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RESUMEN

Los polimeros conductores son una nueva clase de compuestos que se comenzaron
a sintetizar hace un par de décadas. Estos materiales tienen caracteristicas tanto
Opticas, eléctricas y mecanicas que les da una potencial aplicacion en la electronica.
El poli (3,4-etilendioxitiofeno) y poli (estiren sulfonato), también conocido como
PEDOT: PSS es un polimero catiénico que presenta propiedades promisorias como
buena conduccion de la electricidad, flexibilidad, resistencia al calor, alta
transparencia y capacidad de proceso humedo. Gracias a que este polimero puede
ser dispersado en un solvente, es posible depositarlo en forma de peliculas
delgadas. No obstante, el PEDOT: PSS sufre modificaciones estructurales
importantes a causa de la exposicion al ambiente que resultan en una oxidacién o
cambios conformacionales. Esto tiene como consecuencia degradacion de las
propiedades eléctricas. En este trabajo se deposit6 PEDOT: PSS mediante la
técnica de spin coating sobre sustratos de vidrio de 2.5 x 2.5 cm a 4500 rpm con un
tratamiento térmico a 120°C. La deposicion resulté en peliculas de 63.69 nm
(espesor calculado) con una conductividad (o) de ~ 1 S-cm™!. Los sustratos se
caracterizaron eléctricamente con la técnica de 4 puntas para medir el cambio de la
resistencia de hoja y conductividad durante 20 dias. Aqui se analiza la variacion de
o y la tendencia que presenta a través del tiempo.

Ivan Uriel Salinas Garcia 4
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CAPITULO 1. Introduccién

1.1 Los polimeros
1.1.1 Introduccién a los polimeros

Los polimeros son una parte muy importante de nuestra vida diaria, no podriamos
imaginar actualmente un mundo sin ellos. Estos consisten en una gran cantidad de
moléculas pequefas, llamadas mondémeros que estan enlazadas las unas a las
otras para formar largas cadenas. La palabra polimero es derivada del griego poly
gue significa muchos y meros que significa partes. Por lo anterior, los polimeros
tienen un gran peso molecular (alrededor de 10,000-1,000,000 g/mol) y consisten
en muchas unidades estructurales (monémeros) unidas por enlaces covalentes.

El uso de los polimeros a gran escala se remonta a la Segunda Guerra Mundial. En
esa época no habia tantos materiales disponibles para la produccién en masa, la
construccion y la elaboracion de ropa. La alza de la demanda de productos
manufacturados indujo la necesidad de emplear nuevos materiales. Los polimeros
estan en todos lados, ropa fabricada con fibras sintéticas, vasos de polietileno, la
fibra de vidrio, bolsas, pegamentos y sartenes (Namazi, 2017).

1.1.2 Clasificacion de los polimeros

La primera clasificacién que podemos hacer de los polimeros es la siguiente:

e Naturales: son los que estan presentes en la naturaleza, tanto en el reino
animal como vegetal. Como ejemplos estan el algoddén (constituido a partir
de la celulosa), proteinas y &cidos nucleicos, el hule (que viene de los
arboles) y la lana.

e Sintéticos: son aquellos fabricados por el hombre, se emplean tanto en lo
textil, la construccion, la aeronautica, la medicina y la electrénica. El ejemplo
mas conocido son las tuberias de PVC (Policloruro de vinilo) (Gomez, 2020)

También podemos clasificarlos por el tipo de reaccién de formacién:

Ivan Uriel Salinas Garcia 8
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e Polimero de adicion: en esta reaccion se utilizan mondmeros con dobles
ligaduras y la reaccion se lleva en 3 etapas principales. La primera etapa
consiste en convertir a la molécula en una especie activa la cual puede ser
un catién, un anién, un complejo de coordinacién o un radical libre. Para que
esto ocurra es necesario de un iniciador el cual generalmente es un peroxido
dada la facilidad que tiene de formar radicales libres. Posterior a esto se
forma un dimero el cual continta siendo una especia activa, por lo que sigue
reaccionando, haciendo que la reaccion se extienda y forme una cadena. La
reaccion finaliza con la unidén de dos radicales que no se regeneran y se
consumen. Otra de las formas en que una reaccién se consume es por el
acoplamiento, es decir dos cadenas se juntan y al mismo tiempo se inactivan.
Estas reacciones son muy rapidas, requieren una concentracion baja de
especies activas y son altamente exotérmicas. Un ejemplo de polimero de
adicioén es el polietileno.

e Polimero por pasos: la polimerizacién por pasos utiliza dos monémeros
diferentes con grupos funcionales en los dos extremos, que terminan
reaccionando para dar como resultado un polimero. A diferencia de la
reaccion de adicion el cambio es bastante lento, yendo de tardar unas
cuantas horas hasta varios dias, esto es debido a que la reaccion requiere
de una energia de activacibn muy alta por lo que se utilizan elevadas
temperaturas y catalizadores para acelerar la reaccién. Por ejemplo, si
reaccionan algunas diamidas con acidos dicarboxilicos se lleva a cabo una
polimerizacion formando fibras hechas de macromoléculas que contienen
combinaciones de atomos parecidos a los enlaces peptidicos en la proteina
de seda. Cuando estas fibras se estiran se forma lo que es comunmente
conocido como nylon (Gamboa Suarez, 2018).

Conforme al tipo de mondmeros que forman la cadena, los polimeros se clasifican
como homopolimeros y copolimeros:

e Los homopolimeros son macromoléculas formadas por la repeticion de
unidades de monomeros iguales. Como ejemplo de homopolimeros
naturales tenemos a la celulosa y el caucho. Por el lado de los sintéticos
tenemos al polietileno y el PVC (policloruro de vinilo).

Ivan Uriel Salinas Garcia 9
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e Los copolimeros también son macromoléculas, pero con la diferencia de que
estdn compuestas de dos 0 mas unidades monomeras distintas.
Generalmente se ocupan dos o tres mondémeros diferentes. Como ejemplos
tenemos a la seda (como natural) y a la baquelita (como sintético) (Calvillo,
2011).

Segun Calvillo (2011), la morfologia de los compuestos poliméricos se clasifica en:
e Polimeros lineales: no hay mas ramas que no sean los grupos que no estan

a los lados del monémero.
e Polimeros ramificados: existen cadenas mas o menos largas que son iguales

a la cadena principal.

e Polimeros entrecruzados: se considera cuando las ramificaciones se
relacionan entre ellas de forma que unen toda la molécula y la convierten en
una macromolécula.

e Polimeros estrella: caso peculiar en el que 3 o0 mas cadenas poliméricas
parten de un mismo punto de inicio.

e Polimeros peine: cadenas laterales que tienen una longitud similar entre
ellas.

e Polimeros escalera: compuestas de manera ciclica.

Figura 1: Estructura de los polimeros

Ivan Uriel Salinas Garcia 10
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1.1.3 Polimeros conductores

Estos materiales se producen desde hace algunas décadas. Actualmente existen
mas de 25 sistemas de polimeros conductores (ver Tabla 1). Los polimeros
conductores tienen buenas propiedades tanto Opticas como eléctricas ademas de
gue tienen una gran relacion conductividad/peso e incluso pueden hacerse
biocompatibles, biodegradables y porosos. Asimismo, otras ventajas de estos
materiales es que sus propiedades pueden alterarse y controlarse mediante
estimulacién (electricidad, luz, pH) aun después de ser sintetizado.

Estos polimeros combinan las propiedades de los metales y los polimeros
convencionales con la flexibilidad del proceso y la sencillez de su sintesis. Las
primeras investigaciones sobre polimeros conductores resultaron de observar que
la conductividad del poliacetileno, un polimero que a lo mucho es semiconductor,
pero que aumentd 10 millones de veces cuando se oxido con vapores de yodo. El
fendmeno anterior se le llamo dopaje, y es una pieza clave de que estos materiales
puedan conducir electricidad ya que Unicamente a través de este proceso es que
los polimeros pueden tener una alta conductividad. Sin embargo, el poliacetileno
presenta varias desventajas como que es muy inestable en presencia del aire y es
dificil de sintetizar. Es por ello por lo que se buscaron polimeros con mejores
propiedades y es ahi donde aparecen los poliheterociclos, que son un grupo de
polimeros conductores que son estables y que tienen una gran capacidad de
conducir la electricidad. En esta familia estan incluidos todos los polimeros
conductores que se estudian actualmente, por ejemplo, polipirrol, polianilina y
politiofenos (Balint et al., 2014).

Tabla 1: Polimeros conductores mas conocidos y sus abreviaturas (Balint et al.,

2014)

NOMBRE ABREVIATURA
Polipirrol PPy
Polianilina PANI
Poli (3,4-etilendioxitiofeno) PEDT, PEDOT
Politiofeno PTh
Politiofeno-vinileno PTh-V
Poli (2,5-tienilenevinileno) PTV
Poli (3-alquiltiofeno) PAT
Poli(p-fenileno) PPP
Sulfuro de poli-p-fenileno PPS

Ivan Uriel Salinas Garcia 11
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Poli(p-fenilenvinileno) PPV
g';'&?ﬁ;ﬁ’{gg%‘:g;ocﬂﬁ’; Poli(p-fenileno-tereftalamida) PPTA
Poliacetileno Pac
Poli(isotianafteno) PINT
Poli(a-naftilamina) PNA
Poliazuleno PAZ
Polifurano PFu
Poliisopropeno PIP
Polibutadieno PBD
Poli (3-octiltiofeno-3-metiltiofeno) POTMT
Poli (p-fenileno-tereftalamida) PPTA
1.1.4 PEDOT

Como se menciond anteriormente los polimeros conductores son Unicos ya que
combinan propiedades optoelectrénicas, termoeléctricas, mecéanicas, eléctricas,
fotovoltaicas y luminicas. El poli (3,4-etilendioxitiofeno) PEDOT (o PEDT) ha
sobresalido entre los polimeros conductores gracias a su gran capacidad de
conducir electricidad, su transparencia en el espectro visible y su gran estabilidad
en condiciones ambientales en comparacion con otros polimeros.

La conductividad del PEDOT ha sido aumentada hasta 6259 S cm ! para peliculas
delgadas y 8797 S cm para monocristales. Estos valores son de gran importancia
ya que solo se encuentran una unidad debajo de los metales con mayor
conductividad como la plata y el cobre.

La historia del PEDOT comienza con el poliacetileno el cual, como ya se menciong,
es muy inestable en presencia del aire. Asimismo, este material es poco procesable,
es por ello su imposibilidad para ocuparse en la industria. Para el caso de la
inestabilidad en el sistema de electrones 1T en su estado dopado, los investigadores
agregaron heteroatomos que pudieran donar electrones, por ejemplo, el nitrégeno
o el azufre, ya sea en la cadena principal o como sustituyente en forma de
heterociclos.

Los investigadores del Departamento Central de Investigacion aleman Bayer
comenzaron a buscar polimeros conductores de interés industrial. En un principio
fracasaron en el intento de estabilizar el poliacetileno y los polipirroles, entonces
centraron sus esfuerzos en los tiofenos sustituidos con monoalcoxi y 3,4-dialcoxi en
un intento de aumentar su estabilidad. Por otra parte, investigaron el uso de
estructuras de anillos biciclicos para reducir su impedimento estérico.

Ivan Uriel Salinas Garcia 12
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Posteriormente intentaron sintetizar el 3,4-metilendioxitiofeno (MDOT) pero no
resultdé viable ya que no pudieron aislar una cantidad suficiente del monémero.
Tiempo después se interesaron por el 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT), su éxito no
tard6 en llegar. Mas adelante se polimerizd con un reactivo oxidante, para este caso
el cloruro de hierro (lll) dando como resultado el poli (3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT). Este nuevo material por sus propiedades fue ocupado al poco tiempo en
los condensadores (Gueye et al., 2020).

a b. C
S S
O\/o OL/O

Figura 2: (a) Estructura quimica del MDOT (b) EDOT y (c) PEDOT

1.1.5 PEDOT: PSS

En un principio el PEDOT present6 propiedades prometedoras como una buena
estabilidad tanto en el aire como en el agua. No obstante, el PEDOT es un material
negro, insoluble e infusible, mientras que el PEDOT sintetizado por via
electroquimica solo se podia formar en sustratos conductores. A causa de esto se
buscaron alternativas para su procesamiento. Los investigadores de Bayer tuvieron
un gran descubrimiento tiempo después durante una colaboracion con cientificos
de Agfa que estaban en la busqueda de un recubrimiento antiestatico para peliculas
fotograficas. El material que utilizarian como material antiestatico seria la sal de
sodio de poliestirensulfonato (PSSNa) que tenia una dependencia de la humedad
de su conductividad. Al oxidar el monémero EDOT con persulfatos y polimerizar en
presencia de PSS en agua, tuvieron como resultado una dispersion acuosa de
PEDOT estabilizada con PSS™ como un contra anion. Este nuevo material mostro
una gran estabilidad por lo que se comenz6 a utilizar tanto en la industria como en
la investigacion académica (Gueye et al.,, 2020). Cuando el PEDOT: PSS se
encuentra en solucién acuosa forma estructuras muy similares a las micelas. Esto
es debido a que el PEDOT es hidrofébico por lo que se va al nicleo del complejo y
los aniones PSS se posicionan alrededor formando algo parecido a una micela
(Zabihi et al., 2015).

Ivan Uriel Salinas Garcia 13
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La conductividad eléctrica del PEDOT: PSS se debe principalmente a los electrones
deslocalizados 1 sin su estructura quimica y a la presencia del poliestireno
sulfonado (PSS). A causa de lo anterior este material tiene propiedades de
conduccion eléctrica e idnica, también mecanicas (E=1.2 GPa), Opticas (T>90%),
buena flexibilidad, capacidad de proceso humedo, estabilidad térmica y alta
conductividad (Quirds-Solano et al.,, 2016) (Wen & Xu, 2017) (Rwei et al., 2019) .
Gracias a estas caracteristicas puede ser utilizado para varias aplicaciones, entre
las que destacan la electronica portétil, pantallas flexibles, paneles tactiles, celdas
solares, celdas inteligentes, recubrimientos antiestaticos, condensadores y LEDs
organicos (Rwei et al., 2019).
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Figura 3: Estructura quimica del PEDOT (catién) y el PSS (anion) formando el
PEDOT/PSS

1.1.6 Técnica spin coating

El recubrimiento por rotacion es una técnica ampliamente utilizada para depositar
peliculas delgadas homogéneas (del orden de micrémetros o nandmetros) de
materiales organicos sobre sustratos planos. Generalmente se deja caer un poco
del material de recubrimiento (normalmente en estado liquido) sobre el centro del
sustrato que se encuentra estatico o que estad rotando a una velocidad baja.
Posteriormente se hace girar al sustrato a la velocidad deseada y el material de
recubrimiento se esparce debido a la fuerza centrifuga.

El dispositivo que se utiliza para esta técnica se llama recubridor por rotacion (spin
coater) o simplemente spinner. El dispositivo sigue girando, haciendo que el material
salga por los bordes del sustrato hasta que se alcanza el espesor de pelicula
deseado. El espesor y otras caracteristicas del recubrimiento dependen de la

Ivan Uriel Salinas Garcia 14
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velocidad angular o el nimero de rotaciones por minuto (rpm) y el tiempo de giro.
La viscosidad y la concentracion del material de recubrimiento (que esta en
solucion) también influyen en el grosor del sustrato (Mustafa & Jameel, 2021) .

Por ejemplo, si se habla de aplicaciones del recubrimiento por rotacion en las celdas
solares, se puede decir que el spin coating es una técnica importante para la
obtencién de peliculas de varias capas y con un grosor minimo para fines de
investigacién, es decir, para reproducirse a escala pequefia. Entre sus ventajas se
encuentra que es una técnica muy rapida, facil y reproducible para crear micro y
nano capas (Zabihi et al., 2015).

1.1.7 Etapas del spin-coating

El proceso del recubrimiento por rotacion puede separarse en 4 etapas principales,
deposicion, aceleracion, spin-off y evaporacion (Figura 4). Las primeras 3 etapas
ocurren de forma consecutiva, por otro lado, la Ultima etapa se desarrolla durante
todo el proceso. Las ultimas 2 etapas determinan el grosor de la pelicula controlando
el flujo y la evaporacion. A continuacion, se daréa una descripcion méas detallada del
proceso:

e Deposicion: se coloca en el substrato en el recubridor para posteriormente
dejar caer sobre la superficie el recubrimiento. Cuando el substrato no esta
girando, se le llama deposicion estatica. En esta, la cantidad del material
depositado depende del tamafio del substrato y de la viscosidad de la
solucion del recubrimiento. Por otro lado, esta la deposicion dinamica, la
solucion se dosifica mientras el substrato se encuentra rotando a baja
velocidad (alrededor de 500 rpm) para evitar el desperdicio de material del
recubrimiento. La dispersion del material es resultado de la fuerza centrifuga.

e Spin-up (aceleracion): el sustrato comienza a girar hasta alcanzar la
velocidad deseada. En esta etapa el fluido es expulsado de la superficie del
substrato a causa de la fuerza centrifuga a su vez ocasionada por la
velocidad y aceleracion de rotacion. El grosor de la capa se ve afectado por
la velocidad y el tiempo de rotacion del substrato.

e Spin-off: se inicia una vez que el substrato alcanza una velocidad constante.
Las fuerzas de viscosidad del liquido controlan el ritmo de adelgazamiento
de la pelicula. A través de esto el fluido se extiende en el substrato y los
bordes de este desaparecen a medida que la pelicula se adelgaza.
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« Evaporacion: este es el paso final en la deposicion de la pelicula. Esta fase
ocurre durante todo el proceso de recubrimiento y es causada por la rotacion
del substrato. La evaporacion del solvente determina el ritmo de
adelgazamiento de la pelicula. Si el proceso de evaporacion de la pelicula es
muy largo, el recubrimiento resultante serd muy grueso, en consecuencia, se
tendra que aumentar la concentracion y la viscosidad de la solucion. Por ello
es importante que la solucién se evapore a temperatura ambiente (Mustafa &

Jameel, 2021).
(a) % (b)
B

Deposition Spin-up
Spin-off Evaporation

Figura 4: Etapas del spin-coating o recubrimiento por rotaciéon

1.1.8 Factores que afectan el grosor de la pelicula

Las 3 principales variables para considerar son:

e Velocidad de giro: se mide en revoluciones por minuto (rpm). La velocidad
de rotacion afecta la cantidad de fuerza centrifuga aplicada sobre el material
en solucion, asi como sus caracteristicas y de igual forma la velocidad del
aire sobre la resina.

o Aceleracion: el cambio de velocidad a lo largo del proceso influye en las
propiedades de la pelicula recubierta. La resina comienza a secarse en la
primera parte del centrifugado por lo que es importante controlar la
aceleracion. En ciertos procesos el 50% de los solventes de la resina se
perderan a causa de la evaporacion por lo que se recomienda ajustar la
aceleracion del dispositivo en 1 rpm/s.
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« Tiempo derotacién: relacionado con el grado de secado de la resina liquida.
El secado esta dado por las caracteristicas del liquido (volatibilidad del
solvente) ademas del aire que roded a la muestra mientras se rotaba a gran
velocidad (Mustafa & Jameel, 2021).

1.1.9 Fundamento tedrico para calcular el grosor de las peliculas

Mustafa & Jameel (2021) utilizan para el estudio tedrico las coordenadas cilindricas (z,
ry 8) con el origen ubicado en el centro de rotacion y r girando con el plano con una
velocidad angular w, y z perpendicular al plano. Para un fluido newtoniano, el
equilibrio entre las fuerzas centrifugas por unidad de volumen y la viscosidad esta
expresado por:

d?v

77| = prw? (4)

_r’:

Donde 7 es la viscosidad absoluta, v es la velocidad en el sentido de r y p es la
densidad del fluido.

Al usar la siguiente condicion % =0enz=h
1 1
V= E(pwzrhz — Epwzrhzz) (B)

El flujo radial g por unidad de longitud de la circunferencia esta dada por la siguiente
expresion matemaética:

pw?rh?

h
quo v(z)dz = 3 ©)

La ecuacion de la continuidad esta expresada como:

oh]  0d(rq)
r E] - or )

Si se sustituye la ecuacién C en la ecuacion D se pueden tener la siguientes
expresiones:
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oh K(l)a(r2h3 dond K_pw g
ot r/ oOr onae 3n (E)

La solucion especial de la ecuacion de continuidad (D), antes de tener la soluciéon
general es mostrada a continuacién. La ecuacion depende del tiempo Unicamente.

dh dh
—_— = 2 _ 3
T 3Krh F 2kh (F)

Desde el inicio la pelicula es homogénea por lo que h no depende de r, entonces

oh :
> = 0 por lo que queda como:

oh_ 2kh® o tambi oh _ 2Kat G
Fri o también FTEh (@)

Integrando la ecuacion G con las condiciones fronterade t = 0, h = h,

hy ho

[T+ 4hZkt
1+

4hZpw?t
3n
Ecuacion 1: férmula para el espesor de pelicula

Dénde

h, = Espesor final de la pelicula (m)
h, = Espesor inicial de la pelicula (m)

: o (kg
p = Densidad del liquido (ﬁ)

rev
w = Velocidad angular (ﬁ)

t = Tiempo de centrifugado (s)
n = Viscosidad del liquido (Pa - s)
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1.1.10 Aplicaciones de la técnica del spin coating

El spin coating o recubrimiento por rotacién se ha utilizado para la fabricacion de
peliculas delgadas. No obstante, esta técnica también se utiliza para la fabricacion
de dispositivos electronicos, por ejemplo: celdas solares, detectores, circuitos
integrados, los discos magnéticos utilizados en el almacenamiento de datos, DVD y
CD ROM, recubrimientos de pantallas planas, entre otros. Por otra parte, el spin-
coating igual se utiliza para la fabricacion de estructuras a nanoescala (puntos
cuanticos o nanotubos de carbono), peliculas aislantes para la produccién de
microcircuitos, etc. (Mustafa & Jameel, 2021).

1.1.11 Creacion de peliculas delgadas de PEDOT: PSS

El método de recubrimiento por rotacion ha sido una de las técnicas con mayor
relevancia para la deposicion de polimeros organicos. ElI material conocido como
poli (3,4-etilendioxitiofeno) o también llamado PEDOT es una clase de polimero
insoluble muy conductor que cuando es dopado con poli (acido sulfénico de
estireno) (PSS) en agua forma una dispersion ideal para la elaboracion de peliculas
delgadas (Diah et al., 2016). Las caracteristicas de la pelicula resultante dependen
de factores como la concentracion entre el material polimérico y su solvente (por
ejemplo, agua o alcohol isopropilico IPA), ademas de la velocidad de rotacion. Por
ejemplo, se puede apreciar la Figura 5, la relacion entre la velocidad de rotacion y
el grosor de las peliculas de PEDOT/ PSS (Kosarev et al., 2017).

120 T T ¥ T L T T T T T T T
110 ] PEDOTIPSS:Hzo (1:0.5) | -
1 =} s < 1
60, ] . = PEDOT/PSS:H,0 (1:1) | ]
— i 1 - ® PEDOT/PSS:IPA (1:0.5)
g ] o ® PEDOT/PSS:IPA (1:1) ]
n
~ 80 4
(/7] E o i
o) 70 -
wl ] |
Z 60 4
Y ] |
Q 50 ™ - i |
T 401 . L
30 i
20 . ] m - i
10 LONE TS T T T L RN S L .
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000
ROTATION VELOCITY (rpm)

Figura 5: Espesor de las peliculas de PEDOT: PSS en relacion con la velocidad de
rotacion (Kosarev et al., (2017))
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Las peliculas de PEDOT: PSS tienen una alta conductividad eléctrica y una buena
capacidad de trabajo, por lo que son utilizadas como electrodos conductores
transparentes (TCE) o materiales transportadores de huecos (HTM) en las celdas
solares (Chang et al.,, 2017). Por ejemplo, el PEDOT: PSS se aplica sobre
electrodos de 6xido de indio y estafio (ITO) para aplicaciones en celdas solares
organicas (OPV). Esta aplicacion se hace por medio de la técnica de recubrimiento
por rotacion a partir de una soluciéon acuosa, que forma peliculas con baja
cristalinidad en su estructura y baja uniformidad morfologica por lo que se le tiene
gue dar un tratamiento térmico adicional (recocido) (Del-Oso et al., 2018). Por ello
la distribucion y morfologia de los componentes de la peliculas de PEDOT: PSS
depende de que pasos se siguieron para depositar la pelicula y de que tratamiento
se le dio posterior a la deposiciéon (Zabihi et al., 2015). Por otra parte, se ha
detectado que después de cierto tiempo la pelicula sufre una separacion de fases
haciendo regiones con gran cantidad de PSS (polimero no conductor) que en
consecuencia terminan por reducir la conductividad eléctrica (Del-Oso et al., 2018).

Por otro lado, las peliculas de PEDOT: PSS (1:25 % en peso) depositadas en
sustratos de vidrio por el método de recubrimiento por rotacion tienen una
conductividad muy pobre (alrededor de 1 S/cm) por la mala conexién entre las
cadenas de PEDOT. En consecuencia, se le tiene que dar otro tipo de tratamientos.
Entre ellos se encuentran agregar compuestos organicos como dimetilsulféxido,
etilenglicol y polietilenglicol al PEDOT: PSS (Tian et al., 2021) (Chang et al., 2017).
El incremento de la conductividad de las peliculas delgadas de PEDOT: PSS puede
ser explicado a la supresion parcial de los segmentos de PSS y al reacomodamiento
del PEDOT en redes tridimensionales.

La estructura de las peliculas de PEDOT: PSS juega un papel importante en varias
de sus propiedades como lo son la transparencia, la conductividad eléctrica y la
funcion de trabajo. La estructura molecular de las peliculas de este material consiste
en segmentos amorfos del aniébn PSS, estructuras tipo core-shell del PEDOT: PSS
y clusteres e islas de PEDOT en forma lineal. Cuando el secado de las peliculas se
hace en condiciones al aire libre, no existen una division clara entre las fases amorfa
y cristalinas, por lo que las cadenas de PEDOT se distribuyen al azar en las peliculas
de PEDOT: PSS. Posterior a un tratamiento térmico de 100 a 120°C por 10 a 20
minutos se comienzan a formar cllsteres tipo core-shell de PEDOT: PSS con un
diametro aproximado de ~40 nm que es cercano al valor del grosor de la pelicula
(Chang et al., 2017).

No obstante, existe una degradacion en las peliculas de PEDOT: PSS después de
cierto tiempo. Segun Kee et al. (2019) los materiales conjugados 1T usualmente son
afectados por varias condiciones ambientales como el oxigeno, la luz y la humedad.
Ademas, agrega que el deterioro de las propiedades eléctricas del PEDOT: PSS
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esta ligado a la estragos que puede causar la absorcidén de agua en la conformacion.
Por otra parte, Yun et al. (2020) menciona que la exposicién al aire ocasiona la
formacion de enlaces del tipo S — 0, en el PEDOT Yy el crecimiento de los enlaces
C — N,.. Esto tiene como consecuencia la variacion de la relacion de la parte aislante
del polimero (PPSH, PSS, PEDOT oxidado) con la parte que conduce la
electricidad.

1.1.12Caracterizacion de las peliculas delgadas de PEDOT: PSS

Chang, et al caracteriza la estructura de las peliculas de PEDOT: PSS con espectros
de dispersion Raman. La densidad de los portadores libres (densidad de corriente)
de las cadenas de PEDOT en las peliculas del material PEDOT: PSS se conocen
ajustando un espectro de transmitancia mediante el modelo de Drude y un método
de matriz de transferencia. La funcion de trabajo se puede calcular por medio de la
espectroscopia de emision de fotoelectrones. La hidrofilia y la rugosidad de la
superficie de las peliculas de PEDOT: PSS se miden utilizando un microscopio de
fuerza atdbmica (AFM) y un sistema de imagenes de angulo de contacto.

1.1.13 Técnica de 4 puntas (4 point method)

El medidor de cuatro puntas (FFP por sus siglas en inglés) es una herramienta
utilizada para la medicion de la resistividad de un material electronico como lo puede
ser un semiconductor, como el silicio (Si), el germanio (Ge), arseniuro de galio
(GaAs), asi como material metalico en pelicula delgada que se utilice en dispositivos
electrénicos.

Como su nombre lo dice, la FFP se compone de 4 sondas (ver la Figura 6): las dos
exteriores son utilizadas para la medicién de la intensidad (en Amperios) y las 2
interiores se utilizan para medir el voltaje (en Voltios). Para conocer las
caracteristicas del material que se est4 midiendo es necesario medir el valor de
resistividad para cierta area y su espesor. También se pueden obtener otros
indicadores como el tipo de dopaje (positivo o negativo) y la movilidad electrénica
(Waremra & Betaubun, 2018).
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A

Figura 6: Esquema de la prueba de cuatro puntas

1.1.14 Fundamento tedrico para calcular la resistividad y conductividad de una
pelicula

Para una pelicula delgada de espesor W mas pequefia que a y d (las dimensiones
del substrato donde se deposita la pelicula) la resistencia de hoja R esta expresada
por la siguiente ecuacion:

Rs== CF  dadaen Q (H)

Donde CF es el factor de correccion mostrado en la Figura 7 . Entonces la
resistividad esta dada por la siguiente expresion:

p =R W expresadaenQ-cm ()

Sustiuyendo la ecuacion H en la ecuacion I nos da como resultado la siguiente
formula:

1%
p=7 CF-W
Ecuacion 2: Formula de la resistividad de una pelicula

En la Gréfica 2, en el limite cuando d > S, donde S es el espacio entre las puntas,
el factor de correcion se reduce a w/In(2) = 4.54

Para conocer el CF en la tabla es necesario dividir el valor de d (una de las
longitudes de la superficie del substrato como el mostrado en la llustracién) entre la
longitud de las puntas S. Posteriormente hay que buscar en el eje de las abscisas
a que valor de CF corresponde el valor de la divisién de d/S (Sze & Ng, 2006).
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Figura 7: Determinacion del factor de correcion (Correction factor CF) conociendo
elvaloray S (Sze & Ng, 2006)
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Figura 8: Diagrama de FPP
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Figura 9: Valores de S (distancia entre las puntas) y d (longitud de sustrato)

El concepto de resistividad define que tanta resistencia impone un material al paso
de una corriente eléctrica dada y estd representado con la letra griega p. La
conductividad es el inverso de la resistividad y se representa con la letra griega o.
Matematicamente lo podemos expresar de la siguiente forma:
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o=-
p

Ecuacion 3: Formula de la conductividad

Donde ¢ es la conductividad expresada en S:-cm™! y p es la resistividad esta
expresada en () - cm (Heaney, 2003) (Sze & Ng, 2006).

1.2 Planteamiento del problema

Los paneles solares de peliculas organicas se degradan rapidamente debido a los
factores ambientales. El material PEDOT: PSS es un compuesto organico que es
ampliamente utilizado en los recubrimientos de dispositivos electronicos, por
ejemplo, celdas solares. En el siguiente estudio se busca medir la variacion de
conductividad causada por la degradacién de las peliculas de PEDOT: PSS
preparadas por la técnica de recubrimiento por rotacién (spin coating).

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivos generales

Medir la variacién de conductividad debido a la degradacion en las peliculas
delgadas del polimero PEDOT: PSS (poli (3,4-etilendioxitiofeno) vy
poliestirensulfonato) depositadas por la técnica de recubrimiento por rotacion sobre
sustratos de vidrio comun.

1.3.2 Objetivos especificos

e Investigacion bibliografica sobre el PEDOT: PSS, spin coating y la técnica
de 4 puntas.

« Disefio del experimento basado en la literatura.

e Limpieza de substratos.

e Deposicion por spin-coating.

e Medicion de la conductividad y resistencia de hoja por la técnica de 4
puntas.

e Interpretacion y andlisis de resultados.
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1.4 Definicion de variables

e Variable dependiente: el cambio de la conductividad en las peliculas
delgadas de PEDOT/ PSS.

e Variable independiente: degradacion debido a factores ambientales
(humedad y temperatura), desgaste de las peliculas a causa de las
mediciones, reacomodamiento del anion PSS.

1.5 Hipotesis

Es posible que diversos factores causen una degradacion en el material polimérico
conductor PEDOT/PSS lo cual tiene como consecuencia una disminucién de su
conductividad.

1.6  Justificacion del proyecto

Los polimeros conductores han presentado desde hace unas décadas una nueva
alternativa para sustituir a los conductores inorganicos tradicionales ya que
presentan propiedades muy interesantes, como alta conductividad, ligereza y
flexibilidad. EI PEDOT: PSS es un polimero conductor ionico utilizado para fabricar
peliculas delgadas que puede ser dispersado en agua y depositado en forma de
pelicula, sin embargo, su conductividad se reduce con el tiempo debido a varios
factores, por ejemplo: ambientales, desgaste de las peliculas, o reacomodamiento
de la estructura del PEDOT/PSS.

1.7 Limitaciones y alcances
1.7.1 Limitaciones

e Errores durante la medicién de la conductividad por el método de 4 puntas.

e Condiciones ambientales no controladas (variacion en la temperatura y
humedad).

e No es posible conocer con exactitud el espesor de las peliculas de forma
empirica.
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1.7.2 Alcances

e Fabricacion de las peliculas a escala laboratorio.

e Mediciones de la conductividad sobre sustratos pequefios.

e Las mediciones se realizardn durante varias semanas no sobrepasando un
mes.

1.8  Centro de investigacion Micro y Nanotecnologia (Microna)

1.8.1 Mision

La mision de MICRONA es contribuir al desarrollo cientifico y tecnoldgico del pais,
desarrollando investigacion bésica y aplicada, que forme recursos humanos de alto
nivel en las ramas de la Micro y la Nanotecnologia, utilizando tecnologia de punta
para la difusién y la aplicacion del conocimiento en la solucién de problemas en los
diferentes sectores de la sociedad (Zamora, 2018).

1.8.2 Vision

La vision de MICRONA es consolidarse como uno de los principales centros de
investigacién y desarrollo en Micro y Nanotecnologia de la region y del pais,
persiguiendo siempre la excelencia y la calidad en nuestros productos y servicios y
promoviendo la difusion y la practica de valores tales como la honestidad,
responsabilidad, integridad y objetividad en nuestro personal y en nuestros clientes.
(Zamora, 2018).

1.8.3 Campo de investigacion de Microna

El Centro de Investigacion en Micro y Nanotecnologia, también llamado por su
acronimo Microna, realiza varias actividades como investigacion, docencia,
vinculacion, difusion de conocimientos, entre otros. Este centro de investigacion
cuenta con dos programas de posgrado: la "Maestria en Ciencias en Micro y
Nanosistemas" afianzada por el PNPC-CONACYT vy el "Doctorado en Materiales y
Nanociencia" ingresado al PNPC con la categoria de "reciente creacion”. Con estas
dos especialidades Microna busca preparar profesionales con fuertes
conocimientos en investigacion cientifica, asi como en investigacion basica y
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aplicada. Las lineas de investigacion estan sujetas a las actividades de cuatro
academias de investigacion y dos cuerpos académicos.

Academias de investigacion:

Nanomateriales

Aplicaciones de materiales y nanociencia

Dispositivos y Circuitos Integrados Basados en la Micro y Nanotecnologia
Sistemas hibridos: Nanoelectronica, Nanobioelectrénica, Micro y Nano
dispositivos

Cuerpos académicos
e Nanomateriales
¢ Micro y nanosistemas (Zamora, 2018)

Figura 10: Centro de investigacion en Micro y Nanotecnologia

CAPITULO 2. Metodologia

Este trabajo es mayormente experimental, por lo que se ocupa una metodologia de
tipo cuantitativa ya que se quiere conocer con precision el nivel de degradacion que
presentan las peliculas de PEDOT: PSS depositadas con la técnica de
recubrimiento por rotacion. Por otra parte, la investigacion es de tipo documental,
porque es necesario tener un fuerte marco referencial para tener las nociones sobre
el tipo de material con el que se va a trabajar, al igual que la técnica que se va a
utilizar para la deposicion y el fundamento teo6rico para realizar los calculos del
espesor de la pelicula, asi como su conductividad. Finalmente, se tiene que
comprender como se realiza la caracterizacién eléctrica (prueba de 4 puntas).
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Las principales etapas del proyecto se enuncian a continuacion:

Tabla 2: Etapas del proyecto
ACTIVIDAD DESCRIPCION

Presentacion del material de
laboratorio y equipo (spin coater) que

1 . L
se va a utilizar y explicacion del
proyecto que se va a realizar
Investigacion bibliogréafica sobre los
2 fundamentos del material, la técnica y
la medicion
3 Seleccion de los substratos en los que
se va a depositar el material
4 Limpieza de los substratos

Realizacion de una prueba con
5 deposicion de clorofila para conocer la
manipulacion del spin coater

6 Filtrado del PEDOT: PSS

Deposicion del PEDOT: PSS con el
7 spin coater sobre 5 substratos de vidrio
y posterior tratamiento
Armado del circuito para la prueba de

8 4 puntas y medicion de la resistividad
de la pelicula de los 5 substratos
9 Mediciones primera semana
10 Mediciones segunda semana
11 Mediciones tercera semana
12 Representacion e interpretacion de los
resultados
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En la Figura 11 el spin coater (en espafol recubridor por rotacion) que se utilizara
en el proyecto (centro de la imagen) esta dentro de una glove box para evitar que
las peliculas se contaminen con particulas del ambiente, de igual forma todo se
manipula con guantes para evitar la alteracién de los substratos. Dentro del spin
coater hay un sensor de temperatura y humedad para el control de fabricacion.

Figura 12: Circuito de la prueba de 4 puntas

En la Figura 12 podemos apreciar un circuito de la prueba de 4 puntas que esta
compuesto por una fuente de poder (caja gris), un amperimetro (medidor amarillo),
un voltimetro (medidor rojo) que estan conectados segun el diagrama de la Figura
6 a unos jumpers para poder realizar las mediciones de la resistividad sobre las
peliculas.
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CAPITULO 3. Desarrollo del proyecto

3.1 Materiales y equipo

Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre hojas de vidrio de 2.5 x 2.5 cm las
cuales se limpiaron con detergente, agua desionizada, alcohol isopropilico, y
acetona. El equipo de laboratorio utilizado fue: una parrilla magnética, un spin coater
(véase Figura 11), una glove box, una base para substratos, un vaso de precipitado,
una caja Petri, pinzas de precision (para manipular los substratos). EI material
depositado fue el poli (3,4-etilendioxitiofeno)-poli (estiren sulfonato) PEDOT: PSS al
1,3% en peso dispersado en agua de la marca Sigma Aldrich. Para la
caracterizacion eléctrica se utilizé una fuente de poder regulada, y dos multimetros
(Figura 13), caimanes, y 4 jumpers, (2 macho-macho y 2 macho-hembra).

Figura 13: multimetros utilizados

Figura 14: Jumpers macho-hembra (arriba), y macho-macho (abajo)
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Figura 15: Fuente de poder regulada

3.2 Preparacion y limpieza de los substratos

Se seleccionaron 5 hojas de vidrio de 2.5 x 2.5 cm previamente cortadas y se
marcaron con ayuda de una punta metalica un niamero sobre la superficie del 1 al
5. La limpieza de las hojas de vidrio donde se deposité el PEDOT: PSS pasé por
varias etapas. La primera consistié en lavar los substratos con agua y jabon para
posteriormente secarlos con una secadora y luego quitar las pequefas particulas
contaminantes del vidrio con ayuda de palillos. Después se colocaron los substratos
dentro de un vaso de precipitado sobre una base (Figura 16), se vertié6 agua
desionizada, se agreg6 un agitador magnético y se puso sobre la parrilla magnética.
Se configuré un ciclo de agitacién de 15 minutos a 500 rpm. Posteriormente se
sacaron y limpiaron los substratos de la misma forma que con la primera etapa. La
siguiente etapa consistié en el mismo proceso de agitacién, secado y limpiado con
alcohol isopropilico y finalmente se repitio el ciclo con acetona. Las hojas de vidrio
se almacenaron en una caja Petri.

Figura 16: Limpieza de los substratos

3.3 Preparacion del PEDOT: PSS

La solucion pristina de PEDOT: PSS se agité por 20 min a 600 rpm para dispersarla.
Luego se filtré colocando una tira delgada de algodon dentro de una pipetay se hizo
pasar la solucién. Una vez concluido el proceso, el liquido se almacend en un vial.
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Figura 17: Agitacion del PEDOT: PSS

3.4 Deposicion del PEDOT: PSS

Se introdujo dentro de la glove box todo el material a utilizar: una pipeta (y un
pipetor), las pinzas de precision, los substratos y el vial con el PEDOT: PSS. Se
configurd el spin coater a 4500 rpm. A continuacion, se puso un trozo de cinta de
doble cara sobre el platillo del rotor para después colocar una hoja de vidrio con el
namero volteando hacia abajo y se hizo una prueba para verificar que la hoja no se
despegara por la rotacién. Posterior a eso se extrajo con ayuda de la pipeta ~.5 mL
de PEDOT: PSS y se deposité sobre el substrato de vidrio. Luego se encendio el
spin coater y se hizo rotar la hoja de vidrio por 60 s. Finalmente se despegé el
substrato con las pinzas y se guardé en la caja Petri. Lo anterior se repitié con las 5
hojas.

Figura 18: proceso de la deposicién a) preparaciéon b) fijacion del sustrato c)
deposicién de PEDOT: PSS d) rotacion por 60 s
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3.5 Tratamiento de las peliculas

Una vez concluida la deposicion, las peliculas se pusieron en la parrilla magnética
y se recocieron a 120° C durante 20 minutos. Una vez concluido el tiempo se dejo
enfriar a temperatura ambiente para finalmente ser almacenadas.

Figura 19: Recocido de las peliculas de PEDOT: PSS

3.6 Medicion de la resistividad

Para medir la resistividad de las peliculas de PEDOT se ocup6 el método de 4
puntas y se ocupo la Ecuacion 2 considerando un CF de 4.3, una longitud S de .2
cm. El circuito se armé de la siguiente manera (para una mejor compresion véase
el diagrama de la Figura 6).

1. Uno de los multimetro se establecera como amperimetro y otro como
voltimetro. El primero se ajusta a un rango de lectura de 200 pA y el segundo
az2V.

2. Conectar el cable positivo del amperimetro a la terminal positiva de la fuente
de poder y el negativo a la cuarta punta como se muestra en la Figura 20.
La terminal negativa de la fuente de poder se conecta a la primera punta.

3. Siguiendo la caida de voltaje, la tercera punta se conecta al cable positivo
del voltimetro y la segunda punta se conecta al negativo.

4. Se coloca un poco de cinta de doble cara y luego se coloca el substrato con
el nimero hacia abajo.
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5. Se colocan las 4 puntas inclinadas sobre el substrato (Figura 21) ejerciendo
cierta presion, los medidores comenzaran a registrar valores (tomar el
amperaje y voltaje que mas se mantenga estable).

Figura 20 Puntas enumeradas

Las mediciones se hicieron el 3 puntos del mismo lado y se fueron alternando cada
semana como se muestra en el siguiente diagrama (Figura 21), esto con el fin de
gue el deterioro causado por las puntas fuera uniforme.

it S

TR o

a) b) c)

Figura 21: mediciones en 3 partes del substrato en a) semana 1 b) semana 2 c)
semana 3 y forma de colocar las puntas (d)

La medicion de la resistencia de hoja R, resistividad p y conductividad o se
promediaron para cada uno de los substratos. El dia O se realizaron mediciones
eléctrica de todos los substratos del mismo lado y se sacé una media. Después, las
mediciones se hicieron cada dia, un sustrato diferente respetando el mismo lado
hasta llegar a la quinta hoja de vidrio. Este proceso se repitié por 3 semanas.
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CAPITULO 4. Resultados y conclusiones
4.1  Caracterizacion eléctrica

Los recubrimientos se fabricaron a 4500 rpm con una temperatura de 26.1° C
humedad del 62.7%. Se obtuvieron peliculas de PEDOT: PSS con un espesor
calculado de 63.9 nm. Los substratos recubiertos se almacenaron en una caja Petri
dentro de una bolsa plastica hermética para evitar lo mayor posible la humedad.

El dia 0 se calcul6 la conductividad de todos los substratos y se promedié para sacar
0,. La conductividad promedio resulté en .957 S-cm™! la cual se aproxima con la
reportada en la literatura (~1 S - cm™1) (Asri et al., 2022; Chang et al., 2017; Kee et
al., 2019; Shahrim et al., 2021).
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Figura 22: Resistencia de hoja las peliculas de PEDOT: PSS

En la Figura 22 la resistencia de hoja muestra una tendencia creciente. La variacion
paso de 198, 000 Q/o en el dia 0 a 224,000 Q/o y 860,000 Q/o para el dia 10 y 20
correspondientemente. De lo anterior se puede deducir que mientras mas aumente
la resistencia de hoja entonces la conductividad va a ser menor. Ahora bien, se va
a analizar la conductividad de las peliculas resultantes.

Ivan Uriel Salinas Garcia 35




Estudio del cambio de la conductividad a causa de la degradacion de las

kc) peliculas de PEDOT: PSS

rcy ————

UNIVERSIDAD TECNOLOGICA
DEL CENTRO DE VERACRUZ 1,0 ° g

&
(e}
Il

€

Conductivity normalized (o/c0)
o o
>

Figura 23: Conductividad normalizada de las peliculas de PEDOT: PSS

En la Figura 23 se muestra el comportamiento de la conductividad de las peliculas
de PEDOT: PSS. La tendencia es decreciente con una tasa de disminucion del
2.51% para 20 dias. La relacién ¢/0, comienza en 1 (dia 0) y alcanza valores de
.75 y .41 para los dias 10 y 20 respectivamente. Esto quiere decir que la
conductividad se redujo un 25% y 59%. Cabe destacar que Kee et al. (2019) analiz6
la conductividad (o) de peliculas de PEDOT: PSS dopadas con dimetilsulfoxido
(DMSO). Analizando los mediciones de ese estudio, se puede notar que ¢/g, a los
9y 10 dias decrece a ~ .7. Estos dos ultimos resultados se aproximan a nuestras
mediciones. Por otra parte, la tasa de degradacion es muy similar, -2.3 % para
nuestro estudio y -2.7% para los resultados del autor.
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Figura 24: Comparacién entre estudios propios (linea negra) y lo reportado por kee
et. al (2018) (linea roja)
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La dispersion de los valores de nuestras mediciones es debida probablemente a
errores de medicion que podrian ser disminuidos en proximas investigaciones.

El cambio de conductividad puede ser originado por diversos factores. Por ejemplo,
(Kee et al., 2019) menciona la degradacion de las propiedades eléctricas del
PEDOT: PSS es causada de un dafio morfologico relacionado con la absorcion de
agua. Por otra parte, Yun et al. (2020) aflade que cuando se expone el material, las
moléculas de PEDOT y de PSS se desnaturalizan y tienen un cambio
conformacional (de forma).

Por otro lado, se pudo observar el deterioro de las peliculas a causa de la técnica
utilizada para la caracterizacion (Figura 25). Las puntas metalicas fueron rayando y
desgastando tanto la pelicula como el sustrato hasta el punto de que en ciertas
regiones ya no se registraban lectura por parte de los multimetros. Debido a esto,
las mediciones se limitaron solo a 20 dias.

Figura 25: Desgaste de la pelicula

4.2 Recomendaciones finales

Este estudio no abarcé ciertos aspectos. Por una parte, falté conocer con mayor
exactitud el grosor de la pelicula, ya que solo fue una aproximacion por medio de
célculos. Es por esto por lo que se recomienda realizar mediciones de perfilometria
Optica como en otros estudios de peliculas de PEDOT: PSS (Andersson et al., 2019;
Eslamian & Newton, 2014; Girtan et al., 2020; Syrovy et al., 2017).
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Por otra parte, sera necesario contar con mediciones mas exactas de la resistividad.
Esto podria mejorarse de varias maneras: estableciendo un porcentaje de
incertidumbre o error, cambiando la posicién para medir o colocando las puntas
sobre un soporte para tener menores variaciones en los multimetros.

Figura 26: Perfilometro optico

4.3 Trabajos a futuro

AuUn quedan varias variables que se podrian incluir dentro de la degradacion de las
peliculas de PEDOT: PSS y que podrian afectar en la tasa de reduccion de la
conductividad. Por ejemplo, la variacion de la cantidad de humedad, el tiempo de
giro en el spin coater (que afecta el grosor de la pelicula) o el tratamiento térmico
(temperatura y tiempo). Por otra parte, se podria probar con varios tipos de
postratamientos de dopaje.

4.4 Conclusiones

En conclusién, se depositaron peliculas de PEDOT: PSS con un espesor de 63.69
nm sobre sustratos de vidrio y se analizo la variacion de las propiedades eléctricas
durante 20 dias. En primer lugar, se observé un aumento de la resistencia de hoja
de las peliculas. Ademas, se encontr0 una tendencia de degradacion de la
conductividad del 2.5 %. En consecuencia, o tuvo una disminucion del 25% en los
primeros 10 dias y alcanz6 > 50 % a los 20 dias. Se le atribuyeron varios fendmenos
a la degradacion como la oxidacion y cambio de morfologia. Se recomienda variar
algunos parametros de la deposicion (tiempo de giro y tratamiento térmico) y dopar
las peliculas para trabajos futuros para conocer mas a fondo los efectos de la
degradacion. Finalmente, se aconseja buscar una forma de disminuir la variacion
de las lecturas de los multimetros cuando se hace la prueba de 4 puntas.
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