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Resumen

Los materiales poliméricos se caracterizan por tener una estructura
macromolecular y una distribucién estadistica de pesos moleculares. Por las
macromoléculas poliméricas tienen una morfologia en forma de cadena, con cierto
grado de ramificaciones a lo largo de su longitud. Siendo, los enlaces covalentes
del tipo C-C, los que sirven de base para mantener la cohesion de cada
macromolécula, y siendo las fueras de tipo Van der Waals las que mantienen la
cohesion entre las macromoléculas. Estas cadenas poliméricas, por lo general
tienden a incrementar su entropia, con la finalidad de minimizar su estado
energético.

Debido al caracter entrépico de la estructura de los polimeros, estos
materiales presentan una viscoelasticidad importante. Debido a esto y entre otros
aspectos, en sus inicios, estos materiales tuvieron como principal aplicacién, la de
contenedor mecanico de bajo costo en comparacién con los metales. Hoy en dia
sus aplicaciones se extienden no solamente a su utilizacion como aislante térmico
y/o eléctrico, sino que también pueden tener aplicaciones como conductores,
semiconductores 0 materiales dieléctricos. Aun con las aplicaciones potenciales
que pueden llegar a tener los materiales poliméricos, existen todavia muchas
interrogantes principalmente en lo referente al comportamiento eléctrico de dichos
materiales.

En este sentido, en este trabajo de tesis, se llevé a cabo el estudio del
comportamiento eléctrico de peliculas delgadas (~200 um de espesor 0 menos) de
quitosan. Para el logro de dicho objetivo, en primer lugar se disefié e implement6
un dispositivo experimental que permitiera medir experimentalmente corrientes
eléctricas con un orden de magnitud alrededor de los pico Amperes.
Posteriormente, las curvas experimentales obtenidas | vs tiempo, fueron
analizadas bajo el marco de los modelos de Shottky, de Fowler-Nordheim y los
modelos de conduccidn eléctrica controlados por el volumen de la muestra, esto
con fa finalidad de determinar el mecanismo de conduccion que se presenté en la
muestras analizadas.

Los resultados obtenidos de este analisis, muestran que los mecanismos de
conduccién controlados por la interfase (Shotkky y Fowler-Nordheim) no son
importantes, siendo los mecanismos de conduccion controlados por el volumen los
que fueron identificados, debido al caracter polimérico de la estructura de las
muestras estudiadas y también a la presencia de dipolos eléctricos en las cadenas
poliméricas, se establece que es el mecanismo de orientacion de dipolos
eléctricos, quien controla en el volumen de la muestra a la corriente eléctrica.
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Finalmente las curvas experimentales | vs tiempo, fueron sometidas a un
analisis de Fourier, con la finalidad de separar o deconvolucionar la corriente
eléctrica I(t) en dos corrientes en funcién de la frecuencia; una corriente eléctrica
disipativa y una corriente eléctrica capacitiva. Los resultados obtenidos muestran
que en todos los casos la corriente capacitiva tiene una magnitud importante,
como para que el polimero bajo estudio (quitosan) sea considerado un candidato
serio para ser utilizado como material dieléctrico.

Los resultados obtenidos en este trabajo de tesis, constituyen una
metodologia sistematizada, que puede ser utilizada para el estudio del
comportamiento eléctrico de materiales poliméricos y sus compdésitos.
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. Introduccion

Debido al caracter entrépico de la estructura de los polimeros, la cual esta
basada principalmente en enlaces covalentes del tipo C-C, estos materiales
presentan una viscoelasticidad importante. Debido a esto y entre otros aspectos,
en sus inicios, estos materiales tuvieron como principal aplicacién, la de
contenedor mecanico de bajo costo en comparacion con los metales. Hoy en dia
sus aplicaciones se extienden no solamente a su utilizacion como aislante térmico
y/o eléctrico, sino que también pueden tener aplicaciones como conductores,
semiconductores o materiales dieléctricos. También pueden ser utilizados como
componentes de sistemas de la “electrénica organica e impresa”. Organica,
porque sus transistores, sensores y diodos luminosos no tienen una base de silicio
o arseniuro de galio, sino de derivados del carbono. Impresa porque es un disefio
plano, con unidades estructurales de unos diez micrémetros, usando
procedimientos de impresion masiva habituales (flexografia, serigrafia, Inkjet), de
forma continua, sobre sustratos flexibles y transparentes. Cabe hacer mencion que
dichas aplicaciones son llevadas a cabo con una movilidad limitada de los
portadores de carga eléctrica.

A pesar de los avances antes mencionados, aun quedan muchas
interrogantes por resolver en lo referente al comportamiento eléctrico de los
materiales poliméricos. Entre otros aspectos, en comparacion con los materiales
conductores tradicionales, para llevar a cabo mediciones experimentales del
comportamiento eléctrico de polimeros sintéticos, se requiere de equipo
especializado, que permita el registro de datos, en este caso de corriente eléctrica
a través del material, cuyos 6rdenes de magnitud se encuentran en un intervalo
gue va desde los micro-amperes a los femto-amperes, y ademas tomar en cuenta
que el registro de dichos datos deben llevarse a cabo en funcidén del tiempo. Esto
se debe a que los materiales poliméricos debido a su viscoelasticidad pueden
presentar diversos fendmenos de relajacion eléctrica.

La figura 1 muestra una curva tipica de corriente eléctrica vs tiempo para una
material polimérico sintético, y para un material conductor, en ambos casos se
aplica un voltaje constante.
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Figura 1. Curva tipica | vs tiempo para polimeros sintéticos

La curva de la figura 1 correspondiente a polimeros sintéticos es la resultante
del movimiento en una direccion de los portadores de carga eléctrica del material
polimérico, razén por la cual a partir de dicha curva debe ser posible inferir el
comportamiento eléctrico de dichos materiales, con la finalidad de tener un mejor
aprovechamiento de las propiedades eléctricas de estos materiales.

Los ultimos avances cientificos y tecnoldgicos en el area de la ciencia e
ingenieria de materiales, permiten la sintesis de nuevos materiales con las
propiedades requeridas para el desarrollo de nuevos dispositivos electronicos y/o
mecatrénicos. Asi mismo, los materiales convencionales se han podido modificar
principalmente a nivel de su estructura con la finalidad de extender sus
aplicaciones a las diversas areas de la ingenieria. En este sentido, la quitina, quien
ocupa un segundo lugar en abundancia en la naturaleza "', después de la
celulosa, se ha modificado sometiéndola a un proceso de desacetilacion, dando
origen a lo que comercialmente se conoce como quitosan. La Figura 2 muestra la
estructura quimica de las unidades repetitivas para la quitina y el quitosan
respectivamente.
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Figura 2: Estructura quimica de la quitina y el quitosan

Es importante mencionar que, la quitina es un carbohidrato que forma parte de
las paredes celulares de los hongos, del resistente exoesqueleto de los artropodos
(aracnidos, crustaceos e insectos), y de algunos 6rganos de otros animales
(quetas de anélidos, perisarco de cnidarios).

Tal y como ya se menciond, para poder utilizar este abundante polimero
natural, fue necesario modificarlo quimicamente, el producto que se obtiene,
denominado quitosan, tiene entre otras virtudes, que sus propiedades
viscoelasticas permiten la manufactura de peliculas delgadas (del orden de 200
um de espesor) con propiedades interesantes para el sector industrial.

Una de las primeras aplicaciones de estas peliculas delgadas, fue la de
proteccion o empaque de alimentos, o bien en el desarrollo de dispositivos que
interaccionan con sistemas bioldgicos. Hoy en dia se busca extender estas
aplicaciones a lo que se conoce como “electrénica organica”, para lo cual se
requieren estudios de su comportamiento eléctrico. En este sentido, en este
trabajo de tesis se propone desarrollar un estudio del comportamiento eléctrico de
de peliculas delgadas de quitosan, con la finalidad de registrar la informacién de
base necesaria que nos permita en futuros trabajos, establecer los alcances de la
extension de sus aplicaciones al area de la electronica organica por poner un
ejemplo.

Se busca que como resultado de lo anterior, materiales biocompatibles como
el quitosan puedan encontrar amplias aplicaciones en la electrénica moderna
como diodos emisores de luz (LED), transistores de pelicula delgada, sensores
quimicos y bioldgicos, entre otros!?. También es importante considerar que a
diferencia de las peliculas metélicas, los polimeros conductores son mas ligeros,
mas flexibles, no se corroen y son materiales de bajo costo.
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Il. Fundamentos Teoricos

En esta seccidn se describen los conceptos y experiencias que fundamentan el
estudio del comportamiento eléctrico de materiales poliméricos. En general el
comportamiento eléctrico de los materiales es funcion de sus propiedades
eléctricas, y éstas a su vez son funcidn de su estructura y morfologia; dicho
comportamiento en el caso de los polimeros es mas critico que el comportamiento
mecanico. Sin embargo, los comportamientos mecanico y eléctrico de estos
materiales deben ser considerados como manifestaciones diferentes de su
viscoelasticidad. En lo referente al comportamiento eléctrico, en este trabajo de
tesis se aborda el estudio del comportamiento dieléctrico (almacenamiento de
carga eléctrica), que es propio de los materiales que impiden el flujo de corriente
eléctrica, y no solo de aquellos que proporcionan aislamiento.

Aspectos generales del comportamiento eléctrico de materiales poliméricos

Como punto de partida para abordar el estudio del comportamiento eléctrico
de materiales poliméricos como el quitosan, se requieren algunos conceptos
fundamentales de fisica, los cuales se describen a continuacion.

El concepto de carga eléctrica

La carga eléctrica es una propiedad intrinseca de la materia, que se
manifiesta a través de una fuerza en un radio de accién definido que depende de
la intensidad de la carga, de una manera analoga a como se comporta la fuerza
gravitacional, la cual es funcién de la masa, en este sentido masa y carga eléctrica
son analogas, pero existen diferencias importantes, la carga eléctrica esta
asociada a una fuerza de tipo atractivo y repulsivo, mientras que la fuerza
gravitacional es solamente atractiva. Otra diferencia importante es que la fuerza
eléctrica es mucho mas intensa que la fuerza gravitacional.

Una propiedad importante de la carga eléctrica es que esta cuantizada. La
unidad mas elemental de carga es la del electron (-e), alrededor de 1.602176
487x10™"° culombios y es conocida como carga elemental. La fisica de particulas
postula que la carga de los quarks?®, particulas que componen a protones y
neutrones toman valores fraccionarios de esta carga elemental. Sin embargo,
nunca se han observado quarks libres y el valor de su carga en conjunto, en el
caso del protén suma +e y en el neutrén suma 0.

16



Como se mencion6 anteriormente la manifestacion macroscopica de la
presencia de cargas eléctricas es una fuerza eléctrica, la cual para cargas
eléctricas puntuales y estaticas se define mediante la Ley de Coulomb: entre 2
cargas eléctricas la fuerza es directamente proporcional al producto de la
magnitud de ambas cargas e inversamente proporcional al cuadrado de la
distancia que las separa y tiene la direccion de la linea que las une. La fuerza es
de repulsion si las cargas son de igual signo, y de atraccion si son de signo
contrario. La ecuacién 1 representa la ley de Coulomb.

|\:¢

F=Kk%%Lp Donde: K=— y #=

|7]2 4me

(1)

=

En la ecuacion anterior € es la permitividad del material entre las dos cargas
1Y 92, Y € = &-&, donde g, es la permitividad relativa del material y ¢, = 8.85 X
107**L es la permitividad del vacio. Es importante remarcar que la ley de Coulomb
es valida sélo en condiciones estacionarias, es decir, cuando no hay movimiento
de las cargas o, como aproximacion cuando el movimiento se realiza a
velocidades bajas y en trayectorias rectilineas uniformes. Es por ello que se le
identifica como fuerza electrostatica.

Por lo general en un material, la distribucién espacial de cargas eléctricas
es tal que se tiene un equilibrio entre ellas (+ng=-nq), inclusive al interior del atomo
se tiene este equilibrio, el cual define la estructura electronica de cada atomo en
particular. Bajo estas condiciones no solamente la carga es de tipo cuantico, sino
que también la fuerza entre las cargas positivas (localizadas en el nucleo) y las
cargas negativas en el exterior de dicho ndcleo. Siendo la carga eléctrica de los
electrones mas alejados del nudcleo, asi como también su correspondiente
estructura electrénica, quienes definen la manera en como interacciona dicho
atomo, con otros atomos a su alrededor, dicho en otras palabras, estos dos
aspectos entre otros son los que definen el tipo de enlace quimico que se puede
construir. Y que para el caso de los materiales poliméricos dicho enlace es el
enlace covalente, quien forma la estructura de base macromolecular en forma de
cadenas para estos materiales. Por supuesto, existen otro tipo de interacciones
entre las cadenas poliméricas, que es a lo que comunmente conocemos como
fuerzas de Van der Waals.

Las cargas eléctricas no precisan de ningun medio material para influir entre
ellas y por ello las fuerzas eléctricas son consideradas “fuerzas de accion a
distancia”. En virtud de ello se recurre al concepto de campo eléctrico para facilitar
la descripcion, en términos fisicos, de la influencia que una o mas cargas ejercen
sobre el espacio que las rodea, sin embargo es importante mencionar que hoy en
dia se acepta que las teorias que tienen la propiedad de accion a distancia, no son
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una descripcion adecuada de la realidad y son s6lo una aproximacion conveniente
en el caso de particulas que se mueven con velocidades mucho menores que la
velocidad de la luz. En la siguiente seccion se describe el campo eléctrico.

El campo eléctrico

El campo eléctrico es un vector cuya magnitud se define como la fuerza
eléctrica por unidad de carga. La direccion del vector campo se toma como la
direccion de la fuerza que ejerceria sobre una carga positiva de prueba. El campo
eléctrico estd dirigido radialmente hacia fuera de una carga positiva y radialmente
hacia el interior de una carga puntual negativa. Es muy importante considerar que
el campo eléctrico generado por cargas eléctricas también es funcion de la
geometria del objeto donde se encuentran distribuidos los portadores de cargas
eléctricas.

Si consideramos una carga puntual, la ecuacion que define al campo
eléctrico se obtiene facilmente a partir de la Ley de Coulomb (ecuacién 1). La
ecuacion 2 representa al campo eléctrico de una carga puntual.

Fof_ ke
E= 7 = R Yr (2)

Donde u, es un vector unitario con direccion radial, que define la direccién

del campo eléctrico.

El campo eléctrico de cualquier numero de cargas puntuales, se
puede obtener mediante la suma vectorial de los campos individuales. Un campo
dirigido hacia fuera se toma como positivo; y el campo de carga negativa esta
dirigido hacia el interior de la carga. Esta expresion de campo eléctrico se puede
obtener también, aplicando la ley de Gauss. Esta ley establece que el flujo
eléctrico total (cantidad escalar que expresa una medida del campo eléctrico que
atraviesa una determinada superficie, o expresado de otra forma, es la medida del
namero de lineas de campo eléctrico que penetran una superficie) fuera de una
superficie cerrada es igual a la carga encerrada, dividida por la permitividad
(también conocida impropiamente como constante dieléctrica). El flujo eléctrico a
través de un area, se define como el campo eléctrico multiplicado por el area de la
superficie proyectada sobre un plano perpendicular al campo. La ley de Gauss es
una ley general (ecuacién 3), que se aplica a cualquier superficie cerrada, y es una
herramienta importante puesto que nos permita la evaluacién de la cantidad de
carga encerrada, por medio de una cartografia del campo sobre una superficie
exterior a la distribucidén de las cargas. Para geometrias con suficiente simetria, se
simplifica el calculo del campo eléctrico.
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Flujo eléctrico=d = § E - dA = 2 (3)

&

Ademas de los electrones y protones como portadores de carga en los
materiales, también pueden existir dipolos eléctricos, que en el caso de materiales
poliméricos son muy importantes, en la siguiente seccion se describe lo que es un
dipolo eléctrico.

El dipolo eléctrico

El dipolo eléctrico es un elemento fundamental en el comportamiento
eléctrico de los materiales poliméricos, esto se debe a que la estructura de estos
materiales se fundamenta en enlaces covalentes, razén por la cual el efecto de los
electrones libres como portadores de carga eléctrica es casi nulo, siendo los
dipolos eléctricos los portadores de carga principalmente los que definen los bajos
niveles de corriente eléctrica en estos materiales.

La principal caracteristica de los dipolos eléctricos es su momento dipolar
eléctrico, que para un par de cargas opuestas de magnitud q, se define como el
producto de la carga por la distancia entre ellas y la direcciéon definida es hacia la
carga positiva (ecuacion 4). Es un concepto util para los atomos y las moléculas
donde los efectos de la separacion de cargas se pueden medir, pero las distancias
entre las cargas son demasiado pequefias para su medicidbn experimental.
También es un concepto Util en los dieléctricos y otras aplicaciones de materiales
solidos y liquidos!??.

La aplicaciéon de un campo eléctrico a un materia polimérico, puede causar
la formacién y el movimiento de dipolos. Los dipolos son atomos o grupos de
atomos que presentan carga desequilibradas. En un campo aplicado, los dipolos
se alinean en el material. El alineamiento de los dipolos causa polarizacion. La
facilidad con que ocurre la misma determina el comportamiento del material
dieléctrico.

p=qd (4)

La figura 3 muestra una molécula de agua, que se caracteriza por la
presencia de 2 dipolos eléctricos, los cuales definen su capacidad como solvente a
través de la magnitud de su constante dieléctrica.
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Figura 3. Estructura de la molécula de agua que muestra su caracter polar.

La presencia de dipolos eléctricos en una macromolécula como la de los
materiales poliméricos, también es funcion de la presencia de grupos quimicos
que debido a su caracter asimétrico en la distribucion de cargas eléctricas
presentan dipolos eléctricos. La figura 4, es un segmento de cadena polimérica, a
lo largo del cual existen dipolos eléctricos.
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Figura 4. Esquema de la presencia de dipolos eléctricos en un segmento de
cadena polimérica (PVC).

El potencial eléctrico

Para determinar el potencial eléctrico entre dos puntos A y B en un campo
eléctrico, movemos una carga de prueba qo de A a B, manteniéndola siempre en
equilibrio y medimos el trabajo Wag que debe hacer el agente que mueva la carga.
Entonces, la diferencia de potencial eléctrico se define por:

w
Vg —Vy= qu (5)

La unidad Sl de diferencia de potencial se deduce de la ecuacion (5), es

joule/coulomb. Esta combinacién se encuentra tan frecuentemente que para
1 joule

representarla se usa una unidad especial, el volt (V), esto es: 1 volt =

1 coulomb’

Regularmente se escoge el punto A de tal manera que se encuentre a una
distancia grande, estrictamente el infinito, de todas las cargas, y el potencial
eléctrico Va a esta distancia infinita se toma arbitrariamente como cero. Esto nos
permite definir el potencial eléctrico en un punto. Haciendo que Va = 0 en la
ecuacion (5) y quitando los subindices, se tiene:
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w
V== (6)

Donde W es el trabajo que debe realizar un agente externo para mover la
carga de prueba qo, desde el infinito hasta un punto en cuestion .

El potencial eléctrico en un punto determinado es la energia potencial que
estaria asociada con una carga unitaria situada en ese punto tendiendo presente
que no es necesario que haya una carga en un punto dado para que exista un
potencial V en ese punto.

Corriente eléctrica

Una corriente eléctrica consiste en portadores de cargas (electrones,
protones, iones, dipolos eléctricos, carga de espacio, etc.) en movimiento en una
sola direccién. La corriente eléctrica se manifiesta macroscédpicamente cuando
una carga neta, g, pasa a través de de un “conductor” en un tiempo t. La corriente,
considerada constante en este caso es *:

i=7 (7)

En el SI, la unidad para i es el ampere (A), para q el coulomb y para t el
segundo. Por otra parte, si la rapidez de flujo de la carga en el tiempo no es
constante, la magnitud de la corriente cambia con el tiempo y se encuentra dada
por el limite diferencial de la ecuacion (7).

. d
i= - (8)

Para tener una vision localizada y enfocar la atencion sobre el flujo de los
portadores de carga eléctrica en puntos determinados dentro de un conductor se
introduce un vector denominado densidad de corriente j. Este vector es
caracteristico de un punto dentro del conductor, y no del conductor como un todo.
Cuando se tiene una corriente que se distribuye uniformemente a través del
conductor, la magnitud del vector de densidad de corriente para todos los puntos
que estan sobre la seccién es:

j== (9)

La densidad de corriente,j, se relaciona con la magnitud del campo eléctrico
externo a través de la conductividad eléctrica 6, o simplemente conductividad.
Definiremos conductividad o 6 a partir de la densidad de corriente j y el campo
eléctrico E como:
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j= GE (10)

Si aplicamos un campo eléctrico constante y homogéneo en un conductor,
habra choques entre los atomos circundantes y los electrones en movimiento, por
lo tanto, tendremos que entre una colisién y la siguiente un electrén se acelera con
una magnitud de:

eE

a=—-— (11)
Asi, su velocidad en el tiempo t seria:
ﬂﬂ=1m—%t (12)

Siendo vp la velocidad del mismo justo después de la ultima colisiéon. Como la
velocidad tiene una direccion arbitraria, la velocidad media

vV=——1 (13)

m

A su vez, la densidad de corriente j la podemos relacionar con la velocidad
media antes calculada

j =ne(v) (14)

Por lo tanto, la conductividad se redefine de la siguiente manera:

ne?

g =

T
“ (15)
De esta expresion, el Onico parametro desconocido es t (también
denominado tiempo libre medio) y éste es el Unico que puede variar con la
temperatura. El tiempo libre medio es inverso a la densidad de probabilidad de una
colision y ésta probabilidad es proporcional al nUmero de electrones (constante en
los materiales metalicos) y al de vibraciones con los nodos de la red, que aumenta
con las vibraciones. Por lo tanto la conductividad disminuye cuando aumenta la
temperatura. A temperaturas bajas la resistividad disminuye a valores muy bajos,
siempre distinta de cero en presencia de superconductividad. La saturacién de
esta resistividad es debida a que, aunque el numero de fonones (vibraciones
cuanticas de la red), disminuye a cero a temperaturas muy bajas, los electrones
colisionan con defectos cristalinos, impurezas, etc. ..
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Por lo general, en materiales conductores convencionales como el Cu, los
portadores de carga eléctrica son los electrones, este no es el caso de los
materiales poliméricos, debido a que los electrones de valencia de los atomos que
constituyen la estructura de estos materiales, se encuentran localizados y con
menos libertad de movimiento, ya que conforman los enlaces covalentes.

La figura 5, muestra un esquema que muestra las nubes electrénicas que
corresponden a la probabilidad de localizacion de los electrones de valencia y que
por ende no pueden participar en la manifestacion macroscopica de una corriente
eléctrica tal y como sucede con los metales.

Figura 5. Esquema de los enlaces covalentes en el Etileno.

En consecuencia los niveles de corriente eléctrica que se pueden presentar
en los polimeros son muy pequefios en comparacion con los materiales
conductores. Lo anterior se asocia entre otros factores a que los portadores de
carga eléctrica que manifiestan corriente eléctrica en estos materiales presentan
mayor masa que los electrones, dependiendo del polimero entre los portadores de
carga se tienen a los siguientes: iones, orientacion de dipolos eléctrico,
movimiento de carga de espacio??, etc.)
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Estructura y propiedades eléctricas de polimeros

Debido a su caracter macromolecular los materiales poliméricos presentan
una estructura y morfologia muy particular en comparacion con materiales
convencionales de bajo peso molecular. Una caracteristica muy importante, es la
dificultad para formar estructuras tridimensionales de largo alcance (cristales), de
hecho estos materiales estan impedidos para cristalizar en un 100%.

Muchos polimeros solamente alcanzan a formar estructuras
tridimensionales de corto alcance, del orden de magnitud del tamafno de su unidad
repetitiva, de tal manera que se consideran completamente amorfos, y en
consecuencia no se encuentran en equilibrio termodinamico, razén por la cual
siempre tienen una tendencia a buscar dicho equilibrio, proceso que se conoce
como envejecimiento. La figura 6 muestra la estructura y morfologia de un
polimero tipico a diferentes escalas.

Crecimiento

Cadena
Plegado

Superficie

Rizado

\:\\:\\\:l) ,/ﬁ/;,/;//f Intercristalina
N\ \\"///, 7 2 .
c::"o Tamafio aproximado de una esferula
de la Esferulita 01 L 100 um

Figura 6. Estructura y morfologia tipicas de un polimero semicristalino.

Desde un punto de vista mecanico, los polimeros presentan un
comportamiento intermediario entre el comportamiento mecénico de un soélido
elastico ideal (ley de Hooke) y un liquido viscoso puro (ley de Newton). Razén por
la cual a este comportamiento se le conoce como viscoelasticidad.

Un aspecto importante de la viscoelasticidad es que la respuesta de estos
materiales a un estimulo mecanico tiene un tiempo respuesta importante, dicho de
otra manera el comportamiento mecanico es funcién del tiempo.
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La Figura 7 nos muestra un grafico correspondiente a un ensayo de
relajacién de esfuerzos, en este ensayo el polimero se somete a un deformacion
“abrupta” y constante durante un intervalo de tiempo definido (este es el estimulo
mecanico), y la respuesta que se monitorea en funcion del tiempo, es el esfuerzo.

v

t

Figura 7. Curvas tipicas para un polimero sometido a un ensayo de
relajacion de esfuerzos.

En este grafico se observa como el esfuerzo disminuye cuando transcurre
el tiempo, aun y cuando la deformacidbn permanece constante, Este
comportamiento se explica por el hecho de que la deformacién macroscépica
permanece constante, pero a nivel molecular las cadenas poliméricas tienden a
incrementar su entropia, la cual fue reducida cuando se deformé el material de
manera abrupta, dicho en otras palabras, durante el ensayo de relajacion de
esfuerzos, la disminucion del esfuerzo en el tiempo, es una manifestacion
macroscopica del paso de las cadenas poliméricas estiradas o alineadas con una
entropia menor, a una conformacion en forma de ovillo, donde se tiene una
tendencia a un maximo de la entropia.

Un comportamiento analogo se observa cuando en lugar de un estimulo
mecanico (deformacion) se aplica un estimulo eléctrico (voltaje), y la respuesta
monitoreada en lugar de ser el esfuerzo es una corriente eléctrica.

La figura 8 nos muestra una curva tipica para un material polimérico, bajo la
aplicacién de un campo eléctrico constante (que es equivalente a un voltaje
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constante), la curva corriente eléctrica vs tiempo que se obtiene es similar a la
respuesta del ensayo de relajacion de esfuerzos.

v

t

Figura 8. Curva tipica del comportamiento eléctrico de polimeros

La similitud entre las curvas de las figuras 8 y 7, puede explicarse por el
hecho de que son funcién de propiedades diferentes, sin embargo en ambos
casos son el resultado de una manifestacién macroscépica de la viscoelasticidad.

Los modelos fisicos que describen la curva de la figura 8, relacionan el
estimulo eléctrico aplicado al polimero (campo eléctrico o voltaje) con la medicion
experimental que se obtiene como respuesta (corriente eléctrica) a través de las
propiedades eléctricas del polimero, algunas de ellas ya han sido mencionadas y
descritas con anterioridad.
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Los polimeros como materiales aislantes eléctricos

Desde un punto de vista de sus propiedades eléctricas, una de las primeras
aplicaciones que tuvieron estos materiales, fue la de aislante eléctrico’®®. Sin
embargo la estructura de estos materiales hace que cuando su geometria es de
una pelicula delgada, exista la posibilidad de creacidén de dipolos eléctricos, o0 bien
si la estructura cuenta ya con dipolos permanentes, estos se puedan orientar
elasticamente bajo la accidon de un campo eléctrico, y en consecuencia dichas
peliculas o filmes delgados pueden llevar a cabo la funcion de almacenadores de
carga eléctrica (capacitores eléctricos), dicho en otras palabras, también son
materiales dieléctricos. Lo anterior nos permite establecer que, “todos los
materiales aislantes eléctricos son materiales dieléctricos, pero los materiales
dieléctricos no necesariamente son buenos aislantes eléctricos.

Mientras que en las aplicaciones industriales como aislantes eléctricos la
magnitud clave es la conductividad, en la vertiente dieléctrica el interés se centra
en la polarizacién eléctrica, incluyendo fendmenos transitorios, en campos
variables con el tiempo, y los estacionarios®*.

Los materiales poliméricos tienen la particularidad de que sus electrones de
valencia no tienen la libertad de movimiento que tienen los metales, de hecho una
de sus principales aplicaciones en el area de la ingenieria eléctrica, es su
utilizacién como aislante eléctrico. Sin embargo, considerar que estos materiales
no conducen la electricidad, es un error, ya que como se mencioné con
anterioridad, existen otros portadores de carga eléctrica diferentes a los
electrones, que si tributan a la manifestacion de una corriente eléctrica.

Por otra parte, se ha demostrado experimentalmente, que cuando estos
materiales son utilizados como aislantes eléctricos en materiales conductores para
alta tensién (voltaje muy elevado, dependiendo de su espesor puede ser mayor a
1000 volts para peliculas delgadas del orden de los micrometros de espesor'?),
electrones de valencia del material conductor (electrodos), pueden ser inyectados
al material poliméricos, venciendo una determinada barrera energética, logrando
inclusive dichos electrones moverse a través del material polimérico y tributar de
manera importante en la manifestacion de una corriente eléctrica. Los factores que
controlan este fendmeno pueden ser varios, sin embargo se han logrado clasificar
o establecer los siguientes mecanismos de conduccién eléctrica, clasificandolos
en dos grupos:

Mecanismos de conduccién controlados por la interfase metal-polimero:

e Efecto Schottky
e Efecto Fowler-Nordheim
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Mecanismos de conduccién controlados por el volumen del polimero:

e Conduccién io6nica

e Corrientes eléctricas debido a la carga de espacio
e Conduccién de tipo Poole-Frenkel

e Mecanismos dipolares

La figura 9 es un esquema en donde se representan a los dos mecanismos
de conduccion controlados por la interfase metal-polimero. Es importante
mencionar en este caso en particular, que los portadores de carga eléctrica
(electrones) son inyectados a la muestra del polimero desde el metal (el cual tiene
electrones libres), para lo cual es necesario superar una barrera energética que se
presenta entre el metal y el polimero, ver figura 9.
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Electrodo Dieléctrico

Figura 9. Esquema de los mecanismos de conduccion eléctrica controlados
por la interfase metal-polimero.

En la figura 9. Er es el nivel de Fermi en el metal, Ey es el nivel superior de
la Banda de Valencia del polimero, Ec es el nivel superior de la Banda de
Conduccion del polimero.

Para que un electron del metal penetre en el material polimérico (en forma
de pelicula delgada-espesor del orden de magnitud de lo micrometros), existen 3
posibilidades:
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1. Paso por encima de la barrera energética: Es el efecto termoelectronico o
efecto Schottky

2. Paso através de la barrera energética, con una energia constante.

3. Paso a través de la barrera energética, después de haber ganado energia
que puede ser de origen térmico.

Los mecanismos 2 y 3 se denominan efecto Fowler-Nordheim y son
tratados como el efecto tunel a través de una barrera de energia triangular.

En lo referente a los mecanismos de conduccién controlados por el volumen
del polimero, estos mecanismos constituyen la movilidad de los diferentes
portadores de carga eléctrica al interior de la muestra de polimero.

En lo referente a la conduccion iénica, el transporte de carga eléctrica es
en forma de IONES, lo que da como resultado un transporte de materia o
transferencia de masa a través del volumen del polimero de un electrodo al otro
electrodo, segun sea la relacion carga eléctrica/masa de los IONES en cuestion.

Otro mecanismo controlado por el volumen, es la corriente eléctrica debido
a la carga de espacio, es importante mencionar que no existe una definicién
cientifica de lo que es la carga de espacio, sin embargo se acepta que esta
asociada a la formaciéon de gradientes de concentracion de portadores de carga
eléctrica (electrones principalmente, lo cuales pudieron haber sido inyectados) al
interior del volumen del polimero®®. Si pudiéramos observar dicha carga de
espacio la observariamos como una nube, ver figura 10.
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Figura 10. Esquema de la carga de espacio.

Los portadores de carga eléctrica que forman la carga de espacio, pueden
moverse por la accion de un campo eléctrico externo o bien por efecto de
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gradientes de concentracion en el volumen del polimero, lo que genera la corriente
eléctrica de la carga de espacio.

En lo que respecta al mecanismo de conduccion Poole-Frenkel, este
mecanismo es equivalente al afecto Shottky, pero en el volumen del polimero, y en
donde la barrera energética estd asociada a una trampa o atrapadores de
portadores de carga eléctrica en la estructura del polimero principalmente.

Finalmente el mecanismo de conduccién asociado a mecanismos dipolares,
aunque este fendmeno esta mas relacionado con los polimeros que son utilizados
como materiales dieléctricos (siguiente seccion), describiremos de manera
resumida dicho mecanismo y en la siguiente seccion se describirdan mas detalles.
La corriente eléctrica generada en este mecanismo se debe a los efectos que
produce un campo eléctrico externo, en ciertos casos cuando el material
polimérico no presenta grupos i6nicos en su estructura, el campo eléctrico
dependiendo de su intensidad, produce que las nubes electronicas se deformen,
induciéndose con esto la formacion de dipolos eléctricos®®”). Posteriormente los
dipolos eléctricos se orientan alinedndose con el campo eléctrico aplicado, lo que
genera una corriente eléctrica. Por otra parte, si la estructura del polimero
presenta grupos idnicos, entonces presenta dipolos eléctricos denominados
“dipolos permanentes”, y el campo eléctrico aplicado genera un proceso de
orientacién de dichos dipolos, induciéndose con esto una corriente eléctrica de
polarizacion®.

Los polimeros como materiales dieléctricos

Tal y como se mencioné en la seccidbn anterior el comportamiento
dieléctrico de los materiales poliméricos se puede interpretar recurriendo a
conceptos basados en polarizacién inducida y de orientacién de dipolos bajo la
accion de campos eléctricos externos. La Figura 11 muestra un esquema de la
corriente de polarizacion inducida mediante un campo eléctrico externo, después
de cierto tiempo en el que se desarrolla el fenbmeno de polarizacién en el
polimero, si se elimina el campo eléctrico aplicado, entonces se registra una
corriente eléctrica de despolarizacién, la cual es en direccidbn contraria a la
corriente de polarizacion®.
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Figura 11. Esquema de la corriente de polarizacion y despolarizacion en un
material polimérico.

El comportamiento dieléctrico queda reflejado en la susceptibilidad
dieléctrica y en otras propiedades o funciones que se pueden derivar de ella, como
la permitividad eléctrica. Las técnicas de espectroscopias dieléctrica (analisis
eléctrico y corrientes de despolarizacion estimulada) son las herramientas bésicas
para el estudio de esto fenémenos.

La evidencia experimental del fenébmeno de polarizacién en lo polimeros,
requiere de colocar entre dos electrodos de superficie plana (capacitor eléctrico) al
material polimérico, la permitividad del material polimérico dieléctrico produce un
aumento en la capacitancia del capacitor eléctrico, con respecto a la capacitancia
cuando no se tenia material entre los electrodos. Este aumento en la capacitancia,
esta asociado a la capacidad que tiene el material polimérico a polarizarse bajo la
accion de un campo eléctrico externo, debido al movimiento en sentidos opuestos
de portadores de carga positivos y negativos.

Desde un punto de vista macroscépico, la polarizacién (F) del material
polimérico (considerando que es lineal e isotropico) esta relacionado al campo
eléctrico exterior aplicado (E) y al vector desplazamiento eléctrico (D), para el
caso de campos eléctrico bajos, por las ecuaciones siguientes:
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P = goxE (16)
D= 80€E=ﬁ+80E (17)

Donde ¢ es la permitividad relativa del material polimérico, y y es la
susceptibilidad dieléctrica del material polimérico (¢ = 1 + y).

La polarizacion puede tener su origen en cuatro mecanismos que a
continuacion se describen de manera resumida:

e Polarizacion electrénica. Se debe a la deformacion de la nube
electrénica en los atomos que constituyen la estructura del polimero.

e Polarizacion iénica o atomica. Se debe a la distorsiébn del campo
eléctrico que se presenta en los arreglos atdmicos de una molécula.

e Polarizacion dipolar o de orientacion dipolar. Cuando los polimeros
presentan grupos quimicos con momentos dipolares permanentes,
entonces bajo la accién del campo eléctrico externo, los dipolos
tienden a orientarse en la direccibn del campo eléctrico externo
aplicado.

e Polarizacion interfacial o de carga de espacio. Debido a la presencia
en el interior del material de un exceso de portadores de carga
eléctrica.

Aspectos generales del Quitosan

En temas de interés actual, para el caso especifico de nuestro pais, en
cuanto al aprovechamiento de recursos naturales renovables, en este trabajo se
utiliza un biopolimero que es desechado en grandes cantidades por nuestra
industria camaronera y de otros crustaceos como langostas, jaibas y cangrejos. El
biopolimero al que nos referimos es la quitina y su derivado el quitosan '°.

La quitina y el quitosan son polimeros naturales no téxicos y con capacidad
quelante, otros aspectos practicos que estan relacionados a estos materiales son:
biocompatibilidad, recubrimiento de fruta, purificacién de aguas, didlisis, empaque
de alimentos, recuperacion de materiales preciosos, electronica y aplicaciones
médicas, entre otras. Después de la celulosa, la quitina y el quitosan representan
el segundo polimero mas abundante en la naturaleza ®, siendo también un
producto natural renovable ya que se encuentra en el exoesqueleto de lo
artropodos 1. La palabra proviene del griego y significa “ttnica” o “envoltura”.
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El quitosan poli-(B-(1,4)-2-amino-2-deoxi-D-glucosa)®® Figura 12 se obtiene
por modificacién quimica de la quitina, la cual es tratada con una solucién alcalina
concentrada y caliente, el polimero que se obtiene posee un comportamiento

marcadamente basico debido al grupo amino libre en su estructura .
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Figura 12. Estructuras quimicas de la quitina, el quitosan y celulosa.

Henri Braconnot, en 1811, aisld por primera vez la quitina, mediante
extracciones con alcalis diluidos del hongo Agricus volcavvus, por lo que la llamoé
fungina, llegando a la conclusion de que aunque tenia estructura parecida al
celulosa, la fungina contenia mayor cantidad de nitrégeno, por lo que no podia ser
la misma sustancia !".

En 1823, Oider encontr6 esta sustancia en los élitros de los insectos y la
llamé quitina, sin embargo, Oider no encontré nitrdgeno en la composicion de la
quitina, lo que hizo que la discusidn sobre las diferencias estructurales entre la
quitina y la celulosa se mantuviera por mas de cien afos ['%.

En 1843, Lasaige demostrd la presencia de nitrégeno en la quitina
proveniente del exoesqueleto de insectos, siendo hasta 1878 cuando Ledderhose
determind claramente que la quitina esta compuesta por unidades de
glucosamida. Este descubrimiento fue confirmado por Glison en 1894 .
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En 1859 Ruoget descubri6 el quitosan al deacetilar la quitina en soluciones
concentrada de hidréxido de potasio, llamandolo quitina modificada, en 1894
hopper-Seyler lo llamo quitosan.

No fue sino hasta 1946 que Purchase y Braun reportaron la quitina como un
polisacarido de glucosamida y en 1948 aparece la primera patente donde e utiliza
la quitina para la produccién de glucosamida a partir del exoesqueleto de
cangrejos, que fue asignada a Matsushima. En los afios 50 comenzaron a editarse
libros sobre la quitina, contandose actualmente con mas de una docena de libros y
monografias sobre los polimeros quitina y quitosan.

La quitina y el quitosdn son comercialmente importantes debido a su alto
contenido de nitrégeno (6.89%), ademas son recomendados como probables
sustituyentes de los polimeros sintéticos debido a que estos tienen excelentes
propiedades tales como biocompatibilidad, biodegradabilidad y toxicidad nula ",

El quitosan es una modificacion quimica de la quitina, quitina desacetilada,
aunque existe una enzima, deacetilaza, que permite que la desacetilizacion se
produzca dentro de organismos vivientes. De cualquier forma que se produzca el
quitosan, natural o sintético, la desacetilizacion nunca es completa, por lo que en
realidad siempre se tiene un co-polimero de quitina, quitosan ©.

Las propiedades mecanicas del quitosan no han llamado la atencion de los
investigadores, debido posiblemente a que las caracteristicas de este material
estan relacionadas con su capacidad de quelacion de metales y su
biocompatibilidad. Sin embargo se han realizado esfuerzos exitosos en la
obtencién de fibras de quitosan, quitosan entrecruzado, y membranas de quitosan
modificado quimicamente, en donde se reportan propiedades aceptables para
usos relacionados a estos materiales. La Tg del quitosan se ha reportado entre
140 y 150 grados centigrados 2.

Aunque se han reportado varias formas alotrépicas del quitosan '*'°! véase
Tabla 3. So6lo se han elucidado a ciencia cierta cristales simples con celdas
ortorrémbicas "% cuya estructura cristalina se muestra en la Figura 13 y la forma
amorfa que es la comunmente encontrada en materiales que no fueron
manipulados escrupulosamente para favorecer la cristalizacién.
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Figura 13. Estructura del quitosan vista como una proyeccion de la celda unidad
dentro del plano ac. (A) y el plano bc (B). Las lineas punteadas corresponden a
puentes de hidrogeno "¢/,

Nombre Quitosan I* Quitosan II** Quitosan S.C.
Celda unidad Ortorrombica Ortorrombica Ortorrombica
a (A) 7.76 4.40 8.07
b (A) 10.91 10.00 8.44
c (A) 10.30 10.30 10.34

*Datos incompletos

**Dimensiones tentativas de resultados no concluyentes

Tabla 1. Dimensiones de las celdas unidad de las diferentes morfologias del
quitosan’™®.
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lll. Hipotesis y Objetivo

En base a los fundamentos teoricos descritos anteriormente se plantea la
siguiente hipotesis y objetivo.
Hipotesis

El caracter polimérico del quitosan define un comportamiento eléctrico
similar a los polimeros sintéticos utilizados como materiales dieléctricos.

Objetivo

A partir de mediciones experimentales Corriente vs Tiempo, inferir el
comportamiento eléctrico del quitosan y mediante un analisis de Fourier separar el
comportamiento dieléctrico del comportamiento aislante eléctrico del material
polimérico bajo estudio.
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V. Metodologia

En esta seccion se describen las técnicas experimentales y metodologias
utilizadas para el andlisis de cada una de las muestras, con el objetivo de
determinar el comportamiento eléctrico en funcion del tiempo, y posteriormente
discernir a partir de estos datos experimentales su comportamiento dieléctrico
(efecto capacitivo) y su comportamiento como aislante eléctrico (efecto resistivo).

En primer lugar se describen los elementos que constituyen el dispositivo
experimental necesario para medir los niveles de corriente eléctrica tipicos en
materiales poliméricos. Posterior a esto se describen los aspectos generales del
material polimérico bajo estudio, el quitosan. En tercer lugar, se aborda el proceso
de automatizacion de las mediciones experimentales. Como etapa siguiente se
describe el protocolo a seguir para las mediciones experimentales de corriente
eléctrica vs tiempo.

Finalmente se describe la metodologia sistematica propuesta para el
andlisis de los resultados experimentales obtenidos, esta metodologia se divide en
dos partes, en una primera parte se busca identificar a los mecanismos de
conduccién eléctrica a los cuales corresponden los resultados experimentales
obtenidos; y en la segunda etapa se utiliza el analisis de Fourier para
deconvolucionar el comportamiento registrado de los datos experimentales, en
una corriente eléctrica resistiva y una corriente eléctrica capacitiva.

Diseino del dispositivo Experimental

Es importante mencionar, que debido al caracter de “aislante eléctrico” que
tienen los materiales poliméricos, se requiere de un dispositivo experimental
especial, con este dispositivo experimental se debe poder registrar la corriente
eléctrica en funcion del tiempo bajo la accién de un campo eléctrico externo, para
una muestra en forma de pelicula delgada con espesor uniforme de un orden
magnitud de los micrémetros o menos.

Para el control de la intensidad del campo eléctrico aplicado a la muestra se
utilizan electrodos metalicos con una geometria de planos paralelos y una
distancia entre ellos que es funcion del espesor de la muestra polimérica a
analizar, tal y como se muestra en la Figura 14. Es importante considerar que se
debe establecer un contacto éhmico entre los electrodos y la muestra de material
polimérico.
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Figura 14. Disposicion esquematica del dispositivo experimental.

El dispositivo diseflado debe ser capaz de aplicar una diferencia de
potencial constante (campo eléctrico constante) al material en estudio. Seguido a
esto, registrar cada valor de la intensidad de la corriente generada en la muestra a
través del tiempo. Finalmente los datos registrados deben ser sometidos a un
analisis para determinar la relacion entre el comportamiento eléctrico obtenido y la
micro estructura del material polimérico.

Debido a que la corriente eléctrica en polimeros es muy variable, desde
femto amperes hasta cientos de mili amperes: se requiere entonces de un
instrumento con la capacidad de medir la intensidad de corriente en tan extenso
espectro. El dispositivo usado para este fin fue un electrémetro Keithley 6517A.
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Para obtener un contacto éptimo entre la muestra y los electrodos planos y
paralelos, éstos fueron maquinados en aluminio comercial en forma de disco. Para
evitar efectos no deseados por los bordes de los electrodos, estos se utilizaron
con distinto diametro, el primero de 5 cm., el segundo con 2 cm., y un espesor de
0.5 cm para ambos casos. Los electrodos se pulieron hasta obtener un acabado
espejo. A ambos electrodos se les adaptd una terminal de cable de cobre para
conectarse a la fuente de voltaje. Para tal efecto, se utilizaron pinzas plasticas de
sujecidn con portaobjetos en los extremos pretool de cuatro pulgadas, para sujetar
los electrodos con la muestra entre ellos.

La muestra, en conjunto con los electrodos y las pinzas, se introdujeron en
un desecador de Pyrex de 2 litros, y de tapa esmerilada con 3 orificios. A la tapa
del desecador, se conectd una bomba de vacio. Se utilizé un bajo vacio para
aminorar los efectos de la humedad del aire.

Tal y como se mencion6 con anterioridad, dada la baja magnitud de
intensidad de corriente eléctrica en estos materiales, se utilizd un electrometro
Keithley 6517A. Este instrumento tiene una resolucién de 100 aA (ato-amperes 10
x 108 A) y una precision de + (1 + 30) %(rdg+counts). El cual tiene integrada una
fuente de corriente directa de 100 voltios con una resolucién de 5 mV y una
precision de + 0.15 + 10 mV (% setting + offset). Ademas tiene un puerto GPIB
que funciona como interfaz con la computadora utilizada y otros dispositivos "1,

Por otra parte se utilizé6 un amplificador Femto LCA-200K-20M, para atenuar
el ruido electrénico, asi como ampliar la sefal de la corriente hacia el electrometro.
El amplificador tiene conexiones BNC, de esta forma se le conectaron las pinzas
de pruebas y el electrémetro.

Las pinzas de prueba utilizadas fueron las Keithley 7754-3 BNC. Estas
pinzas fueron fijadas a la tapa del desecador de manera que pudiesen ser
conectadas a los electrodos y evitar la entrada de aire al desecador.

También se utiliz6 una tarjeta de adquisicion de datos GPIB Keithley -
KUSB-488A. La tarjeta fue conectada al electrometro mediante el puerto GPIB del
equipo, con la salida USB hacia la computadora. Entre otras caracteristicas, tiene
una salida a puerto USB, lo que facilita la conexion de este equipo a dispositivos
de computo, permitiéndos la comunicacion entre multiples dispositivos hacia una
sola computadora, en particular, la velocidad de adquisicion de datos es superior
al puerto paralelo.
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Para sincronizar y automatizar el proceso se utilizé también una PC con
sistema operativo Windows Vista. Por otra parte, con las “suite de programacion
visual LabView 7.1”, Este software, producido por National Instrumens, esta
dedicado, mediante programacién grafica, al control, automatizacién y adquisicién
de datos. Algunas interfaces de comunicacion que soporta son, puerto serial,
puerto paralelo, GPIB, USB, TCP/IP, entre otros. Como se mencioné
anteriormente es una herramienta grafica de programacion, esto significa que los
programas no se escriben, sino que se dibujan, facilitando su comprensién. Al
tener pre-disefiados una gran cantidad de bloques, se le facilita al usuario la
programacién, con lo cual en vez de consumir una gran cantidad de tiempo en
programar un dispositivo/bloque, se le permite invertir mucho menos tiempo y
dedicarse un poco mas en la interfaz gréafica y la interaccion con el usuario final.

Existen dos paneles de trabajo en LabView 8

Panel Frontal: El Panel Frontal es la interfaz con el usuario, la utilizamos
para interactuar con el usuario cuando el programa se esta ejecutando. Los
usuarios podran observar los datos del programa actualizados en tiempo real. En
esta interfaz se definen los controles.

Diagrama de Bloques: es el programa propiamente dicho, donde se define
su funcionalidad, aqui se colocan iconos que realizan una determinada funcion y
se interconectan (el codigo que controla el programa).

En el panel frontal, encontraremos todo tipos de controles o indicadores,
donde cada uno de estos elementos tiene asignado en el diagrama de bloques
una terminal, es decir el usuario podra disefiar el panel frontal con controles e
indicadores, donde estos elementos seran las entradas y salidas que interactuaran
con la terminal del “VI” (extension correspondiente al archivo de LabView).
Podemos observar en el diagrama de bloques, todos los valores de los controles e
indicadores, como van fluyendo entre ellos cuando se estd ejecutando un
programa VI.

Para nuestra particular configuracién, necesitamos que la automatizacion
simplifique el uso completo del dispositivo asi como la adquisicion de datos.

El programa que se elaboré a partir de LabView 7.1, tiene como finalidad la
adquisicién de los valores numéricos de la intensidad de corriente que pasa a
través del circuito descrito en el esquema de la Figura 14.

Esto se logro a través de la sincronizacion de la fuente de corriente directa y
el amperimetro del electrometro asi como de la creacién de archivos de datos
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donde se almacenen ordenadamente los valores medidos para su posterior
analisis.

Material polimérico bajo estudio: el quitosan

El material polimérico que se estudié en este trabajo fue el quitosan. Cuyas
principales caracteristicas son las siguientes. Un peso molecular promedio
190,000-130,000 Da., con un porcentaje de desacetilizacion del 75-85% del
proveedor Aldrich. Para disolver este material polimérico se utilizé como solvente
el acido férmico (88%) fabricado por Jalmek.

Por otra parte, las muestras de quitosan en forma de peliculas delgadas,
fueron manufacturadas de la siguiente manera. En un proceso tipico de disolucion,
se disolvieron 0.2 gramos de quitosan en 20 mililitros de &cido férmico,
posteriormente el producto obtenido se agité por 4 horas. La mezcla es extendida
en una caja Petri y se elimina el solvente por conveccion natural a 40 grados
Celsius por 20 horas, obteniéndose una pelicula de quitosan. El espesor de las
peliculas obtenidas fue de ~140 micro metros. La pelicula es lavada con agua
destilada %!,

Finalmente, las muestras fueron recubiertas con oro, para asegurar un
contacto Ohmico con los electrodos del dispositivo experimental.

Automatizacion de las Mediciones

El objetivo de automatizar el proceso de medicién tiene varias justificantes
importantes, pero la principal es la conveniencia de hacer mediciones durante
periodos de tiempo prolongados sin la introduccidén de errores humanos.

Otro aspecto importante es el manejo de datos. Al tener sistematizado el
proceso de adquisicion de datos es méas sencillo manipularlos y analizarlos.

Con el fin de automatizar el proceso de medicién, obtener los datos y
almacenarlos en un ordenador para su posterior andlisis se utilizd la interfaz
grafica de programacion LabView 7.1 a través una tarjeta de adquisicion de datos
Keithley - KUSB-488A con un puerto GPIB.

Por medio de ésta interfaz se sincroniz6 el uso del electrometro Keithley
6517A, la fuente de corriente directa integrada al electrémetro asi como el
almacenamiento y organizacion de los datos obtenidos en las mediciones.
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Algunos de los problemas o situaciones que se presentaron para la
sincronizacion del electrémetro y la automatizacion del proceso de medicién, son
los siguientes:

1. Establecer comunicacion entre el ordenador y el electrédmetro Keithley
6517A a través del puerto GPIB.

2. Establecer el voltaje constante que se aplica a la muestra durante la
medicion. Controlar el encendido de la fuente de corriente haciéndolo
simultaneo al inicio de la medicién.

3. Definir el nimero de cifras significativas para los datos obtenidos.

4. Obtencion de las mediciones de intensidad de corriente con la funcién de
amperimetro que posee el electrometro. Las mediciones deben comenzar
cuando la fuente de corriente continua suministre una diferencia de
potencial.

5. Los datos deben almacenarse en forma ordenada para su posterior analisis.

6. El amperimetro debe tomar mediciones durante todo el periodo que la
muestra esté sometida a una diferencia de potencial.

7. ElInicio y final de la medicion debe controlarse desde la interfaz.

Tanto el electrometro como la interfaz de programacién grafica LAbView 7.1
cuentan con pequeinas rutinas ejemplificando algunas funciones basicas. Estas
ejemplificaciones incluyen mediciones de impedancias, medicion de diferencias de
potencial con la funciéon de voltimetro. Las subrutinas son ejemplificaciones del
potencial de automatizacion del electrometro, mismas que pueden ser referencia
para automatizaciones complejas.

Cabe mencionar que todas las rutinas son configuraciones que incluyen
algunos comandos de programaciéon funcionamiento del electrometro a través, en
este caso, del puerto GPIB. Todas estas rutinas son interpretaciones basadas en
los comandos de programacion del electrémetro con la interfaz LabView 7.1 a
través del puerto GPIB.

A continuacién se presenta la descripcién del programa con interfaz grafica
LabView 7.1 para sincronizar el electrometro Keithley 6517A .
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Como se mencion6 anteriormente la suite de programacién LabView 7.1
maneja dos paneles para trabajar. El primero, que es el Panel Frontal que es

donde se trabaja con la interfaz resultante de la programacion, se muestra en la
Figura 15.

El segundo panel que utiliza LabView, es el Diagrama de Bloques, es en este
panel, donde se realiza la programacion, propiamente dicho, a través de bloques
graficos que simplifican la automatizacién de procesos. Figura 16.

A continuacién se presentan las imagenes de los paneles del programa de
sincronizacion del equipo y automatizacién de mediciones.

File Edit Operate Tools Browse Window Help
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Figura 15. Panel Frontal, sirve de Interfaz con el usuario del programa de
sincronizacion del electrometro y automatizacion del proceso de medicion.
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Figura 16. Diagrama de bloques del programa de sincronizacion del electrometro
con el ordenador y la automatizazion de mediciones.

En la Figura 15 Tenemos definidos los controles de la interfaz del programa.
El primer control en la parte de la izquierda es GPIB address. En este campo se
define el puerto de comunicacion entre el ordenador y el equipo a controlar, en
este caso el electrometro.

El segundo control es Output Voltage Value. Aqui se introduce el valor
numérico de la magnitud de la diferencia de potencial que se aplicara a la muestra.

A continuacion se presenta un interruptor, V-Source Operate que enciende
0 apaga la fuente CC del electrometro.

Debajo de V-Souce Operate, esta el botén que detiene la medicion.

Seguido esta otro campo de escritura con el nombre Format(%.15F), en el
cual se pueden escoger el numero de cifras significativas que tendran los datos
obtenidos.

Por ultimo estdn dos controles, V-source Range (100:0), en el cual se
puede escoger la direccion de la corriente eléctrica. Y GPIB address 2, que es la
direccion por la cual funciona la comunicacién del puerto GPIB, en este caso 27.
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La razén por la que existen dos direcciones GPIB es porque cada funcion
del electrémetro requerido, fuente de corriente y amperimetro fue programada por
separado pero se comunican a través del mismo puerto GPIB 27.

A la derecha de estos controles se encuentran dos recuadros, el primero
con nombre “measuraments”, reporta cada medicién en tiempo real, las unidades
en las que se mide (mA) y la fecha.

El segundo recuadro grafica en tiempo real los datos obtenidos para
monitorear el avance de la medicién. En este caso, corriente en funciéon del
tiempo.

En la Figura 16 se muestra el diagrama de blogues con los que se realizé la
sincronizacion del electrémetro. Inicialmente se describira la programacion para la
operacion de la fuente CC del electrometro.

En la figura 17 Se muestra Unicamente la configuraciéon del programa para
la operacion de la fuente CC del electrometro. La finalidad de esta parte del
programa es establecer los valores de la diferencia de potencial que sera aplicada
a la muestra durante la medicién, ademas, crear un interruptor para encender y
apagar la fuente CC.

En la parte superior izquierda se tiene la funcion Pick Line donde se
introducen los comandos para establecer el rango de la fuente de voltaje
“SOUR:VOLT:RANGE”. Con estos comando es posible manipular la fuente CC en
el rango de los mili volts.

“Sour:Volt” Introduce los valores a un ciclo Case mediante la funcion
“Concatenate Strings* .

Debajo de la funcion Pick Line, se encuentra Output Voltage Value, que es
el campo donde se introduce el valor de la diferencia de potencial que se aplicara
a la muestra. Este valor debe estar entre 0 y 100, ya que la fuente de CC solo
opera entre 0 Volt y 100 Volt.

Ademas se introduce un boleano que lleva la instruccién al ciclo case de no
iniciarse (signo “?” en el marco del ciclo Case) cuando el valor introducido es 0 o
mayor a 100.
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Figura 17. Configuracion del programa para la operacion de la fuente CC del
electrometro.

El primer ciclo case, donde se han introducido las variables de la fuente CC,
tiene dos casos, para False, (donde se introdujo un valor que no esta entre 0 y
100) pide la introduccidén de valores apropiados. Para True, mediante la funcion
Concatenate Strings envia los valores obtenidos a un segundo Ciclo case.

El segundo ciclo Case, se tiene un primer caso, False, donde mediante otro
Concatenate Strings y el comando “:OUTPUT:STATE OFF;” se apaga la fuente
CC. Para el caso True se introduce otro Concatenate Strings y con el comando
:OUTPUT:STATE ON; se enciende la fuente CC.

Para controlar los casos o seleccionar el caso que necesitamos, encendido
0 apagado de la fuente CC, se utiliza un controlador, situado a la izquierda del
segundo ciclo Case, con el nombre V-Source Operate, mismo que aparece como
control en la figura 15.

El segundo ciclo Case se enlaza a la funcién GPIB send message que es la
funcion especifica de LabView para establecer comunicacién mediante el puerto
GPIB. Este funcion inicia la comunicacion por el puerto GPIB e “introduce” todos lo
comando y especificaciones en el electrémetro.

Para el control del Amperimetro se diseié un programa basado
principalmente en un ciclo While Loop. Figura 18. Se necesitd establecer una
rutina para adquirir las lecturas del aparato que funcionara con el ciclo Loop y que
permitira la extraccién de los dato del ciclo.
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Figura 18. Para el control del Amperimetro se disend un programa basado
principalmente en un ciclo While.

También se tuvo que programar el acceso al electrometro de forma similar
en que se hizo para controlar la fuente CC.

La rutina afadiendo funciones de auto rango de medicidn, set 0 para poner
en stand-by el electrémetro antes de cada medicion.

Para la obtencién de una medicion del electrédmetro, la logica utilizada fue la
siguiente. La funcion Zerocheck del electrometro es iniciada poniendo el
amperimetro en stand-by. A continuacion la rutina de obtencion de medida del
amperimetro deshabilita el Zerocheck y obtiene una medicibn dejando
“funcionando” el amperimetro. El dato obtenido mediante la funcion de LabView
Bundle, es reportado en pantalla en tiempo real, graficado en tiempo real,
guardado y ordenado en un archivo de texto.

Para hacer todo iterativamente, se tuvo que separar de la rutina del
amperimetro la programacion de obtencién de lectura. Esta funcién es la primera
de izquierda a derecha dentro del recuadro del ciclo Case. Figura 18.

Para el caso iterativo de obtencién de mediciones con el amperimetro se
dividio esta funcion en dos partes. La primera establece comunicacién con la
funcion amperimetro del electrémetro la segunda parte es la que realiza la
medicién con auto rango, ademas de desactivar el Zerocheck ante de cada
medicidn y activarlo al finalizar cada medicion.
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Esta segunda parte, se introduce en un ciclo Case. Figura 18. Al inicio del
programa el amperimetro es enlazado con el programa mediante el puerto BPIB.
Después de desactivar Zerocheck se realiza la lectura de un valor de Intensidad
de Corriente, después activa Zerocheck. Todo esto “dentro” del ciclo Case, esta
lectura es mandada a la funcién Bundle.

Esta funcion manda los datos a “mesurements” del panel Frontal Figura 15.
y es reportada en tiempo real. También se crea una grafica a partir de LabView
que muestra la gréafica en tiempo real en el panel frontal. Ademas envia los datos a
un archivo de texto a través de un Loop Tunnel.

Después de completar “el case”, la funcion de lectura del amperimetro
“pide” otra lectura del amperimetro, nuevamente desactiva Zerocheck, toma la
medicién y manda el dato a la grafica en tiempo real, reporta la medicién y guarda
los datos mediante la funcidbn TXT de almacenado de datos de LabView en
formato .txt completando asi cada iteracion del ciclo Loop.

Mediciones experimentales de | vs tiempo

El dispositivo se ensambl6 de la siguiente manera. La muestra fue colocada
entre los electrodos. Los electrodos y la muestra son sujetados por pinzas con
portaobjetos en los extremos para evitar cualquier cortocircuito o fuga de
portadores de carga. Los estudios de las muestras se realizan en configuracion
plano paralela electrodo-muestra-electrodo. Figura 19y Figura 20.

En conjunto, muestra, electrodos y pinzas, son colocados en el desecador y
conectados a las pinzas de prueba del electrémetro. Se cierra el desecador, con
grasa de vacio en los bordes y se enciende la bomba de vacio. Figura 21.

A través del programa de LabView, se enciende la fuente CC del
electrometro, se seleccionan los valores de la diferencia de potencial que se
aplicara a la muestra asi como la cantidad de cifras significativas de los datos
obtenidos.

Al momento de iniciar el programa, automaticamente se encienden: la
fuente de corriente directa con la diferencia de potencial seleccionada
previamente, el amperimetro auto escalado, el sistema de adquisicion de datos del
electrometro y una grafica en tiempo real para monitorear el avance de la prueba.
Figura 22.

Cada muestra fue analizada por 4 horas con diferencias de potencial
constante. Los valores de las diferencias de potencial que se utilizaron son: 1
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voltio, 5 voltios, 10 voltios, 50 voltios y 100 voltios. Todas las mediciones
hicieron a temperatura ambiente, y a presion constante.

Figura 19. Pinzas de sujecion con electrodos y muestra entre ellas.

Figura 20. Muestra de quitosan recubierta con oro entre los electrodos.
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Figura 21. Montaje de la muestra, electrodos, desecador conectados a bomba de
vacio, a ordenador y a electrometro.

Figura 22. Toma de mediciones con la fuente del electrometro encendida. La
grafica en la pantalla del ordenador muestra una grafica parcial en tiempo real de
los datos.
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Figura 23. Se muestra el ordenador, la tarjeta de adquisicién de datos por puerto
GPIB conectada al electrometro. A la Izquierda se aprecia el arreglo de pinzas-
electrodos-muestra.

Analisis de Mecanismos de Conduccion en la muestras

En esta seccidn se describe la metodologia utilizada para el analisis de los
datos experimentales, en dicho anadlisis se busca identificar los mecanismos de
conduccidn eléctrica en la muestra analizada.

Es importante mencionar que el procesamiento de los datos de las curvas
de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje involucran los caélculos de
parametros adicionales como j que es la densidad de corriente eléctrica, E, campo
eléctrico aplicado en cada medicidn. Estos parametros se calculan de la siguiente
manera.

La densidad de corriente eléctrica (j) se calcula de acuerdo con la ecuacién:
. 1
j=3 (18)
s . . e . A
j = Densidad de corriente eléctrica ( /mz)

| = Intensidad de corriente eléctrica (A)

A = Area del electrodo (3.1415x10~*m?)
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Para el campo eléctrico (E):

E = Campo eléctrico (Y /i)
V = Diferencia de potencial (V)

d = Distancia entre los electrodos (~140x10~°m)

Tal y como se mencion6 en la seccion de fundamentos tedricos, los factores
o variables que controlan los mecanismos de conduccién en los materiales
poliméricos pueden ser varios, sin embargo se han logrado clasificar o establecer
a dichos mecanismos de conduccion, clasificandolos en dos grupos (ver figura 9):

Mecanismos de conduccién controlados por la interfase metal-polimero:

e Efecto Schottky
e Efecto Fowler-Nordheim

Mecanismos de conduccién controlados por el volumen del polimero:

e Conduccidn iénica

e Corrientes eléctricas debido a la carga de espacio
e Conduccién de tipo Poole-Frenkel

e Mecanismos dipolares

A continuacién se describe la metodologia utilizada que nos permite a partir
de datos experimentales determinar qué tipo de mecanismo de conduccién le
corresponden a los datos analizados.
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Mecanismos de Conduccion Eléctrica Controlados por la Interfase

Efecto Schottky

Dentro de los mecanismos de conduccién eléctrica se encuentra el efecto
Schottky. Este efecto es controlado por la interfase que existe entre un electrodo y
el material bajo estudio, en este caso una pelicula delgada (140 um) de quitosan.
Si el mecanismo de conduccion de los datos que estdn siendo analizados
corresponde al efecto Schottky, entonces deben poder estimarse a partir del
Modelo Schottky, cuya ecuacion es la siguiente:

j:A*(I—r)Tz QW(MJ (20)

k,T

Donde:

Jj = Corriente electrica inyectada

A* = Constante de Richardson — Schottky (1.6 x 10° )
cm?K?

r = Probabiliad de que un portador de carga supere a barrera de potencial
T = Temperatura

E = Campo eléctrico externo

Bs = Constante de Schottky

¢o = Barrera de Potencial de los portadores de carga

kg = Constante de Boltzman

Para facilitar el analisis del modelo de Schottky, la ecuacion 20 debe
linealizarse, para lo cual es suficiente construir un grafico de dicha ecuacion en
escala logaritmica, por lo tanto el modelo de Schottky en escala logaritmica se
transforma en las siguientes expresiones matematicas:

ln(j)ln[A*(l—r)Tz]+ln{exp£MH (21)

k,T

In(j)=In[A*(1- r)rz]—k%T+ if; (22)
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El grafico que se obtiene a partir de la ecuacion 22 es una linea recta, cuya
pendiente es:

Bs

s (23)
Y la ordenada al origen es:

n[a*(1-r2]- 2 (24)

k,T

La figura 24 es una representacion esquematica en escala logaritmica del
modelo de Shottky.
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Figura 24. Diagrama de la densidad de corriente en funcion del campo electrico
por el mecanismo de tipo Schottky.

Entonces, si el efecto Schottky esta presente en los datos experimentales
bajo estudio, cuando se grafiquen In(j) vs E"2, deberan generar una linea como la
de la figura 24, en caso contrario podemos concluir que el efecto Schotkky no es el
mecanismo de conduccidén que controla el comportamiento eléctrico de los datos
experimentales bajo estudio.

Efecto Fowler-Nordheim

De una manera anéloga a como se realizé el andlisis del efecto Schottky, se
lleva a cabo el analisis para el otro mecanismo de conduccién eléctrica controlado
por la interfase, que es el descrito por la ecuacién de Fowler —Nordheim (ecuacion
25). Esta ecuacion describe el comportamiento de la emisibn de campo de
electrones (field electron emission FE). Este fenbmeno establece que la inyeccién
de electrones del electrodo al material polimérico, ocurre mediante el fenomeno de
tunelamiento. Las ecuaciones que describen este fenémeno se han conjugado en
una ecuacién denominada Ecuacién del tipo Fowler-Nordheim.
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1 3

CE vp [_ Ml (25)

J = 8mheo 3hE

j = Densidad de corriente eléctrica

E = Campo eléctrico

h = Constante de Planck

¢o= Potencial necesario para que un electron pase la banda de conduccion.

m = Masa de electron

Reescribiendo la ecuacion 25, obtenemos la siguiente expresion
matematica:

j=AE%exp (— g) (26)

Es relativamente facil identificar este mecanismo en resultados
experimentales ya que es el Unico efecto que sigue una forma matematica del tipo:

1 . . I
exp (— E)' Como consecuencia de lo anterior, se puede observar que en un grafico

In <j/E2>:f(1/E) deberd ser una linea recta. Asi como graficar los datos

experimentales para evaluar la presencia de tunelamiento de Fowler-Nordheim es
conveniente hacerlo en escala logaritmica.

Este grafico, por construccion, debera representar una linea recta. Por lo
tanto, si a partir de los datos experimentales bajo estudio, se construye un grafico

de In (J/Ez) vs (1/E), y se obtiene una linea recta, entonces podemos afirmar que

el mecanismo de conduccidn eléctrica de dichos datos corresponde 0 mas bien es
controlado por el efecto Fowler-Nordheim. En caso contrario este mecanismo de
conduccién debe ser descartado.

Estos dos mecanismos de conduccion eléctrica, son controlados por la
interfase electrodo material polimérico. En lo que sigue, se describe el analisis que
se debe realizar para identificar si el mecanismo de conduccién es controlado por
el volumen de la muestra polimérica.
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Mecanismos de Conduccion Controlados por el Volumen

El analisis de mecanismos de conduccion eléctrica controlados por el
volumen, mencionados anteriormente, la formulacion matematica de los diferentes
fendmenos es similar, entonces se pueden conjugar en la ecuacion 27.

lones/Dipolos + Inyeccidon de portadores:

9 grgolu (27)

log j =log| — +2logV
g J g(g P j g

j = Densidad de corriente eléctrica.
€ = Permitividad relativa del dieléctrico

€o = Permitividad del vacio
p = Corriente de difusion
d® = espesor de la muestra

V = Voltaje aplicado

De manera analoga a los mecanismos controlados por interfase, si
construimos un grafico lineal de log(j) vs log(V) la resultante sera una linea recta.
Esto facilitara al momento de analizar los datos experimentales inferir si se ajustan
o nd al modelo considerado.

En caso de que los datos experimentales no describan una linea recta, se
puedes descartar la presencia de mecanismos de conduccion eléctrica
controlados por el volumen.
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Modelo Empirico Aplicado

Con el objetivo de obtener informacion general de comportamiento
dieléctrico y aislante del quitosan, ademas de tener un manejo de informacion
simplificado mediante el cual se puedan utilizar técnicas de andlisis de senales
para el estudio del modulo eléctrico del material estudiado, se realizaron ajustes
mediante la técnica de minimos cuadrados a las curvas experimentales de
intensidad de corriente eléctrica vs tiempo (I vs t).

Los datos obtenidos se analizaran y después se ajustardan a un modelo
matematico empirico que describa o sea andlogo a un fendmeno de relajacion
mecdnica, (curvas | vs t), cuya forma es similar a la forma de la curva de la
viscosidad en un ensayo mecanico, (ensayo de relajacibn mecanica), que se
considerara analogo a la relajacion eléctrica, teniendo como estimulo analogo una
corriente eléctrica, por lo tanto se propone la forma matematica de la curva del
modelo de Carreau.

El ajuste propuesto para los datos de las curvas experimentales intensidad
de corriente eléctrica vs tiempo (I vs T) es un modelo empirico analogo al modelo
de Carreauf®*®3l Este modelo se utiliza para estudiar el comportamiento de la
viscosidad en ensayos de relajacion mecanica.

Modelo propuesto:

-1 n—-1
kad 2

=[1+4 (ex)?] 2

Io=Ioo
Donde, para nuestro caso:

I = Intensidad de corriente

I, = Intensidad de corriente minima en la medicion
Iy = Intensidad de corriente maxima en la medicion.
Kk = Parametro

x = Tiempo

n = Parametro de amplitud de cambio de las corrientes
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Partiendo de éste modelo se obtiene la expresion:

n-—1
2

fD = I+ (Ip = Io)[1 + (xx)?] (36)

La ecuacion anterior se utilizé para ajustar cada curva experimental (I vs t)
con este modelo y calcular los valores numéricos de n y k para cada curva
experimental (I vs t).

Posteriormente se aplicé una transformada de Fourier a la curva de ajuste
obtenida de cada medicion experimental, esto con la finalidad de encontrar las
contribuciones en intensidad de corriente eléctrica tanto aislante como dieléctrica
del modulo eléctrico del material, siendo la corriente disipativa la asociada a la
parte real de la transformada de Fourier y la parte dieléctrica la asociada a la parte
imaginaria.

Analisis de Fourier

Con la finalidad de estudiar tanto el caracter dieléctrico y el caracter aislante
del quitosan, se deben identificar las componentes capacitiva y disipativa de las
intensidades de corriente reportadas en las curvas | vs t4,

Después de realizar el ajuste por minimos cuadrados, teniendo como base
el modelo de Carreau, a cada curva experimental de | vs t se llevd a cabo el
analisis de Fourier sobre dicho ajuste para deconvolucionar las curvas que
desriben el caracter disipativo y el caracter capacitivo del material analizado.

El analisis de Fourier se llevd a cabo asumiendo la aplicacién de una
diferencia de potencial, que se considerara como estimulo, sigue una variacién
periédica de forma sinusoidal, de acuerdo con la siguiente expresion matematica.

V =V, sin(wt) (28)
Donde, Vo = Amplitud del voltaje, w = frecuencia angular de pulsacién.

La aplicacion de una diferencia de potencial, como el de la ecuacion 28,
produce una respuesta, en forma de corriente eléctrica, cuya ecuaciéon es la
siguiente:
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I = Iy sin(wt + §) (29)
Donde:
lo = Amplitud de la intensidad de corriente
w = frecuencia angular de pulsacién
® = angulo de desfase entre el estimulo y la respuesta.

Ahora, con el objetivo de deconvolucionar la ecuacion 29 en dos partes, corriente
disipativa y corriente capacitiva, nos apoyamos en la ecuacion 30 y entonces
desarrollando para la intensidad de corriente tenemos que:

Como:
Sin(a + b) =sin(a) cos(b) + cos(a) sin(b) (30)
Entonces:
I = [y[sin(wt) cos(§) +cos(wt) sin §] (31)
I = I, cos(6) sin(wt) + I sin(8) cos(wt) (32)
Renombrando:
I = I, cos(wt) + I, sin(wt) (33)

Dada la forma de esta expresion matematica, podemos utilizar notacién de
numeros complejos para manipular de manera mas sencilla el analisis numérico,
por lo tanto tenemos una expresion de la forma:

=1, +il, (34)
Donde: I'= Corriente Compleja, |, = Parte real de la corriente compleja,
I, = Parte imaginaria de la corriente compleja.

La parte real de la corriente compleja corresponde a la corriente disipativa
y la parte imaginaria corresponde a la corriente capacitiva.

En base a lo anteriormente expuesto, una herramienta matematica que
puede ayudar a identificar y separar este tipo de informacién es el andlisis de
Fourier. Para esto es necesario transformar la coordenada temporal al dominio de
las frecuencias para poder separar las componentes de las intensidades de
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corriente eléctricas correspondientes a la parte aislante y a la parte dieléctrica del
material.

En primera instancia debemos transformar al espacio de las frecuencias los
puntos obtenidos en cada una de las graficas de intensidad de corriente eléctrica
vs tiempo.

Dado que los resultados son experimentales, se debe asegurar que el
analisis de Fourier parta de condiciones controladas al inicio de la medicién, es
decir, se debe asumir que cualquier discontinuidad al inicio de la medicion es
finital®".

Por tal motivo se realiz6 una regresion no lineal mediante minimos
cuadrados de los puntos en cada una de las mediciones hacia un modelo
matematico empirico que asegura que las corrientes medidas al inicio de cada
evento sean finitas.

En segunda instancia, se realiza una transformada de Fourier de cada uno
de los ajustes realizados a las curvas experimentales con base en el modelo
matematico elegido.

Este procedimiento permite encontrar la parte real e imaginaria de las
intensidades de corriente eléctrica contenidas en la medicién. La parte real de la
transformada corresponde a la parte aislante o disipativa del material. Asi mismo,
la parte imaginaria de la corriente eléctrica compleja de la solucion de la
transformada, corresponde a la parte dieléctrica o capacitiva del circuito.

Dado este analisis, es posible identificar el comportamiento dieléctrico del
material analizado experimentalmente mediante el dispositivo utilizado en este
trabajo.
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V. Resultados y Discusion.

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados obtenidos en este
trabajo de tesis, el orden en que son presentados y discutidos esta en acorde con
el orden en cdmo fueron descritas cada una de las etapas en la seccion anterior
denominada metodologia.

En primer lugar se presentan los resultados obtenidos al aplicar a la
muestra un campo eléctrico constante como estimulo, registrandose una corriente
eléctrica en funcién del tiempo como respuesta. Estas mediciones experimentales
se llevaron a cabo a diferentes intensidades de campo eléctrico (lo que es
equivalente a diferentes voltajes aplicados).

En segundo lugar se presentan los gréaficos | vs V, los cuales se obtienen a
partir de los graficos | vs t para los diferentes voltajes constantes aplicados.

Posteriormente se presentan los resultados obtenidos a partir de un analisis
de graficos | vs V. Con esta metodologia se determinan los posibles mecanismos
de conduccion asociados a la corriente eléctrica en funcidon del tiempo.

Finalmente se presentan los resultados obtenidos a partir del andlisis de
Fourier, en el que se cuantifica el caracter resistivo y capacitivo para cada una de
las curvas | vs t.

Resultados de Graficos | vs tiempo

Los gréficos obtenidos fueron para 1, 5, 10, 50 y 100 volts, estos resultados
se describen a continuacion en este orden. Es importante mencionar que las
mediciones experimentales se llevaron a cabo a temperatura ambiente (~25°C).

Resultados obtenidos, para una diferencia de potencial de 1 Volt.

La curva obtenida, para el caso de una diferencia de potencial de 1 Volt se
presenta en la Figura 25, la medicidbn experimental se realizé a temperatura
ambiente y presién constante durante cuatro horas, utilizando para tal efecto una
bomba de vacio para aminorar los efectos de la humedad ambiental en la muestra
estudiada. Los datos experimentales obtenidos (ver Figura 25) muestran un
comportamiento descendiente de la corriente eléctrica en funcidn del tiempo.
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La forma de esta curva experimental es similar a las curvas obtenidas para
polimeros sintéticos ?", en los cuales se ha asociado a la corriente eléctrica a un
mecanismo de orientaciéon de dipolos eléctricos con respecto a la direccion del
campo eléctrico aplicado. Sin embargo, esto no es suficiente como para asegurar
que el mecanismo de conduccion eléctrica de la Figura 25 sea por orientacién
dipolar.
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Figura 25. Medicion con diferencia de potencial constante a 1 Volt.

Es importante mencionar aqui, que es fundamental determinar si la
corriente eléctrica de la Figura 25, es controlada por un mecanismo de orientacién
dipolar o no, ya que la presencia de dipolos eléctricos en la muestra es
fundamental para que un material polimérico pueda ser utilizado como material
dieléctrico. En las siguientes secciones, los datos experimentales de | vs t seran
analizados de una manera especifica con la finalidad de determinar el mecanismo
de conduccidn eléctrica correspondiente a la muestra analizada en un intervalo de
voltaje que va desde 1 a 100 volts.

Resultados obtenidos para la diferencia de potencial de 5 Volts.

Las mediciones experimentales de corriente eléctrica obtenidas para una
diferencia de potencial constante de 5 volts, se llevaron a cabo bajo las mismas
condiciones experimentales que el caso anterior, es decir, a temperatura
ambiente, y utilizando una bomba de vacio para aminorar los efectos de la
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humedad ambiental. La medicion se realizé durante 4 horas. La Figura 26 muestra
los datos experimentales, cuya curva tiene una forma similar a la de la Figura 25.
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Figura 26. Grafico para una diferencia de potencial constante de 5 volts.

Comparando la Figura 26 con la Figura 25, se observa que existe un
aumento global de la corriente eléctrica en el intervalo de tiempo analizado.

Resultados obtenidos para una diferencia de potencial de 10 Volts.

En la Figura 27 se presentan las mediciones experimentales obtenidas para
una diferencia de potencial de 10 volts. La forma de la curva obtenida es similar a
la forma de las curvas obtenidas para 1y 5 volts.

Nuevamente se registra un incremento general en la intensidad de
corriente, tendencia que permanece similar a las observadas en las mediciones
con 1 volt y 5 volt. El incremento general de los valores de intensidad de corriente
a lo largo de la medicion también es superior al obtenido en las mediciones
anteriores.
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Figura 27. Datos para la medicion con una diferencia de potencial de 10 Volts.

Resultados obtenidos para una diferencia de potencial de 50 Volis.

Se realizé una cuarta medicion donde la diferencia de potencial aplicada fue
de 50 volts. Las condiciones de la medicion fueron las mismas que en las
mediciones anteriores, temperatura ambiente y presidn constante.

En la Figura 28, podemos observar los datos obtenidos para este caso (50
volts). La tendencia que marcan es similar a las anteriores mediciones. También
se aprecia que los valores de la intensidad de corriente eléctrica son
significativamente superiores a los obtenidos para los demas casos (1, 5y 10
volts), pero conforme pasa el tiempo en la medicién la intensidad de corriente
eléctrica decae a valores que poseen un comportamiento que pareciera ser
asintético con respecto al eje de las abscisas. Este fendmeno ha sido reportado
para el caso de polimeros sintéticos siendo todavia objeto de discusion entre la
comunidad cientifica.
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Figura 28. Datos para la medicion con una diferencia de potencial de 50 Volts.

Resultados obtenidos para una diferencia de potencial de 100 Volis.

Para estas mediciones experimentales se utiliz6 una diferencia de potencial
de 100 volts. En la Figura 29, se muestra la curva obtenida. Al igual que en los
casos anteriores, se identifica un decaimiento de la corriente eléctrica en el
intervalo de cuatro horas de duracién de dicha mediciones experimentales. Las
condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo estas mediciones experimentales
fueron las mismas que en los casos anteriores.

Los valores de la intensidad de corriente eléctrica inicialmente son
superiores a todas las mediciones. Al igual que en la medicion anterior, a 50 volts
como diferencia de potencial, los datos obtenidos decaen a valores similares a los
obtenidos en anteriores mediciones de la corriente eléctrica.
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Figura 29. Datos para la mediciéon con una diferencia de potencial de 100 Volts. 68

A partir de los gréficos | vs tiempo obtenidos a diferentes voltajes, se construyeron
gréficos de corriente eléctrica vs voltaje, esto con la finalidad de determinar los
posibles mecanismos de conduccion en las muestras analizadas. Estos resultados
se presentan en la siguiente seccion.

Resultados de Graficos de | vs Voltaje.

Debido a la compleja estructura del polimero bajo estudio, la cual carece de
ordenamiento periédico de largo alcance (distancia superior al tamafno de su
unidad repetitiva), existe la posibilidad de que se puedan presentar varios
mecanismos de conduccion eléctrica en el material polimérico. Tal y como se
mencioné en secciones anteriores, los mecanismos de conduccidon se pueden
clasificar en 2 grupos. Mecanismos de conduccion eléctrica controlados por la
interfase, (electrodo-polimero), asi como aquellos que son controlados por el
volumen de la muestra. En ambos casos la disposicidbn de la estructura y
morfologia del quitosan da paso al movimiento, induccién o liberacién de
portadores de carga, dipolos internos o cadenas en el material.
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Obtencién de Gréaficos de Intensidad de Corriente vs Voltaje

Para obtener graficos representativos de la variacion de la Intensidad de
Corriente () con respecto al Voltaje (V), en el intervalo de diferencias de potencial
analizados, (1 voltio a 100 voltios), a partir de las mediciones experimentales de
Intensidad de corriente eléctrica vs tiempo se toman datos de intensidad de
corriente a distintos valores de tiempo, esto con la finalidad de construir un gréafico
| vs V por cada tiempo seleccionado. Como estos graficos se construyen con
respecto al voltaje aplicado para cada caso (1, 5, 10, 50 y 100 volts), esto provee
un punto por cada curva de intensidad de corriente eléctrica vs tiempo. La figura
30, son un ejemplo de los gréaficos que se pueden obtener de esta manera.

1000

Tiempo (s)

A o <€
A074

Figura 30. Intensidad de Corriente con respecto al Voltaje para diferentes tiempos
(160 s, 1550 s, 3050 s, 4400 s., 5460 s, 6930 s, 8460 s, 9810 s., 10,210 s, 11,000
s, 12,010 s, 13,020 s.).

Sin embargo, debido a que los graficos de | vs t, presentan un decaimiento
similar al tipo exponencial, para identificar de manera mas evidente esta variacion
en funcién del tiempo se calculd la derivada con respecto al tiempo a las curvas de
intensidad de corriente vs tiempo. Para de esta manera identificar, de acuerdo con
la magnitud de la derivada, aquellos intervalos de tiempo en donde se tiene mayor

0 menor variacion de | con respecto a t. Los resultados obtenidos se presentan en
la seccidn anterior.
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Derivadas de los ajustes de las curvas experimentales

La figura 31 nos muestra la derivada de la curva de intensidad de corriente
eléctrica vs tiempo para la curva experimental de 100 voltios. En este gréafico se
pueden localizar tres secciones identificables dado el cambio en la pendiente de la
curva. Las tres secciones, separadas por lineas verticales nos muestran un primer
intervalo que se presenta desde el tiempo igual a cero segundos hasta el tiempo
de 5x10° segundos, donde el cambio en la intensidad de corriente es muy
pronunciado. Dado estos cambios en la pendiente, se obtuvieron curvas de
intensidad de corriente eléctrica contra voltaje en el punto donde el cambio de la

pendiente es mas significativo, en esta grafica de derivada es alrededor de 909
segundos.

Para cada grafica experimental se repitié el procedimiento haciendo curvas
de intensidad de corriente contra voltaje para cada punto en las derivadas en las
que se presenta el pico de cambio pronunciado.

0.0
-5.0x10° | / E
-1.0x107 | E

A5x1074 |/ E

Intensidad de Corriente (mA)

-2.0x107 4

—— Derivada de la curva a 100 V.

0.0 5.0x10° 1.0x10° 1.5x10°
Tiempo (s)

Figura 31. Representacion general del cambio de la intensidad de corriente
eléctrica observado en las curvas experimentales. En este caso es la derivada de
la curva de Intensidad de corriente vs Tiempo a 100 Voltios.

La segunda seccién, que se extiende del 5x10° segundos al 10x10°
segundos, se muestra un cambio en la intensidad que es menor al de la primera
seccion. La tercera seccién, que va desde el tiempo igual 10x10° segundos hasta
el final de la medicién aproximadamente al tiempo de 15x10° segundos donde no
se aprecia un cambio importante en la pendiente.
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De una manera similar a como se obtuvo el gréfico de la Figura 31, se
calcularon también las derivadas correspondientes a | vs t para los gréaficos que
corresponden a 1, 5, 10 y 50 volts. La Figura 32, presenta las curvas que se
obtuvieron respectivamente: la forma de las curvas obtenidas son similares a la
forma de la curva de la Figura 31, es decir se identifican las 3 zonas antes
mencionadas en aproximadamente los mismos intervalos de tiempo. Para
construir curvas | vs V, se seleccionan tiempos que correspondan a cada uno de
estos 3 intervalos de tiempo para las figuras 31 y 32.
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Figura 32. Derivadas calculadas a partir de las curva de ajuste | vs t, para voltajes
constantes de 1volt (a), 5 voltios (b), 10 voltios (c) y 50 voltios (d).

En la siguiente seccién se presentan los resultados de los analisis a los que fueron
sometidos los graficos anteriores.
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Andlisis de las secciones temporales de las curvas experimentales.

Una vez, identificados las 3 secciones de analisis en las graficas de las
figuras 31 y 32, se construyeron 4 graficos de | vs V correspondientes a 4 tiempos
diferentes para cada uno de los 3 intervalos. Para cada intervalo, los 4 graficos
correspondientes fueron sometidos a 3 andlisis de linealizacién con la finalidad de
identificar 3 mecanismos de conduccién eléctrica: efectos controlados por la
interfase, Schottky y Fowler-Nordheim y mecanismo de conducciéon controlados
por el volumen.

A continuacion se presentan los graficos de los resultados obtenidos para
identificar los diferentes mecanismos de conduccion en dieléctricos a diferentes
valores temporales en los gréaficos de intensidad de corriente eléctricas vs voltaje.
Tal y como se menciondé con anterioridad, los analisis estdn divididos por
secciones temporales, donde a su vez se presentan primero los analisis para los
andlisis de interfase y a continuacion los andlisis para mecanismos controlados
por el volumen en las muestras.

Intervalos de Tiempo para el Analisis de Mecanismos de Conduccion.

Tal y como se menciond con anterioridad, tomando en cuenta que las
mediciones tuvieron una duracién similar (aproximadamente 15x10° segundos) se
dividio éste tiempo en 3 secciones que a su vez fueron divididos en otros 4 sub-
intervalos regulares, ver figura 31 y 32.

Los sub-intervalos regulares fueron de aproximadamente 1.5x10° segundos
en cada regidn observada para el cambio desde intensidad de corriente en las
curvas experimentales y asi obtener los datos de intensidad de corriente y tiempo
de cada una de las curvas. Los valores temporales que se utilizaron estan en la
tabla 3.

iempo (s)
160 1550 3050 4400 5460 6930 8460 9810 10210 11000 12010 13020
Voltaje

1 0.01472 0.01454 | 0.01448 | 0.01445 | 0.01437 | 0.01429 | 0.01427 | 0.01422 | 0.01426 | 0.01424 | 0.01420 | 0.01420

5 0.01480 | 0.01456 | 0.01472 | 0.01442 | 0.01440 | 0.01436 | 0.01432 | 0.01433 | 0.01434 | 0.01433 | 0.01432 | 0.01430

10 0.01498 | 0.01471 | 0.01462 | 0.01461 | 0.01457 | 0.01453 | 0.01453 | 0.01452 | 0.01452 0.01449 | 0.01450 | 0.01446

50 0.01497 0.01472 | 0.01478 | 0.01463 | 0.01463 0.01463 | 0.01460 | 0.01457 | 0.01457 | 0.01455 | 0.01456 | 0.01457
100 0.01639 0.01453 0.01511 | 0.01490 | 0.01479 0.01470 | 0.01459 | 0.01454 | 0.01453 0.01451 | 0.01450 | 0.01451

Tabla 2. Valores de la Intensidad de corriente eléctrica (A) para tiempos fijos en las
curvas de Intensidad de Corriente vs Tiempo.
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Para cada valor temporal, se realizaron los analisis para identificar
mecanismos de conduccion de portadores de carga determinados por la interfase
entre el material y el electrodo o determinados por el volumen de la muestra asi
como analisis de Fourier para analizar su comportamiento eléctrico.

Analisis de la primer seccion de las curvas experimentales (0 — 5 x10° s.)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la primer
seccidn, que corresponde a la seccidn no sombreada de la Figura 33.

1.7x10% 5

1.6x10% —

1.6x10% —

1.5x10% 4

Intensidad de Corriente (mA)

[

LY w.

1.5x10%

1.4x10°

T T T T T T T T
0.0  20x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10* 1.2x10* 1.4x10*
Tiempo (s)

Figura 33. Primera seccién de tiempo analizado 0 a 5x10° segundos.
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Para la primera seccidén, comprendida entre el inicio de la medicién a 0
segundos y 5x10° segundos, se obtuvieron graficos de acuerdo con el anélisis
para identificar los fenémenos Schottky y Fowler-Nordheim, esto nos permite
identificar a los mecanismos de conduccion eléctrica controlados por la interfase.
Por otra parte, también se construyeron graficos para identificar si el mecanismo
de conduccion eléctrica corresponde a alguno de los mecanismos de conduccién
controlados por el volumen. A manera de ejemplo en la Figura 34 se presentan los
graficos | vs V para los 4 tiempos seleccionados que corresponden a la primera
etapa de la Figura 31.
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Figura 34. Curvas de Intensidad de corriente eléctrica vs voltaje para la primera
seccion temporal, de 160 - 4400 s.
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En la secciones que siguen se presentan los resultados obtenidos para
cada seccion de la Figura 31 (a cada seccion le corresponden 4 tiempos) y que
son concernientes al analisis del efecto Schottky, el efecto Fowler-Nordehim y
para los mecanismos de corriente eléctrica controlados por el volumen, en este
orden se presentan los resultados.

Para mecanismos controlados por la interfase.

Los mecanismos controlados por la interfase son el efecto Schottky el
efecto Fowler-Nordehim, en este orden se presentan los resultados en esta
seccion.

Resultados de la aplicacién del modelo de Efecto Schottky.

Para este analisis los datos experimentales de la tanla 3 son graficados en
términos del campo eléctrico E y la densidad de corriente |.

La figura 35(a) muestra en color rojo un ajuste por minimos cuadrados con
un modelo de linea recta (modelo Shottky). También se muestran los datos de
ajuste al modelo lineal y los errores del mismo. Se muestran los valores para la
suma de los residuos y el coeficiente de determinacién (r%). Los valores de la
pendiente y de la ordenada al origen también estan ilustrados en el grafico.

En la grafica de los valores tomados a 160 segundos de la medicion, se
puede observar un coeficiente de determinacién es de ~0.65. Esto nos indica el
grado de relacién de los datos con la linea recta ajustada. También podemos
obtener el valor de la pendiente, en este caso positiva, que llevado a la
interpretacion del efecto Schotkky nos proporciona el valor numérico de:

b = 1.23x107*4/ 5 (37)

kgT =
El valor para la ordenada al origen es:
1n[A*(1—r)r2]—¢°=3.82‘7 (38)
k,T m
Este andlisis es el mismo que se llevé a cabo para los doce tiempos a los

gue se construyeron las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje.
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Figura 35. Efecto Schottky (a) 160 s, (b) 1550 s, (c) 3050 s, 4400 s.

Los datos obtenidos a 1550 segundos asi como los datos para el analisis de
efecto Schottky se muestra en la Gréfica 35 (b), en la cual se puede observar que
existe un coeficiente de determinacién de ~0.33, una pendiente de 9.35 x 107 y
una ordenada al origen de -3.06.

Tomando en cuenta el coeficiente de determinacion, podemos decir que la
correlacién de los datos con respecto a la linea recta propuesta es baja. Esto
indica que en esta zona de la curva experimental a 1550 segundos del transcurso
de la medicion, no es posible identificar el mecanismo de conduccién eléctrica por
efecto Schottky.
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Para el grafico construido para el valor temporal de 3050 segundos, figura
35 (c) podemos observar que el coeficiente de determinacion tiene un valor de
0.80, lo cual indica una débil correlacion de los datos graficados con la linea recta
ajustada.

Tomando en cuenta estos valores podemos proponer el escenario donde la
contribucion de la intensidad de corriente eléctrica en esta etapa de la medicién,
3050 segundos, no tiene una contribucion de portadores de carga provenientes
de la presencia del efecto Schottky.

Se debe mencionar que este tipo de mecanismo no es el Unico presente en
esta etapa de la medicion, sino que dado el analisis de los datos, se puede
apreciar que el modelo matematico propuesto para el efecto Schottky no arroja
valores que pueden asumir la presencia o contribucion a la corriente eléctrica en el
arreglo experimental.

De manera similar, cuando se analiza la medicion en el siguiente valor
temporal, 4400 segundos, figura 35 (d), donde se tiene un coeficiente de
determinacién de 0.81, se puede observar un aumento de la correlacion de los
datos con el modelo de ajuste de linea recta. Sin embargo, no se puede suponer
una aparente contribucién del efecto Schottky al tiempo 4400 segundos.

En base a los resultados obtenidos y mostrados en la figura 35, se
establece que en esta primera seccién de la figura 34, que el mecanismo de
conduccién no es controlado por el efecto Schottky.

77



Analisis para la Ecuacién de Fowler — Nordheim (0- x10° sequndos)

Se realiz6 de manera similar a los anteriores, el analisis de datos obtenidos
de las curvas de corriente vs voltaje para determinar la presencia de mecanismos
controlados por la interfase a partir de la ecuacion de Fowler — Nordheim.

Se obtuvieron los puntos mostrados en la Grafica 36, los cuales fueron
graficados en términos de In(J/E?) y del inverso del campo eléctrico (1/E).
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Figura 36. Efecto Fowler-Nordheim (a) 160 s, (b) 1550 s, (c) 3050 s, 4400 s.

Esto genera como resultado los graficos de la figura 36, en los cuales se
muestran en negro los puntos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente
eléctrica vs voltaje. De manera similar a lo realizado con el estudio del efecto
Schottky, se realiza una regresion lineal con el modelo de una linea recta, en color
rojo.
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En los recuadros de la figura 36 se muestran los datos del ajuste al modelo
lineal. Estos recuadros son analogos a los mostrados en la seccién de efecto
Schottky, muestra el coeficiente de determinacion (r?), los valores de la pendiente
y de la ordenada al origen.

Para la gréafica en particular, a 160 segundos (figura 36(a)), se muestra un
coeficiente de determinacion de ~0.65, esto nos indica el grado de relacion que
tienen los puntos graficados con el modelo lineal ajustado. También nos muestra
que dado la baja relacion que tienen los datos con el ajuste propuesto no es
posible identificar la contribucion de corriente eléctrica propuesta en la ecuacidn
de Fowler —Nordheim.

Para el valor temporal de 1550 segundos.

Los datos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs
voltaje al tiempo de 1550 segundos se muestran en la Figura 36 (b), al igual que
para los anteriores andlisis los datos de la regresion lineal se encuentran en el
recuadro del gréfico.

El coeficiente de determinacion para este caso es de ~0.64 lo que muestra
una baja relacién de los puntos graficados con respecto al modelo lineal propuesto
mediante la técnica de minimos cuadrados.

En este caso, no es posible identificar el mecanismo de conducciéon de
Fowler-Nordheim mediante esta técnica.

Para el valor temporal de 3050 segundos.

Como en las mediciones anteriores, los datos obtenidos a los 3050
segundos se muestran en la Figura 36 (c).

El coeficiente de determinacién para el ajuste por minimos cuadrados lineal
de los puntos es de ~0.64 lo cual indica una débil relacién de los mismos con la
linea recta mostrada en rojo.

Esto nos indica que no podemos identificar el efecto Fowler — Nordheim en
la medicion a este tiempo.
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Para el valor temporal de 4400 segundos.

Los puntos obtenidos para el tiempo de 4,400 segundos, se muestra en la
Figura 36(d). En rojo se muestra la regresion lineal aplicada a estos puntos
mediante la técnica de minimos cuadrados.

El coeficiente de determinacidn para este ajuste es de ~0.64 lo que indica
una débil relacién de los puntos graficados con el ajuste.

A este tiempo tampoco es posible identificar efecto Fowler — Nordheim
mediante ésta técnica.

En base a los resultados anteriores, podemos establecer que el mecanismo
de coduccion eléctrica en las muestras analizadas no corresponde a un
mecanismo controlado por la interfase.

Para mecanismos controlados por el volumen.

Se analizaron los datos obtenidos de las curvas de corriente vs voltaje para
identificar mecanismos de conduccidn de corriente eléctrica determinados por el
volumen de la muestra.

Para el valor de 160 segundos.

Se obtuvieron los puntos mostrados en la Tabla 3, los cuales fueron
graficados en términos del logaritmo de la densidad de corriente (Log J) y del
logaritmo de los valores de los voltajes aplicados (LogV).

Esto genera un gréfico logaritmico donde muestran, en color negro, los
puntos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje. De
manera similar a lo realizado en el analisis de mecanismos controlados por la
interfase, se calcula una regresion lineal por medio de la técnica de minimos
cuadrados. En la Figura 37 se muestran los graficos a los tiempos analizados.

En la Figura 37 (a) se muestran los punto obtenidos para el tiempo de 160
segundos, en color rojo se dibuja la regresion lineal. En el recuadro se muestran
los datos de la regresidn lineal. El coeficiente de determinacion para este tiempo
es de ~0.41, lo que indica una baja relacion de los datos con la linea propuesta
para el ajuste.

Esto nos indica que no es posible determinar, mediante ésta técnica y a
éste tiempo, la presencia de procesos de conduccién eléctrica mediante procesos
controlados por el volumen en la muestra.
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Figura 37. Mecanismos de conduccion eléctrica controlados por el volumen al
tiempo de 160 s, (b) 1550 s, (c) 3050 s, 4400 s.

Para el valor temporal de 1,550 segundos

La figura 37(b) muestra los puntos obtenidos de las curva de intensidad de
corriente eléctrica vs voltaje al tiempo de 1,550 segundos. En rojo se muestra la
regresion lineal realizado por minimos cuadrados.

En este caso se muestra un coeficiente de determinacién de ~0.23 lo cual
muestra una débil relacién de los datos con respecto al ajuste propuesto.

Dada la baja relacién de los datos con el ajuste, a este tiempo de la
medicion no es posible identificar mediante esta técnica mecanismos de
conduccién eléctrica controlados por el volumen en la muestra analizada.
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Para el valor temporal de 3,050 segundos

En la figura 37 (c) se muestran los datos para el valor temporal de 3,050
segundos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje.
Los puntos se muestran en color negro. Se realiz6 una regresion lineal con un
modelo de linea recta mediante la técnica de minimos cuadrados.

El ajuste resultante se muestra en color rojo. Los errores y datos del ajuste
se localizan en el recuadro de la grafica. El coeficiente de determinacién para esta
prueba es de ~0.71 lo cual indica una débil relacién de los datos graficados con la
regresion lineal propuesta mediante el método de minimos cuadrados.

Esto indica que no es posible identificar procesos de conduccion eléctrica
controlada por el volumen de la muestra a este valor temporal de la prueba
realizada.

Para el valor temporal de 4,400 segundos

Se realiz6 de manera analoga el andlisis de datos obtenidos a 4,400
segundos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje, los cuales
se muestran en la Figura 37 (d).

Se realizd una regresion lineal mediante la técnica de minimos cuadrados
con el modelo de linea recta, el cual se muestra en color rojo. Los datos del ajuste
se reportan en el recuadro del grafico.

El coeficiente de determinacién para este ajuste tiene un valor de ~0.65, lo
cual indica una débil relacion de los puntos graficados con la regresion lineal
propuesta. Lo cual muestra que no se identifican procesos de conduccién eléctrica
determinados por el volumen de la muestra en este valor temporal de la prueba.
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Conclusiones de la primera seccion de las curvas experimentales.

En esta primera seccion de las curvas experimentales no se identifica el
mecanismo de conduccidn eléctrica controlado por la interfase.

Los mecanismos controlados por el volumen de las muestras no son
apreciables en esta seccion de las curvas, o por lo menos mediante las técnicas
utilizadas en este trabajo, no son posibles de identificar.

Al inicio de la medicion y hasta los 1,550 segundos, no fue posible
identificar mecanismos de conduccidn eléctrica controlados por la interfase ni
controlados por el volumen. Muy probablemente este comportamiento es un reflejo
de que la contribucion simultanea de ambos fendmenos (interfase y volumen) es
demasiado compleja, razén por la cual con los analisis realizados no es posible
identificarlos.

160 s. 1550 s. 3050 s. 4400 s.
Schottky X X X X
Fowler - X X X X
Nordheim
Volumen X X X X

Tabla 3. Resumen de la primera seccion de tiempo para curvas obtenidas
experimentalmente.
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Analisis de la sequnda seccién de curvas experimentales (5x10° a 10x10° s)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la segunda
seccidn (seccidén no sombreada) de la Figura 38.
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Figura 38. Segunda seccién de tiempo analizado 0 a 5x10° segundos.
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Para mecanismos controlados por la interfase, Efecto Shottky.

Los datos adquiridos para la segunda seccidn de las curvas experimentales
se muestran en la Figura 40. A los 5460 segundos, Figura 40 (a), muestran un
coeficiente de determinacion de ~0.88. Analizando la tendencia de los datos se
puede inferir un comportamiento que se asemeja al efecto Schottky a este tiempo.

Para la medicion a los 6,930 segundos, Figura 39 (b), el coeficiente de
determinacién tiene un valor de ~0.83 el cual no permite asegurar la presencia del
efecto Schottky. Este tiempo corresponde aproximadamente a la mitad de la
duracién de las mediciones experimentales.
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Figura 40. Efecto Schottky (a) 5,460 s, (b) 6,930 s, (c) 8,460 s, 9,810 s.
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Esto indica que no es posible observar el efecto Schottky a este tiempo
(6,930 segundos). Es decir, los datos obtenidos matematicamente a partir del
empleo del modelo teérico para el efecto Schottky no nos permite identificar su
presencia a este tiempo en las mediciones experimentales.

A continuacién, para el tiempo de 8460 segundos, Figura 39 (c), el
coeficiente de determinacioén tiene un valor de ~0.61 lo cual es muestra una baja
correlacién de los datos con respecto a un ajuste por minimos cuadrados a una
linea recta. En este punto de la mediciéon nos es posible determinar que no se
observa efecto Schottky.

Finalmente, para los datos tomados de las curvas de intensidad de corriente
vs voltaje al tiempo de 9,810 segundos, podemos notar un coeficiente de
determinacién de ~0.49, Figura 39 (d), analogamente se hace el andlisis de la
anterior medicion. Tomando en cuenta que es bajo, podemos inferir que tampoco
en este tiempo de la medicién experimental el mecanismo de conduccion eléctrica
en el material que estamos analizando esta controlado o determinado por el efecto
Schottky.

Analisis para Fowler — Nordheim correspondiente a la sequnda seccion.

Siguiendo con los mecanismos de conduccion eléctrica determinados por la
interfase, analizamos las mediciones de la segunda seccién de la medicién, en el
intervalo que va de 5x10° segundos a 10x10® segundos, con la ecuacién de
Fowler- Nordheim.

Para el tiempo de 5,460 segundos, se presenta la Figura 41 (a), el cual
muestra los datos de las cinco curvas de corriente vs voltaje a dicho tiempo. Al
realizar una regresion lineal por minimos cuadrados se encontr6 un coeficiente de
determinacién con valor de ~0.64, esto indica una baja correlacién de los datos
evaluados con respecto al modelo matematico de una recta.

Esto indica que a este tiempo, de 5,460 segundos, no es posible afirmar
que se presenten efectos de tunelamiento en el material, de forma mas precisa, en
caso de que se presente efecto tunel a este tiempo, no es posible identificar que
este proceso de conduccion eléctrica contribuya a la corriente en el montaje
propuesto.
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Para el segundo tiempo de esta seccion, los datos de las curvas de
intensidad de corriente eléctrica vs voltaje al tiempo de 6930 segundos, se
construye la Figura 41 (b), al que aplicamos un ajuste de minimos cuadrados lineal
obtenemos un coeficiente de determinacién de ~0.64, muy parecido al del tiempo
anterior. Haciendo el analisis analogo, no es posible determinar que los efectos
atribuidos al tunelamiento de portadores de carga estén presentes en esta etapa
de la medicidn o que contribuyan de manera significativa a la corriente medida.
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Figura 41. Efecto Fowler-Nordheim (a) 5460 s, (b) 6930 s, (c) 8460 s, 9810 s.
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Con los datos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs voltaje se
obtuvieron los datos de las cinco curvas al tiempo de 8,460 segundos. Se
introdujeron en la ecuacion de Fowler — Nordheim, con los datos obtenidos se
realizo la figura 41 (c). A estos datos se les aplico una regresion lineal por minimos
cuadrados para encontrar su correlacién con una linea recta.

El coeficiente de determinacion para este ajuste por minimos cuadrados es
de ~0.64, es menor al de los dos tiempos anteriores, por lo cual tampoco es
posible identificar la presencia de efectos relacionados con las ecuaciones de
Fowler —Nordhem.

Para los valores evaluados en la ecuacién de Fowler-Nordheim al tiempo de
9,810 segundos se obtiene la Figura 41 (d). A los valores obtenidos, al igual que
en los anteriores, se les aplica una regresién lineal por minimos cuadrados.

El coeficiente de determinacidén es de ~0.64, esto indica que a este tiempo
no se presentan efectos relacionados con tunelamiento de portadores de carga.

Analisis para mecanismos de conduccidén controlados por el volumen.

Para ésta seccion temporal, se tomaron los datos correspondientes de la
tabla 3 y se analizaron con los modelos mateméticos que describen los
mecanismos de conduccion eléctrica controlada por el volumen de la muestra.

Para el primer tiempo de esta seccién temporal, 5,460 segundos, se
analizaron los datos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente eléctrica vs
voltaje. Se introdujeron los datos en las ecuaciones que determinan los
mecanismos de conduccion eléctrica controlados por el volumen de la muestra.

Estos datos se presentan en la Figura 42 (a). A continuacion se realizé un
ajuste por minimos cuadrados lineal para determinar la correlacion de los datos
con respecto a una linea recta.

El coeficiente de determinacion obtenido fue de ~0.85. Este valor nos indica
una correlaciéon importante de los datos con respecto a una linea recta, lo cual
muestra, en este grafico logaritmico que la conduccién eléctrica a este tiempo,
5,460 segundos, esta mayormente determinada por mecanismos controlados por
el volumen de la muestra.
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De manera analoga al andlisis anterior se realiz6 el procedimiento para el
tiempo de 6,930 segundos, se obtienen los datos de todas las curvas de
intensidad de corriente vs voltaje, se manipulan de acuerdo a las ecuaciones que
determinan la conduccién eléctrica que es propiciada por el volumen de la muestra
y se grafican. La Figura 42(b) muestra estos puntos asi como la regresién lineal
que se aplico.
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Figura 42. Mecanismos de conduccion eléctrica controlados por el volumen al
tiempo de (a) 5460 s, (b) 6930 s, (c) 8460 s, 9810 s

El coeficiente de determinacion fue de ~0.93. Este coeficiente indica que la
correlacién entre los datos obtenidos y un modelo lineal es fuerte. Lo cual indica,
dada la tendencia del comportamiento de los datos obtenidos, que el mecanismo
de conduccidn eléctrica predominante a los 6,930 segundos esta controlado por el
volumen de la muestra analizada.
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El siguiente tiempo a analizar, 8,460 segundos, a partir de las curvas
corriente vs voltaje se obtienen los datos para posteriormente introducirlos en la
ecuaciones para mecanismos de conduccion eléctrica determinados por el
volumen y graficarlos, se obtiene la Figura 42 (c).

En éste grafico logaritmico se afiade un ajuste por minimos cuadrados con
el modelo de una linea recta y se analiza la correlaciéon que tienen los puntos con
respecto al modelo. El coeficiente de determinacién para estos datos con respecto
a una linea recta es de ~0.80, lo cual hace suponer que los efectos determinados
por el volumen no son predominantes a este tiempo en las mediciones
experimentales.

Finalmente para el tiempo de 9,810 segundos, se obtuvieron los datos de
las curvas de intensidad de corriente vs voltaje, se introdujeron en las ecuaciones
que describen los mecanismos de conduccidén eléctrica determinados por el
volumen y se obtuvo la Figura 42 (d).

Se aplic6 un ajuste de minimos cuadrados lineal, el coeficiente de
determinacién que se obtuvo tiene un valor de ~0.77. Esto no indica, que el
mecanismo que predomina a este tiempo, 9,810 segundos, es el controlado por el
volumen de la muestra.
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Conclusiones del Andlisis de la Segunda parte de las curvas experimentales.

Se puede identificar que al inicio de esta seccion, al tiempo de 5,460
segundos se observa la presencia mecanismos determinados por la interfase.
Aunque también en este tiempo las ecuaciones que describen el mecanismo de
conduccién al interior de la muestra indican que este fenémeno se presenta.

Esto indica que en este tiempo, 5,460 segundos, se pueden identificar
ambos mecanismos de conduccion.

Los mecanismos controlados por la interfase no se vuelven a presentar en
los tiempos posteriormente estudiados en esta seccion. El analisis mateméatico
indica que no es posible identificar estos mecanismos en los siguientes tiempos
estudiados en esta seccion temporal de las curvas experimentales.

En los siguientes tiempos estudiados (6,930 segundos y 9,810 segundos)
es predominante la presencia de de mecanismos controlados por el volumen. Los
ajustes de los datos obtenidos de las curvas indican una gran correlacién de los
datos con los modelos propuestos.

Esto lleva a proponer, que en el primer tiempo estudiado se manifiestan
mecanismos controlados por la interfase y por el volumen. Pero a tiempos
posteriores dentro de esta seccion predominan los mecanismos de conduccion
controlados por el volumen de las muestras y no por la interfase.

5460 s. 6930 s. 8460 s. 9810 s.
Schottky Sl X X X
Fowler - X X X X
Nordheim
Volumen Sl Sl X X

Tabla 4. Resumen de la segunda seccion de tiempo para curvas obtenidas

experimentalmente.
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Analisis de la tercera seccion de curvas experimentales

(10.21 x 10° a 13.02 x 10% s)

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos en la tercera seccidn
de la Figura 43 y que corresponden a la seccién o sombreada de esta figura.

-2
1.7x10°
1.6x10% E
1.6x107 -

1.5x10° ai E

Intensidad de Corriente (mA)

[
5/

: f o,
W-W
w‘w 4

— — —
0.0 20x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10° 1.2x10* 1.4x10°*
Tiempo (S)

1.5x107

1.4x10°

Figura 43. Curvas de Intensidad de corriente eléctrica vs voltaje para la tercera
seccion, de 10.21 x 10° s a 13.02 x 10° s.
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Las curvas experimentales | vs V correspondientes a este tercer intervalo se
presentan en la Figura 44.
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Figura 44. Curvas de Intensidad de corriente eléctrica vs voltaje para la tercera
seccion, de 10.21 x 10° s a 13.02 x 10° s.

Para mecanismos controlados por la interfase, efecto Schottky.

Al analizar los datos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente vs
voltaje al tiempo 10,210 e introducirlos en el modelo que describe el efecto
Schottky obtenemos la figura 45 (a), se aplicé un ajuste por minimos cuadrados a
los datos para saber la correlacion con respecto a una linea recta, el coeficiente de
determinacién tiene un valor de ~0.46. Este coeficiente indica que la correlacién
entre los datos y el modelo de una linea recta es baja.

Dada la baja correlacion de los datos con respecto a una linea recta
podemos decir que el efecto Schottky no se presenta a este tiempo.
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Figura 45. Efecto Schottky (a) 10,210 s, (b) 11,000 s, (c) 12,010 s, 13,020 s.

Para los datos al tiempo de 11,000 segundos, se obtuvieron los datos de las
cinco curvas de intensidad de corriente vs voltaje y se analizaron con el modelo
que describe el efecto Schottky, se construyd la figura 45 (b) para su estudio. Se
les aplicé un ajuste por minimos cuadrados para conocer la correlacién que tiene
con respecto a una linea recta. El valor del coeficiente de determinacién es de
~0.49.

Al igual que en la medicién anterior, el efecto Schottky no se encuentra
presente a este tiempo, esto se debe a que el analisis de datos no se ajusta al
comportamiento matematico que describe este fendbmeno.
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La siguiente medicion a 12,010 segundos arroja los mismos resultados que
la medicién anterior. Al graficar los datos obtenidos de las curvas de intensidad de
corriente vs voltaje a 12,010, graficarlos y hacer un ajuste por minimos cuadrados
a un modelo lineal, se obtienen la Figura 45 (c). El coeficiente de correlacidn tiene
un valor de ~0.42. Esto indica que no se presenta efecto Schottky a este tiempo.

Por ultimo, en ésta seccion, para los valores obtenidos al tiempo de 13,020
segundos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje fueron introducidos al
modelo matematico que describe el efecto Schottky se obtiene la Figura 45 (d). A
estos datos se les aplica un ajuste por minimos cuadrados. Se ajustan a un
modelo lineal. El valor del coeficiente de determinacion es de ~0.56. Este valor
muestra una correlacion baja de los datos con respecto a una linea recta. Esto
indica que el efecto Schottky no esta presente a este tiempo.

Analisis para Fowler — Nordheim correspondiente a la tercera seccion.

Para el final de la tercera seccion fueron analizados los datos obtenidos a
partir de la Tabla 3 para los tiempos correspondientes. Estos datos fueron
analizados mediante el modelo matematico que describe el efecto Fowler —
Nordheim.

Para el primer tiempo de ésta seccién e introducir los valores obtenidos de
las curvas de intensidad de corriente vs voltaje al tiempo de 10,210 segundos en
la ecuacion de Fowler — Nordheim se obtiene la Figura 46 (a). A estos datos se les
aplica un ajuste por minimos cuadrados, ajuste se hace con respecto a una linea
recta. El coeficiente de determinacion cuyo valor es de ~0.64. Lo cual indica una
débil correlacién de los datos con respecto a una linea recta.

Dado que los datos no cumplen con el comportamiento que predicen los
modelos matematicos correspondientes al comportamiento de tunelamiento se
puede afirmar que a este tiempo no es posible identificar la presencia de este
efecto en el montaje propuesto.

A continuacién, con datos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje
al tiempo de 11,000 segundos se introdujeron a la ecuacién de Fowler-Nordheim y
se obtiene la figura 46 (b). Al igual que en casos anteriores para analizar el
comportamiento de los datos, se aplica un ajuste por minimos cuadrados. El valor
del coeficiente de determinacion es de ~0.64. Esto indica que a este tiempo no se
presenta efecto de tunelamiento.
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Figura 46. Fowler-Nordheim (a) 10,210 s, (b) 11,000 s, (c) 12,010 s, 13,020 s.

Los datos de obtenidos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje a los
12,010 segundos se introdujeron a la ecuacion de Fowler — Nordheim para evaluar
la presencia del efecto tunel a este tiempo. Los datos se muestran en la figura 46
(c). Seguido a esto se les aplicd un ajuste por minimos cuadrados lineal para
encontrar la correlacion de los datos con dicho modelo.

El valor del coeficiente de determinacion es de ~0.64 lo cual indica una baja
correlacién de los datos a un modelo lineal. Esto indica que los datos no se
ajustan al modelo que describe la ecuaciéon de Fowler-Nordheim.

A este tiempo no es posible identificar el mecanismo de conduccion por
tunelamiento.
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Por dltimo, los datos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje al tiempo
13,020 segundos se introducen en la ecuacién de Fowler-Nordheim y se obtiene la
figura 46 (d), se realiza una regresién lineal por minimos cuadrados. El valor para
el coeficiente de determinacién es ~0.64, esto indica una correlaciéon débil con
respecto al modelo lineal al cual se hizo el ajuste por minimos cuadrados.

Este analisis nos indica que a este tiempo, 13,020 segundos, no esta presente el
mecanismo controlado por la interfase que describe la ecuacién de Fowler —
Nordheim.

Resultados obtenidos para el analisis de los mecanismos de conduccidon eléctrica
controlados por el volumen.

Para finalizar ésta seccion, se analizaron los datos obtenidos de las curvas
corriente contra voltaje mediante los modelos matematicos que describen los
mecanismos de conduccion controlados por el volumen, a continuacion se
presentan los resultados obtenidos.

Los datos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje al
tiempo de 10,210 segundos fueron introducidos en la ecuacién que describe el
mecanismo de conduccién controlado por el volumen. Estos datos estan
representados en la Figura 47 (a). Se realiz6 una regresién lineal por minimos
cuadrados a dichos puntos. El valor del coeficiente de determinacién es de ~0.74.
Esto indica que la correlacién de los datos con la linea recta no es fuerte.

En este caso, se puede observar que el mecanismo de conduccién
controlado por el volumen no esté presente a este tiempo, 10,210 segundos.

Los datos obtenidos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje al
tiempo de 11,000 segundos fueron introducidos en el modelo matematico que
describe el mecanismo de conduccion analizado. Los resultados se presentan en
la figura 47 (b) el cual es un grafico logaritmico.

A continuacion, los datos fueron ajustados linealmente por medio la técnica
de minimos cuadrados. El valor del coeficiente de determinacién que se obtuvo
fue ~0.77. Este coeficiente indica que la correlacién de los datos con respecto a
una linea recta, al igual que al tiempo anterior, no es fuerte.

Esto indica que a este tiempo, 11,000 segundos, no es posible identificar si
predominan los mecanismos de conduccion controlados por el volumen.
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El siguiente analisis se realizd con los datos de las curvas de intensidad de
corriente vs voltaje al tiempo de 12,010 segundos. Los datos fueron introducidos
en las ecuaciones que describen los mecanismos de conduccion controlados por
el volumen. En la Figura 47 (c) se muestran los datos obtenidos a manera de
grafico.
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Figura 47. Mecanismos de conduccion eléctrica controlados por el volumen al
tiempo de (a) 10,210 s, (b) 11,000 s, (c) 12,010 s, 13,020 s.

A los datos se les realiz6 una regresién lineal por minimos cuadrados,
obteniendo un coeficiente de determinacién con valor de ~0.73. Esto indica que
entre los datos y el modelo no se establece una fuerte correlacion.
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Por dltimo, para el analisis de mecanismos de conduccién controlados por
el volumen se tomaron los datos de las curvas de intensidad de corriente vs voltaje
al tiempo de 13,020 segundos se introducen al modelo matematico que describe
este fendmenos de conduccion.

La figura 47 (d) muestra los datos obtenidos después de la manipulacion, es
un grafico logaritmico. Al igual que a los anteriores tiempos estudiados se aplica
una regresion lineal por minimos cuadrados del cual se desprende un coeficiente
de determinacion es ~0.82.

Esto indica que los mecanismos de conduccién predominantes en esta
etapa de la medicion experimental son controlados por el volumen.
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Conclusiones del Analisis de la tercera parte de las curvas experimentales.

A manera de conclusion del anadlisis para la tercera seccidén de las curvas
experimentales, se establece lo siguiente. En ésta tercera seccidon podemos
observar que los mecanismos de conduccion controlados por la interfase no son
predominantes 0 no se pueden observar con las técnicas empleadas en este
trabajo, los analisis numéricos que se realizaron, para efecto Schottky y ecuacion
de Fowler—Nordheim, no muestran el comportamiento descrito por los modelos
matematicos que explican estos fenémenos.

Podemos notar que a lo largo de los tiempos estudiados en esta tercera
seccién, los analisis matematicos indican que los mecanismos de conduccién
muestran una tendencia a ser controlados por el volumen de las muestras
analizadas. Dicho en otras palabras es la orientacion de dipolos eléctricos bajo la
accion de un campo eléctrico externo quien determina la magnitud de la intensidad
de corriente eléctrica en la muestra.

Sin embargo, dado que el andlisis describe la generalidad de los
mecanismos controlados por el volumen, no es posible identificar qué mecanismos
especificos estan presentes. Puede ser un solo mecanismo o una combinacion de
mecanismos inherentes al volumen del material en estudio.

10,210 s. 11,000 s. 12,010 s. 13,020 s.
Schottky X X X X
Fowler — X X X X
Nordheim
Volumen X X X Sl

Tabla 5. Resumen del tercer intervalo de tiempo para curvas obtenidas

experimentalmente.
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Resultados del Analisis de Fourier

Con la finalidad de evaluar el caracter resistivo y capacitivo del material
analizado, los datos experimentales de | vs t, deberian ser sometidos a una
transformada de Fourier. Sin embargo, debido a la variacién que se tiene de los
datos experimentales y con la finalidad de facilitar los calculos, eliminar
frecuencias indeseadas, asi como minimizar los errores que podrian aparecer
cuando se aplica la transformada rapida de Fourier (ver Anexo 1), fue necesario,
para fines de calculo, realizar un ajuste tomando en cuenta un modelo matematico
analogo al modelo de Carreau.

El ajuste con éste modelo matematico se aplicé a cada curva experimental
y sobre este ajuste se realiz6 la transformada de Fourier para cada caso. A partir
de esto la corriente eléctrica I(t) se pasa del dominio del tiempo al dominio de la
frecuencia, obteniéndose como consecuencia una corriente eléctrica compleja I*,
cuya parte real, I’, esta asociada con el caracter resistivo de la muestra, y la parte
imaginaria I’ esta relacionada con el caracter capacitivo de la muestra.

Finalmente se reportan las partes real e imaginarias de la transformada de
Fourier, las cuales corresponden a la corriente resistiva o disipativa y a la corriente
capacitiva del materialt®®.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para cada curva | vs t
que corresponden a 1, 5, 10, 50 y 100 volts.
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Para la curva experimental con diferencia de potencial constante de 1 voltio.

La curva experimental con diferencia de potencial constante de 1 voltio se
muestra en la Figura 48 en color negro. En rojo se dibuja el ajuste propuesto,
modelo de Carreau adaptado, los valores de los parametros del ajuste se localizan
en latabla 7.

2
1.5x10 T T T T T T T T T T T T

m 1 Voltio
Ajuste 7

1.5x107

1.5x107

1.5x10%

1.4x10% 4
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Figura 48. Ajuste mediante un modelo empirico. Curva experimental de 1 Voltio
con n= - 201.773 x10°, k= 470.293 10°.

Parametro Valor Obtenido del Ajuste y Medicion
l.o 0.01418
lo 0.01474
k 470.293 x 10°
n -201.773x10°°

Tabla 6. Valores de lo parametro de ajuste con respecto al modelo de Carreau
para la curva experimental a 1 volt.
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Al aplicar la transformada de Fourier al ajuste resultante de la curva
experimental con una diferencia de potencial constante de 1 Voltio, se obtienen las

componentes real e imaginaria de la funcion.

En la figura 49 (a) podemos observar la parte real correspondiente a la
transformada muestra la corriente disipativa o aislante en el circuito.

5.0x10° T T T
| |
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3.0x10° A i
<
E
©  2.0x10° 4 B
[}
o [
2
£ 1.0x10° 4 E
"
e
0.0 4 4
-1.0x10° T T T
0.0 1.0x10° 2.0x10° 3.0x10°

Fracuencia (Rad/s)

a)

4.0x10°

Parte Imaginaria (mA)

6.0x10°- m

5.0x10° 4 \
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3.0x10° 4 n
\
2.0x10° o .\'\
1.0x10° - L

0.0
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0.0

T
1.0x10°
Fracuencia (Rad/s)

(b)

Figura 49. (a) Parte Real y (b) Parte Imaginaria de la transformada de Fourier para
la medicion con diferencia de potencial de 1 voltio.

La componente imaginaria de la transformada de Fourier para la medicion a
una diferencia de potencial constante de 1 voltio se muestra en la Figura 49 (b)
esta contribucién en corriente estd asociada a la parte dieléctrica del material

estudiado, quitosan.
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Para la curva experimental con diferencia de potencial constante de 5 voltios.

La Figura 50 muestra en color negro la curva experimental realizada con
diferencia de potencial constante de 5 voltios, el ajuste empirico al cual se ajusté
la curva, modelo de Carreau, se muestra en rojo.

Los valores obtenidos para dicho ajuste se muestran en la Tabla 8.

1.5x1 072 T T T T

5 Voltios
m— Ajuste

1.5x10°?

1.5x10% 1

1.5x10% 1

1.5x10% 1

1.4x10% H

Intensidad de Corriente (mA)

1.4x10% H

1.4x10° . T . T
0.0 5.0x10° 1.0x10*

Tiempo (s)

Figura 50. Ajuste a modelo empirico de la curva experimental con diferencia de
potencial constante de 5 Voltios. n= - 340.258 x 10°, k= - 163.167 x 10°.

Parametro Valor Obtenido del Ajuste y Medicion
| 0.01427
lo 0.01483
k -163.167 x 10”
n - 340.258 x 10°

Tabla 7. Valores de lo parametro de ajuste con respecto al modelo de Carreau
para la curva experimental a 5 volt.
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Con el fin de encontrar las contribuciones aislantes y dieléctricas del
material en el circuito construido, se realiza al ajuste obtenido una transformada de
Fourier con el fin de identificar la parte real e imaginaria de la misma.
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S 5.6x10° 4 L 4 =
o
.I-- % 'l.......
5.6x10" e, R o 501074 ""l-... |
o T eman, ]
5.6x10 L — .."l-.
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T T T T T
. 0.0 1.0x10°  2.0x10° .0x10°  4.0x10° .0x10°
Frecuencia (Rad/s) 0x10 ?:X Y :-50)((; " 0x10 5.0x10°
recuencia (Rad/s;

(a)
(b)
Figura 51. (a) Parte Real y (b) Parte Imaginaria de la transformada de Fourier para
la medicion con diferencia de potencial de 5 voltios.

En la Figura 51 (a) se muestra la parte real de la transformada de Fourier
para este caso, donde se puede apreciar como la corriente disipativa disminuye
cuando las frecuencias son mayores.

La Figura 51 (b) muestra la parte imaginaria de la transformada de Fourier,
asociada con la parte capacitiva del material. Se puede apreciar que sélo es parte
del pico tedrico para la carga de un capacitor en corriente alterna.
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Para la curva experimental con diferencia de potencial constante de 10 voltios.

En la Figura 52 se muestra el ajuste para la curva experimental | vs t con
diferencia de potencial constante de 10 voltios en color negro. En color rojo, se
muestra el ajuste hacia el modelo empirico propuesto analogo al modelo de
Carreau.

En la tabla 9 se muestran los valores obtenidos para los parametros del
ajuste.

1.5x10% T T T T T T

15x10° = 10 Voltios i

Ajuste

1.5x10% o

1.5x107 o

1.5x10% o

1.5x10% o

Intensidad de Corriente (mA)

1.5x10% o

1.4x10° T T T T T T
0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10* 1.2x10*

Tiempo (s)

Figura 52. Ajuste mediante el modelo de Carreau. Curva experimental de 10
Voltios con n= - 362.239 x 10°, k= - 229.726 x 10°.

Parametro Valor Obtenido del Ajuste y Medicion
|- 0.01445
lo 0.01502
K - 229.726 x 10°
n - 362.239 x 10°

Tabla 8. Valores de lo parametro de ajuste con respecto al modelo de Carreau
para la curva experimental a 10 volt.
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Después de obtener el ajuste para la curva experimental, se realiza una
transformada de Fourier de donde se obtienen las partes real e imaginaria de la
misma, figura 53.

‘ T T 3.0x10° T T T T T
| |
5.7x10* 4 —m— Parte Real| » —m— Parte Imaginaria
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& . s e
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0.0 1.0x10°  2.0x10°  3.0x10°  4.0x10°  5.0x10° 0.0
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T T T T T
1.0x10°  20x10°  3.0x10°  4.0x10°  5.0x10°
Frecuencia (Rad/s)

(a) (b)
Figura 53. (a) Parte Real y (b) Parte Imaginaria de la transformada de Fourier para
la medicion con diferencia de potencial de 10 voltios.

En la Figura 53 (a) se muestra la parte real de la transformada. Como en las
anteriores se aprecia una decadencia en los valores de la intensidad de la
corriente. También se puede notar como al final de la medicién los valores de la
intensidad de corriente eléctrica no varian como al inicio, pudiéndose deducir que

los valores se estabilizan 0 no muestran cambios significativos al término de la
medicion.

La parte imaginaria de la transformada de Fourier para este caso se
muestra en la figura 53 (b). Esta curva estd asociada a la corriente capacitiva del
material. Se puede notar que la frecuencia para la carga dieléctrica maxima esta
localizada a frecuencias muy pequenas. Mismas frecuencias que en este estudio
no se pueden examinar dadas las limitaciones del montaje y equipo de medicién.
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Para la curva experimental con diferencia de potencial constante de 50 voltios.

Con la curva experimental con diferencia de potencial de 50 Voltios se
realiza el ajuste con el modelo empirico usado en los anteriores. En la figura 54 se
muestra en negro, los puntos obtenidos de la medicion experimental y en rojo se
ilustra el ajuste resultante.

Los parametros del ajuste propuesto se muestran en la tabla 10.

2

1.6x10° T T T T

1.6x102 B 50 Voltios i

m— Ajuste

2

1.5x10"
1.5x10% 1
1.5x10% 1
1.5x10” 1
1.5x10 1

1.4x10% 1

Intensidad de Corriente (mA)

1.4x107

1.4x10% B

. , . , .
0.0 5.0x10° 1.0x10* 1.5x10*
Tiempo (s)

Figura 54. En rojo, ajuste mediante el modelo empirico, en negro, curva
experimental a 50 Voltios. Valores de n= - 125.274 x 10°, k= - 861.253 x 10°.

Parametro Valor Obtenido del Ajuste y Medicion
| 0.01424
lo 0.01563
K - 861.253 x 10°
n -125.274 x 10°

Tabla 9. Valores de lo parametro de ajuste con respecto al modelo de Carreau
para la curva experimental a 50 volt.
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Al aplicar la transformada de Fourier al ajuste de la curva se obtienen las
contribuciones de la corrientes disipativa, Figura 55 (a). En ésta grafica se aprecia
el decrecimiento de la corriente atribuida a la resistencia eléctrica del material.
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Figura 55. (a) Parte Real y (b) Parte Imaginaria de la transformada de Fourier para
la medicion con diferencia de potencial de 50 voltios.

La intensidad de corriente eléctrica muestra una tendencia decadente. Al
final de la medicion puede notarse una cierta estabilizacién en los valores.

La parte imaginaria de la transformada de Fourier para la curva
experimental a 50 voltios de diferencia de potencial se muestra en la Figura 55(b).
Se aprecia un pico que se asocia al comportamiento dieléctrico del material.

Este pico denota las frecuencias donde el comportamiento dieléctrico se
incrementa. Este grafico también muestra que las frecuencias donde el
comportamiento dieléctrico del material es mayor a frecuencias pequefas.
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Para la curva experimental con diferencia de potencial constante de 100 voltios.

La medicion experimental con diferencia de potencial a 100 voltios se
muestra, en negro, en la Figura 56. En color negro se muestran los datos
obtenidos experimentalmente. En color rojo se dibuja el ajuste realizado hacia el
modelo empirico.
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Figura 56. Ajuste para curva experimental a 100 voltios con n= - 281.371 x 10°, k=
861.253 x 10°.

Parametro Valor Obtenido del Ajuste y Medicion
| 0.01449
lo 0.01651
K 861.253 x 10°
n -281.371 x 10°

Tabla 10. Valores de lo parametro de ajuste con respecto al modelo de Carreau
para la curva experimental a 100 volt.
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Al aplicar una transformada de Fourier al modelo empirico ajustado y separar las
componentes real e imaginarias, se obtiene los siguiente.
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Figura 57. (a) Parte Real y (b) Parte Imaginaria de la transformada de Fourier para

en este caso se denota decreciente.

la medicion con diferencia de potencial de 50 voltios.

Para la parte real de la transformada se tiene la figura 57 (a) donde se
muestra la parte real que se asocia a la parte disipativa del material o al
comportamiento aislante. EI comportamiento de la intensidad de corriente eléctrica

La parte imaginaria de la transformada de Fourier y asociada a la parte
dieléctrica del material se muestra en la Figura 57 (b). Dado que en este caso
estamos analizando un campo de frecuencias, se puede notar que existe un pico
en la curva donde se asume que el comportamiento dieléctrico es maximo.

Las frecuencias a las cuales ocurre son pequenas y la capacidad dieléctrica
se ve mermada conforme aumenta la magnitud de la frecuencia.
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V1. Conclusioén

Se disend y puso en marcha un dispositivo capaz de medir el
comportamiento eléctrico en muestras poliméricas en forma de peliculas delgadas
(~140 micro-metros).

Mediante técnicas matematicas se identificaron algunos mecanismos de
conduccién eléctrica a través de las peliculas delgadas. Se identificaron
mecanismos de conduccion controlados por el volumen asi como los intervalos de
tiempo en los cuales son predominantes.

Mediante un andlisis de Fourier se logr6 separar e identificar el
comportamiento dieléctrico del comportamiento aislante del material polimérico,
quitosan.

Con base en lo observado, el quitosan exhibe una compleja estructura y
morfologia la cual define un comportamiento eléctrico similar a los polimeros
sintéticos utilizados como dieléctricos.
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VIll. Anexos

Transformada Rapida de Fourier

La transformada rapida de Fourier (FFT) es una familia de algoritmos que
ayudan a calcular la transformada discreta de Fourier (DFT). La transformada
discreta de Fourier transforma una funcion matematica en otra, obteniendo una
representacién en el dominio de la frecuencia. Se utiliza en procesamiento de
sefales. Para poder utilizar la transformada discreta es necesario que la funcién
con la que se trabaje sea una secuencia discreta y de duracién finita. Ayuda en el
analisis de senales que contienen frecuencias muestreadas, también se utiliza
para realizar convoluciones.

Algoritmo de Origin Pro 8.5.

La FFT elimina una gran parte de los célculos repetitivos a que esta
sometida la DFT, por lo tanto se logra un célculo mas rapido. Ademas, la FFT
generalmente permite una mayor precision en el calculo de la DFT disminuyendo
los errores de redondeo.

Designemos (x;) como una serie de “N” términos, entonces la DFT esta
dada por la serie (F,) dada por:

Origin Pro 8.5 utiliza la libreria FFTW para realizar la transformada de
Fourier. Con los datos transformados, la amplitud, magnitud y densidad de
potencias pueden ser calculadas por origin.
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FFTW

En la FFTW, el célculo de los datos transformados es realizado por un
ejecutor que consta de bloques de cadigo C llamados “codelets”. Cada codelet se
enfoca en una parte de la transformacién. Con esos codelets, el ejecutor
implementa el algoritmo FFT de Cooley-Turkey, que condiciona el tamafo de la
sefnal de entrada. Por factorizacién iterativa, la sefar es separada en partes mas
pequenas. El resultado de las transformadas de las partes pequenas son
replicadas y finalmente la transformada de la sefal origina es calculada’®.
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