT: 0%, 0.9%,
1.7% y 2.5%, ademas de que cada pelicula esta indicada con un color diferente: rojo para la
muestra de referencia, verde para la muestra 1, azul para la muestra 2 y naranja para la
muestra 3. Para conductividad compleja real tenemos en el eje “y” a Re (™) en siemens/cm
y en el eje “x” a la frecuencia en THz, para la conductividad compleja imaginaria tenemos

enel eje “y” aIm (¢*) en siemens/cmy en el eje “x” a la frecuencia en THz.

(14

Cabe mencionar que se utiliz6 la misma amplitud de conductividad en los ejes “y” y una
misma division de la frecuencia en los ejes “x” para poder hacer una comparacién mas

adecuada entre cada resultado.
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IVV.4.4.1 Conductividad COC-TOPAS
5013

Las curvas de las Figuras 1V.11 y IV.12 corresponden la parte real y la parte imaginaria
vs la frecuencia respectivamente del COC-TOPAS 5013 que proporcionan informacion sobre
los niveles de conduccién de las muestras de acuerdo con su comportamiento con forme

aumenta la frecuencia.

Topas 5013: Re (o*) Conductividad compleja
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Figura IV. 11. Conductividad del COC-TOPAS 5013 parte real.

La grafica de la muestra de referencia muestra un aumento de ¢’de 640 GHz con un valor
de 0.16 [S/cm] a 923 GHz con un valor de 3.2 [S/cm] para decaer en esa misma frecuencia
hasta los 1.07 THz con un valor de 0.17 [S/cm]. La muestra 1 presenta un aumento en ¢’ de
424 GHz con un valor de 0.024 [S/cm] a 896 GHz con un valor de 1.34 [S/cm] decayendo
en esa misma frecuencia hasta 1.1 THz con un valor de 0.07 [S/cm]. En la muestra 2 hay un
aumento de o’de 300 GHz con un valor de 0.03 [S/cm] a 885 GHz con un valor de 2.7 [S/cm]
para comenzar a decaer en esa misma frecuencia hasta los 1.2 THz con un valor de 0.07
[S/cm]. Por altimo, la muestra 3 tiene un aumento en ¢’ de 348 GHz con un valor de 0.06
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siemens hasta 568 GHz con un valor de 5.58 [S/cm] para decaer hasta 853 GHz con un valor
3.79 [S/cm] y volver a aumentar en esa misma frecuencia hasta 998 GHz con un valor de
4.89 [S/cm] y decaer a esa misma frecuencia hasta 1.15 THz con un valor de 2.7 [S/cm].
Ademaés, se observa un parecido muy semejante entre las gréaficas de la conductividad
compleja real con minimos y méximos estilo onda senoidal con diferentes amplitudes.

Topas 5013: Im (o*) Conductividad compleja
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Figura IV. 12. Conductividad del COC-TOPAS 5013 parte imaginaria.

La grafica de la muestra de referencia muestra un aumento de ¢” de 640 GHz con un
valor de 81.1 [S/cm] en forma cuasi lineal hasta los 1.07 THz con un valor de 129 [S/cm].
La muestra 1 presenta un aumento en o'’ de 424 GHz con un valor de 35.33 [S/cm] en forma
cuasi lineal hasta los 1.1 THz con un valor de 89.86 [S/cm]. En la muestra 2 hay un aumento
de 6" de 300 GHz con un valor de 30.69 [S/cm] en forma cuasi lineal a 1.2 THz con un valor
de 114.99 [S/cm]. Por altimo, la muestra 3 tiene un aumento o’ de 348 GHz con un valor de
54.73 [S/cm] en forma cuasi lineal hasta 1.15 THz con un valor de 158.94 [S/cm]. Asi mismo
todas las graficas de la conductividad compleja imaginaria presentan un comportamiento
cuasi lineal.
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IVV.4.4.2 Conductividad COC-TOPAS
8007

Como se observo previamente, la condicion grafica parecida a la parte real e imaginaria
de la conductividad del COC-TOPAS 5013 se repite en las Figuras 1V.13 y IV.X14.

Topas 8007: Re (o*) Conductividad compleja
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Figura IV. 13. Conductividad del COC-TOPAS 8007 parte real.

La grafica de la muestra de referencia muestra un aumento de ¢’de 391 GHz con un valor
de 0.27 [S/cm] a 569 GHz con un valor de 7.14 [S/cm] para decaer en esa misma frecuencia
hasta los 805 GHz con un valor de 0.18 [S/cm]. La muestra 1 presenta un aumento en ¢’ de
300 GHz con un valor de 3.21 [S/cm] a 391 GHz con un valor de 10.38 [S/cm] decayendo
en esa misma frecuencia hasta 515 GHz con un valor de 0.64 [S/cm]. En la muestra 2 hay un
aumento en ¢’ de 300 GHz con un valor de 9.33 [S/cm] hasta 407 GHz con un valor de 13.69
[S/cm] para decaer hasta 617 GHz con un valor 4.89 [S/cm] y volver a aumentar en esa misma
frecuencia hasta 794 GHz con un valor de 13.81 [S/cm] y decaer a esa misma frecuencia
hasta 1 THz con un valor de 0.12 [S/cm]. Por ultimo, la muestra 3 tiene un aumento de o’de
300 GHz con un valor de 6.56 [S/cm] a 407 GHz con un valor de 15 [S/cm] para comenzar

51



Capitulo 1V. Resultados

a decaer en esa misma frecuencia hasta los 563 GHz con un valor de 0.65 [S/cm]. Ademas,
se observa un parecido muy semejante entre las gréficas de la conductividad compleja real
con minimos y maximos estilo onda senoidal con diferentes amplitudes.

Topas 8007: Im (o*) Conductividad compleja
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Figura IV. 14. Conductividad del COC-TOPAS 8007 parte imaginaria.

La grafica de la muestra de referencia muestra un aumento de ¢” de 391 GHz con un
valor de 81.5 [S/cm] en forma cuasi lineal hasta los 805 GHz con un valor de 143.94 [S/cm].
La muestra 1 presenta un aumento en o'’ de 300 GHz con un valor de 135.37 [S/cm] en forma
cuasi lineal hasta los 515 GHz con un valor de 177.03 [S/cm]. En la muestra 2 hay un aumento
de o' de 300 GHz con un valor de 76.90 [S/cm] en forma cuasi lineal a 1 THz con un valor
de 216.55 [S/cm]. Por ultimo, la muestra 3 tiene un aumento o'’ de 300 GHz con un valor de
128.76 [S/cm] en forma cuasi lineal hasta 563 GHz con un valor de 184.91simens. También
en esta parte todas las graficas de la conductividad compleja imaginaria presentan un
comportamiento cuasi lineal.
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Capitulo V. Discusion de
resultados

En los resultados correspondientes al COC-TOPAS 5013 y COC-TOPAS 8007 con la
informacién analizada de la Figura IV.11, 1V.12 y Figura 1V.13 V.14 respectivamente,
donde Re (o*) representa las pérdidas por colisiones entre electrones y Im (c*) representa las
pérdidas por movimiento de los dipolos [49], [50] y [51], obtenemos lo siguiente;

Tabla V. 1. Sintesis de los resultados de conductividad correspondientes al COC-TOPAS 5013.

Concentracion MW- Frecuencia L
Muestra Conductividad [S/cm
CNT [% en peso] [THZ] [ ]
) Re (c%) 0.64 - 0.923 1de0.16a3.2
Referencia 0.0
Im (c%) 0.64 - 1.07 1 de81.1a129
Re (c%) 0.424 - 0.896 1 de 0.024a1.34
Muestra 1 0.9
Im (c%) 0424-1.1 1 de 35.33 2 89.86
Re (c%) 0.3-0.885 1de0.03a2.7
Muestra 2 1.7
Im (c%) 03-1.2 1 de 30.69 a 114.99
Re (c%) 0.384 - 0.586 1 de 0.06 a 5.58
Muestra 3 2.5
Im (c%) 0.384-1.15 1 de 54.73 - 158.94

La informacion de la Tabla V.1 indica que la amplitud m&xima de la conductividad en la
muestra 1 disminuyo de 3.2 a 1.34 [S/cm] comparada con la muestra de referencia, que no
presenta ninguna concentracion de MW-CNT. Para la muestra 2 se observa como al aumentar
la concentracion de 0.9 a 1.7% de MW-CNT la conductividad comparada con muestra 1
aumento de 1.34 a 2.7 [S/cm] indicando que existe un aumento en la conductividad en ciertas
regiones de la frecuencia. Finalmente, en la muestra 3 la conductividad maxima fue superada
en comparacion con los demas muestras con 5.58 [S/cm] lo que indica que esta Ultima
concentracion de MW-CNT fue la que alcanz6 un valor maximo de conductividad.

Se piensa que debido a que no se tiene un control de los procesos fisicoquimicos que
intervienen en la aditivacion de la matriz polimérica con MW-CNT decrecid la conductividad
compleja real e imaginaria de una concentracion de 0.0% a 0.9% de MW-CNT.

53



Capitulo V. Discusién de resultados

Tabla V. 2. Sintesis de los resultados de conductividad correspondientes al COC-TOPAS 8007.

Concentracion MW- Frecuencia L
Muestra CNT [% en peso] [THz] Conductividad [S/cm]
. Re (c%) 0.391 - 0.569 1de0.27a7.14

Referencia 0.0

Im (c*) 0.391 - 0.805 1 de 81.5a135.37

Re (c%) 0.3-0.391 1 de 3.21a10.38
Muestra 1 0.9

Im (c%) 0.3-0.515 1 de 135.37 a 177.03

Re (c%) 0.3 - 0.407 1 de 9.33a13.69
Muestra 2 1.7

Im (c*) 03-1 1 de 76.90 a 216.55

Re (c%) 0.3-0.407 1 de 6.56 a 15
Muestra 3 2.5

Im (c%) 0.3-0.563 1 de 128.76 — 184.91

La informacién de la Tabla V.2 indica que la amplitud méaxima de la conductividad en la
muestra 1 aumento de 7.14 a 10.38 [S/cm] comparada con la muestra de referencia que no
presenta ninguna concentracion de MW-CNT. Para la muestra 2 se observa como al aumentar
la concentracion de 0.9 a 1.7% de MW-CNT la conductividad maxima comparada con
muestra 1 aumento de 10.38 a 13.81 [S/cm]. Finalmente, la muestra 3 la conductividad
méaxima fue superada en comparacion con los demas incisos lo que indica que esta ultima
concentracion de MW-CNT fue la que alcanz6 un valor maximo de conductividad de 15
[S/cm].

Cabe destacar que el criterio para separar los rangos de frecuencias para el analisis del
diagrama de Nyquist para cada muestra del COC-TOPAS fue en base al comportamiento de
la curva de los datos experimentales. De igual manera debido a que no se tiene un control de
los procesos fisicoquimicos que intervienen en la aditivacion de la matriz polimérica con
MW-CNT decrecié la conductividad compleja imaginaria de una concentracién de 0.9% a
1.7% de MW-CNT.
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Capitulo VI. Conclusiones y
Trabajo a Futuro

Sin lugar a duda, las comunicaciones inalambricas constituyen hoy en dia el segmento
mas dinamico y de mayor crecimiento en el sector de las tecnologias de la informacion y
comunicaciones. Nuestra vision y enfoque, debe de nutrirnos dia a dia de los avances
tecnoldgicos que nos brinda los medios de comunicacién. Hemos contribuido con el trabajo
expuesto a la comprension del funcionamiento en forma breve de la espectroscopia THz para
realizar estudios de conductividad, a su valorizacion y sobre todo a comprender su utilidad y
toda la teoria que conlleva este tipo de implementacién. Hoy en dia contamos con un conjunto
de equipos para realizar estudios de conductividad de polimeros con aditivos conductores y
asi mismo poder desarrollar eficazmente nanocompdsitos que pueden ser utilizados para
crear filamentos conductores y aprovechar la impresion 3D para disefiar sensores que operen
en el rango de los THz para las comunicaciones inalambricas.

Al aplicar la técnica de TDS-THz se tuvieron complicaciones al proponer un modelo
matematico y de circuito equivalente correspondiente a la conductividad compleja ¢*, por lo
cual se tuvo que trabajar con la permitividad compleja £*. Cabe sefialar que mientras el
parametro que representa el modelo y el circuito eléctrico corresponda a los datos
experimentales, no existe ningun conflicto debido a que estos datos pueden pasar de un
parametro a otro de acuerdo con la Tabla Il.1. Para el modelo matemaético y de circuito
equivalente se uso el software Matlab para graficar los resultados experimentales.

En esta investigacion se fabricaron adecuadamente las peliculas de nanocompdsito
obteniendo un control de la dispersion de los MW-CNT uniformemente sobre cada una de
las muestras, el desarrollo de la fabricacion esta indicado en la metodologia experimental.

La caracterizacion de las peliculas delgadas fue la adecuada debido a que los espesores
oscilan entre los 85 y 120 um, de estos resultados obtenidos con el uso del espectrometro
THz se mejoré al lograr disminuir los ecos y asi obtener la extraccion de los datos de forma
adecuada, ademas de requerir el uso de diversos softwares de procesamiento de datos como
lo son Excel y Origin para poder calcular la conductividad.
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Analizadas las Tablas V.1 y V.2, se confirma la conductividad compleja Re (¢') de los
nanocompositos, tal que, existe una variacion de acuerdo al porcentaje en peso de los MW-
CNT, por lo tanto, se considera que el “Benchmark” es adecuado para seguir con el estudio
para el perfeccionamiento de esta técnica, asi tener un control preciso sobre el nivel de
conductividad que se desea alcanzar en el filamento para aplicaciones especificas como lo
son las antenas de microcinta que necesitan una conductividad del orden de 5.8 x 10*[S/cm].

En cuanto a la caracterizacion de la o™, al comparar las Tablas V.1 y V.2, en todas las
muestran se obtiene una conductividad que cae dentro del rango de los semiconductores,
relacionando asi con la informacion obtenida con la Figura 11.6 el cual éste rango se encuentra
entre 10°a 10! [S/cm].

Dentro del trabajo a futuro se encuentra, mejorar estos niveles de conduccion, disefiar
una herramienta para crear filamento conductor, estudiar, analizar y tener un control sobre
todos los procesos fisicoquimicos que intervienen dentro del sistema material-electrodo.
Alcanzar un maximo entendimiento del comportamiento de los datos experimentales en todo
el rango del espectro de radiacién THz al estudiar y comprender a fondo el comportamiento
espectral de las graficas de Nyquist de la conductividad compleja. Desarrollar eficazmente
modelos tanto tedricos como circuito eléctrico equivalente que se aproximen en cierta medida
mas a los datos experimentales obtenidos de las muestras de nanocompdsito fabricadas.
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Anexos

|. Codigo Matlab para obtener los modelos
empiricos y circuito equivalente.

clc
clear all
close all

[o)

% Parametros

R1 = 2.15;
R2 = 0.113;
R3 = 0.013;
R4 = 0.1;

C = 0.000000001;

Cl = 0.0000000001;

w = logspace(9,12); % Rango de la frecuencia
% Diagrama de Bode

H= (RI + (R2"-1 + (1/(s*C))"=1)"-1) ;

o\

Funcidén de Transferencia de un
% circuito RC simple

H1 = (R1 + ((R3"=1 + (1/(s*C))"=-1)"=-1)+((R4~-1 + (1/(s*Cl))"~=-1)"-1)) ;

% Funcidén de Transferencia de un circuito de 2 elementos RC simple en

figl = figure(l); % Figura 1

grid on
set (figl, 'Position', [20 430 650 2501]);

o)

fig2 = figure(2); % Figura 2

hold on

ColList="ymcrgbk';

nyquist (H,ColList (randi ([1 71)))

axis([2.1 2.3 0 0.08])

set (fig2, 'Position', [20 60 650 2501]);

nyquist (H1,ColList (randi ([1 71)))

axis([2.14 2.28 0 0.21)

title('Topas 5013: Permitividad compleja
(\epsilon*)', 'FontSize', 26, 'FontWeight', 'bold")

xlabel ('Re (\epsilon) ', 'FontSize',20, '"FontWeight', 'bold") ;

ylabel ('Im(\epsilon) ', 'FontSize',20, 'FontWeight', 'bold"');

grid on

set (gca, 'fontsize', 20, 'FontWeight', 'bold")

set (fig2, 'Position', [20 60 650 2501);

% Datos experimentales

a=[Datos experimentales obtenidos TDS-THz parte real de la permitividad];
b=[Datos experimentales obtenidos TDS-THz parte imaginaria de la
permitividad];

plot(a,-1*b,'-0', 'color','r', "LineWidth', 2)

legend ({ 'Modelo de Debye','Circuito equivalente de 2 elementos RC
serie','0.0% MWCNT Referencia'}, 'FontSize', 20, 'FontWeight', 'bold")
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hold off
% Diagrama de bode manualmente

Zmag = abs( (R1 + (R2"-1 + (1./(li*w*C))."=1).7-1) );

Zphase = angle( (R1 + (R27-1 + (1./(li*w*C)).”=1).”~=1) ) * 360 / (2 *
pi);

% Grafica de magnitud

fig3 = figure(3); % Figura 3

semilogx (w, Zmag, 'linewidth',3, 'color', [0 0 0.8]);

grid on
title('Bode Plot: Magnitude');
xlabel ('Frequency [Hz]'");

ylabel (' Impedance [\Omegal');

set (fig3, 'Position', [700 430 650 2501]);
% Grafica de fase

figd = figure(4); % Figura 4

semilogx (w, Zphase, 'linewidth',3, 'color', [0.8 0 0]);

grid on
title ('Bode Plot: Phase');
xlabel ('Frequency [Hz]');

ylabel ('Phase [°]'");
set (fig4, 'Position', [700 60 650 2507]);

61



Anexos

[1. Ajuste modelo

COC-TOPAS 5013 con un 0.0 % de MW-CNT Referencia se ajustd con un modelo de 2
elementos en serie RC con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
MNew From Library Defautlt
rameters
From file From DLL pa
R2RC._sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative 5D | Order
Rser 2.1489 1 0,000e+000 |0
R1 0,002 1 0.000e+000 1
C1 (o |1 0.000e+000 |1
R2 0,119 1 0.000e+000 |2
2 0.1 1 0.000e+000 2

Simulate [ Prefit & Fit
Figura VI. 1. Valor de elementos del circuito eléctrico equivalente de 2 elementos RC.

COC-TOPAS 5013 con un 0.9 % de MW-CNT Muestra 1 se ajustd con un modelo
Ilamado polycristal con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit

New From Library Default
From file Fraom DLL parameters
polycryst_sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative 5D | Order | ~
Rser 1.42 1 0.000e+000 |0
Cal 0.000001 1 0.000e+000 |2
ohil 1 1 0.000e+000 -
R1 o 1 0.000e+000 |1
Ca2 3 1 0.000e+000 |4
ohil 1 1 0.000e+000 -
B2 0.0 1 0.000e+000 3
1 1 1 0,000+ 000 1
c2 2 1 0.000e+000 3

Prefit | Simulate Prefit & Fit
Figura VI. 2. Valor de elementos del circuito eléctrico equivalente polycristalline solid.
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COC-TOPAS 5013 con un 1.7 % de MW-CNT Muestra 2 se ajusté con un modelo
Ilamado polycristal con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library Defau!t
rameters
From file From DLL pa
I polycryst.sch Save | Load |
Model parameters

Parameter | Value Free | Relative 50 | Crder | »
Rser 1.731 1 0.000e+000 |0

Cal (050000 |1 0.000e+000 |2

ohil 1.4 1 0.000e+ 000 -

R1 0.06 1 0.000e+000 1

Cal 0.001 1 0.000e+000 4
phiz |25 1 0.000e+000 -

RZ 0.08 1 0,000+ 000 3

1 0.05 1 0.000e+000 1

c2 0.9 1 0.000e+ 000 3

Prefit | Simulate Fit | Prefit & Fit Report

Figura VI. 3. Valor de elementos del circuito eléctrico equivalente polycristalline solid.

COC-TOPAS 5013 con un 2.5 % de MW-CNT Muestra 3 se ajustdé con el modelo
Davidson-Cole con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library Defautlt
rameters
From file From DLL pa
DavCaole.sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative 5D | Order
Rser é EEE 1 0.000e+000  |0O
R1 0.36 1 0.000e+000 1
1 0.09 1 0.000e+000 1
ohi 1.06 1 0.000e+000 -
I 0.6 1 0.000e+000 -

Prefit | Simulate Fit | Prefit & Fit Report

Figura VI. 4. Valor de los elementos del circuito eléctrico equivalente Davidson-Cole.
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COC-TOPAS 8007 con un 0.0 % de MW-CNT Referencia se ajustd con un modelo de 2
elementos en serie RC con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library D‘*fa“!t
From file From DLL parameters
R2RC sch Save | Load |
Model parameters

Parameter | Value Free |Relative SO | Order
Rser 3.2 1 0.000e+000 |D
R1 0.48 1 0.000e+000 1
1 5 1 0.000e+000 |1
R2 0.0000002 1 0.000e+000 |2
c2 1 0.000e+000 |2

Prefit | Simulate Fit | Prefit & Fit Report
Figura VI. 5. Valor de elementos del circuito eléctrico equivalente de 2 elementos RC.

COC-TOPAS 8007 con un 0.9 % de MW-CNT Muestra 1 se ajustdé con el modelo
Davidson-Cole con los siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library Defau!t
rameters
From file From DLL pa
DavCole_sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative SD Order
Rzer B.1 1 0.000e+000 |0
R1 213 1 0.000e+000 1
C1 5 1 0.000e+000 1
| phi 0.55 1 0.000e+000 |-
1 0.000e+000

Prefit | Simulate Fit | Prefit & Fit Report

Figura VI. 6. Valor de los elementos del circuito eléctrico equivalente Davidson-Cole.
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COC-TOPAS 8007 con un 1.7 % de MW-CNT Muestra 2 Davidson-Cole con los
siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library Defau!t
rameters
From file From DLL pa
DavCaole.sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative 50 Cirder
Rser 3.87 1 0.000e+000 | O
R1 1.1 1 0.000e+000 |1
ci 1010 1 0.000e+000 |1
ohi 1.1 1 0.000e+000 | -
U 1 0.000e+000

Preft | Simulate Fit | Prefit & Fit Report

Figura VI. 7. Valor de los elementos del circuito eléctrico equivalente Davidson-Cole.

COC-TOPAS 8007 con un 2.5 % de MW-CNT Muestra 3 Davidson-Cole con los
siguientes valores de cada elemento:

Equivalent circuit
Mew From Library Defau!t
rameters
From file From DLL pa
DavCole.sch Save | Load |
Model parameters
Parameter | Value Free | Relative S0 Order
Rser .82 1 0.000e+000 0
R1 21 1 0,000+ 000 1
| 500 1 0.000e+000 1
ohi 077 1 0.000e+ 000 -
L) 0.1 1 0.000e+ 000

Prefit | Simulate Fit | Prefit & Fit Report

Figura VI. 8. Valor de los elementos del circuito eléctrico equivalente Davidson-Cole.
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