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RESUMEN

En este trabajo se propone un método para depositar polianilina en patrones
definidos sobre sustratos de silicio, combinando las técnicas de micromoldeo en
capilares (MIMIC) y polimerizacion quimica in situ de anilina. Se fabrico un
molde maestro rigido mediante fotolitografia, seguida de un grabado humedo
en un sustrato de vidrio. Luego se prepararon, mediante réplica, moldes suaves
elastoméricos que fueron utilizados como plantillas, poniéndolas en contacto con
un sustrato de silicio formando una red de canales abiertos que permitieron la
entrada de una solucion de anilina/oxidante por capilaridad, la cual produjo un
deposito de polianilina de varios nandometros de espesor sobre el sustrato. Las
peliculas obtenidas se caracterizaron mediante microscopia optica, electronica
de barrido y de fuerza atomica.

PALABRAS CLAVE
Micromoldeo, capilaridad, polidimetilsiloxano, polianilina, patrones.

ABSTRACT

A method for deposition of well defined patterns of polyaniline films on the
silicon substrates, by combining micromolding in capillaries (MIMIC) and
in situ chemical polymerization of aniline is presented in this paper. A rigid
master mold was fabricated by photolithography followed by wet etching onto a
glass substrate. Then soft elastomeric molds were prepared by replica molding
and used as templates. These were put in contact with silicon substrates for
building up an open network of channels that allowed the entrance of aniline/
oxidizer solution by capillarity, which in turn produced a polyaniline film of
few nanometers over the substrate. The resulting films were characterized by
optical, scanning electron and atomic force microscopy.
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INTRODUCCION

En los ultimos afios, los polimeros conductores
se han utilizado con mayor frecuencia debido a sus
aplicaciones potenciales en sensores y dispositivos
optoelectronicos. Dichos dispositivos requieren de la
formacion de elementos con tamafios cada vez mas
pequeiios, por lo que se han desarrollado diversas
técnicas para obtener micro y nanoestructuras bien
definidas de estos polimeros. Algunas de estas
técnicas son la fotolitografia, ablacion laser, el
grabado con haz de electrones y el micromaquinado.
Una técnica que ha atraido gran atencion es el
micromoldeo en capilares, que forma parte de un
conjunto de técnicas desarrolladas por Whitesides y
col.'* todas ellas basadas en el proceso de litografia
“suave”, y que han tenido gran difusion por su
relativa sencillez.

Lafigura 1 describe el micromoldeo en capilares,>®
el cual consiste en poner en contacto un molde
flexible elastomérico, que contiene el disefio
del patron en relieve, con un sustrato plano para
formar una red de capilares abiertos entre ellos.
Posteriormente, se agrega un fluido alrededor del
molde y por medio de la fuerza de capilaridad, el

Molde de PDMS
Sustrato

Colocar una gota de la
mezcla de reaccion en
uno de los extremos

Llenado de los canales
por capilaridad

Secar y remover
el molde

XX

Fig. 1. llustracion esquematica del proceso de micromoldeo
en capilares mediante polimerizacion quimica de
polianilina in situ.
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liquido se infiltra por los canales. Este liquido puede
ser un prepolimero, una solucioén que deposite alguna
sustancia o que reaccione con el sustrato. Finalmente
se retira el molde flexible y se lava el sustrato. Una
de las ventajas de usar un molde flexible es que
un gran numero de estos pueden ser fabricados
mediante moldeo por réplica a partir de un solo
molde rigido, llamado molde maestro. Los moldes
flexibles ademas de ser fabricados en forma sencilla
y econémica, debido a que se preparan por curado
de prepolimeros a temperaturas relativamente bajas
(100 °C), son faciles de manejar y menos fragiles
que los moldes rigidos.

Uno de los polimeros que ha sido empleado
mas frecuentemente para fabricar moldes flexibles
es el poli(dimetilsiloxano) (PDMS). Este polimero
es altamente hidrofobico, tiene gran transparencia
oOptica y buenas propiedades mecénicas, pues aunque
sea deformado recupera rapidamente su forma
original, lo cual es una caracteristica necesaria en
un patréon. El molde maestro rigido se prepara en
silicio o vidrio mediante técnicas convencionales
como micromaquinado o grabado humedo.

La polianilina (PAni) es uno de los polimeros
conductores mas interesantes debido a su gran
estabilidad quimica, bajo costo y facilidad de
sintesis. Uno de los campos donde puede tener
mayores aplicaciones es en la microelectronica,
particularmente, en el desarrollo de transistores
basados en semiconductores orgéanicos. En estos
dispositivos, los electrodos de PAni conductora han
mostrado un mejor desempeiio que los electrodos
metalicos, ya que estos comunmente presentan fallas
de contacto en la interfase con un semiconductor
organico.” Sin embargo, la preparacion de peliculas
de PAni se dificulta debido a que es un polimero
infusible e insoluble en la mayoria de los disolventes.
Aunque algunos métodos basados en la fotolitografia
se han utilizado exitosamente para lograr peliculas
con patrones de PAni,* la litografia suave muestra
gran potencial debido a su facilidad y bajo costo para
ser implementada.

En uno de los primeros intentos, Huang y col.!
aprovecharon las diferencias en adhesion y en la
velocidad de deposito electroquimico de PAni en
electrodos modificados con octadeciltriclorosilano
para lograr distintos patrones. Sin embargo,
la modificacion de sustratos conductores con
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octadeciltriclorosilano no es suficiente para evitar
el deposito electroquimico de PAni,'! a diferencia
del 12-aminododecanotiol, el cual fue estudiado
por Sayre y Collard"? y que resultdé mucho mejor
como inhibidor de la polimerizacién de la anilina.
Lee y col.” desarrollaron un método mas complejo
pero muy efectivo para depositar patrones de PAni
en sustratos de silicio. Este método comprende el
pretratamiento con UV/ozono para generar una
superficie reactiva en el silicio, la impresién por
microcontacto de octadeciltriclorosilano, para generar
el patron hidrofobico, y finalmente el deposito de una
PAni dispersable en agua usando un “spin-coater”.
Recientemente, Marikkar et al."* fabricaron rejillas
de difraccion usando patrones de polianilina en vidrio
conductor. En este trabajo primero depositaron un
alcanotiol en oro y electropolimerizaron anilina,
logrando un depdsito selectivo que actiia como rejilla
de difraccion. Kim et al.'* depositaron patrones de
polipirrol, otro polimero conductor, mediante la
impresion por microcontacto del oxidante seguida
por polimerizacion en fase vapor.

Aunque la polimerizacion in situ de anilina,?'®
15.16 ha sido ampliamente estudiada para recubrir
con PAni sustratos de muy diversa composicion,'®
17 el proceso llevado a cabo en capilares no ha
sido estudiado. En este trabajo, se presenta un
método sencillo para depositar patrones de PAni
sobre silicio combinando la polimerizacion in situ
de anilina y el micromoldeo en capilares, lo cual
resulta en un método muy general, que puede ser
aplicado a sustratos conductivos y aislantes, asi como
hidrofoébicos e hidrofilicos, y que tiene como ventaja
que no necesita una prefuncionalizacién organica
del sustrato. La morfologia de la pelicula depositada
sobre los sustratos de silicio fue estudiada mediante
distintas técnicas de microscopia, tales como optica,
de fuerza atomica y electrénica de barrido.

SECCION EXPERIMENTAL
Materiales

El poli(dimetilsiloxano) (PDMS) Silgard 184,
fue adquirido de Dow Corning, la anilina (C¢HsNH,)
fue adquirida de Fermont, y fue destilada a presion
reducida y guardada en oscuridad antes de su uso. El
agente oxidante persulfato de amonio ((NH,),S,05)
fue comprado a JT Baker. El poli(alcohol vinilico)
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PVAL (hidrolizado al 87-89 %, M,, 31,000-50,000)
fue comprado a Aldrich. Las obleas de silicio
utilizadas fueron tipo p/boro (resistividad 14- 22 Q
cm, orientacion <100>) Todos los demas reactivos
y disolventes fueron de grado analitico, y usados sin
purificacion adicional.

Procedimientos

Preparacion de moldes y sustrato: El molde
maestro fue fabricado mediante fotolitografia
convencional seguida de grabado htimedo en una
solucion de acido fluorhidrico.' Para preparar el
molde flexible elastomérico, llamado molde suave,
se utilizd un prepolimero de PDMS, el cual se
molded por réplica usando el molde maestro y se
curd a una temperatura de 100°C durante una hora
(figura 2). El espesor de los moldes suaves fue
aproximadamente de 2 mm. Para llevar a cabo la
impresion por micromoldeo, se cortaron pequefias
piezas de aproximadamente 0.5 cm x 0.5 cm, se
lavaron en bafio ultrasénico por 5 min en solucién
acuosa (metanol:agua 1:2 v/v), se enjuagaron con
agua desionizada y finalmente se secaron.

Polimerizacion in situ en capilares: Para obtener
una superficie hidrofilica (-OH) en sustratos, se han
utilizado diferentes métodos.!> ' En este caso los
sustratos de silicio fueron limpiados con mezcla

AL | Molde maestro

el !
%,

Prepolimero
elastomérico

l Curado

I Poli(dimetilsiloxano)
T“J
| Ja
CH,

Fig. 2. Diagrama de la fabricacion del molde elastomérico
de PDMS
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sulfocromica, la cual es extremadamente oxidante y
debe ser manejada con precaucion. Posteriormente,
las piezas se lavaron cuidadosamente con agua y
acetona, usando un bafio ultrasénico y se secaron a
temperatura ambiente. Se prepararon por separado
dos soluciones reactivas de polimerizacion de
anilina en medio de acido clorhidrico 0.3 M,
una conteniendo el monémero y la otra el agente
oxidante. La relacion molar monomero/agente
oxidante se mantuvo constante y la concentracion
de ambos se vario desde 10 mM a 600 mM. Estas
soluciones fueron mezcladas justo antes de su uso,
pues una vez mezcladas polimerizan después de
un breve periodo de induccion. En algunos casos
se afiadio 1.0 % en peso de PVAL para estudiar el
efecto de un adhesivo durante la preparacion de las
peliculas.

Para llevar a cabo la polimerizacion in situ en
capilares, se colocod el molde suave en contacto
con la oblea de silicio y se aplicd una pequeiia
presion. Inmediatamente se agregaron unas gotas
de la mezcla de reaccion por los bordes del molde
flexible. El liquido se infiltro rapidamente en los
capilares desplazando el aire atrapado, y después de
un lapso comenzo6 a polimerizar sobre la superficie
del sustrato. El arreglo molde/sustrato se mantiene
estatico durante un periodo suficiente para que
termine la polimerizacion (~3 h). Posteriormente,
se retirdo el molde cuidadosamente, se enjuagod
el sustrato con agua desionizada para retirar la
mezcla de reaccion residual y se secd a condiciones
ambientales.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 3 muestra las micrografias de SEM
del molde de PDMS fabricado por réplica del
molde maestro. Se puede apreciar la alta definicién
de los patrones, las dimensiones de los canales
son de aproximadamente 200 um de largo y 20
pm de ancho, mientras que la profundidad de los
capilares es de alrededor de 6 um. La figura 3a,
muestra ademas algunos defectos en el area de los
patrones circulares, causados posiblemente durante
el grabado del molde maestro y que se reproducen
en el molde suave. Durante la preparacion de las
peliculas, la mezcla reactiva anilina/oxidante se
introduce entre los capilares formados por el molde
de PDMS vy el sustrato de silicio. En la figura 3b
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Fig. 3. Imagenes de SEM del molde elastomérico de
polidimetilsiloxano. (a) Distintos patrones vista superior
y (b) seccion transversal.

puede apreciarse que la profundidad de los capilares
es de aproximadamente 6 um. Se puede considerar
que las reacciones ocurren individualmente en
microreactores. En el caso de los canales por
ejemplo, el volumen de un canal como los mostrados
es de aproximadamente 2.4x10* pum?®. Recordemos
que 1 pL equivale a 1x10° um?® por lo que cada
uno de estos capilares puede ser considerado un
“microreactor”. En ellos ocurre la polimerizacion
en forma compartimentalizada, y el calor generado
durante la reaccion es absorbido por el molde y el
sustrato.

La figura 4a muestra la imagen de topografia de
AFM de la pelicula de PAni depositada en los canales
en uno de los extremos del molde. Puede observarse
que la morfologia de las peliculas es homogénea,
y que las zonas donde el molde hace contacto con
el sustrato permanecen limpias. Para analizar la
regularidad del deposito de la pelicula, la seccion
transversal del capilar se analizo mediante un barrido
lineal para obtener una perfilometria, mostrada en la
figura 4b. Se observa la formacion de una pelicula
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Fig. 4. (a) Imagen topografica de AFM de lineas de PAni
en relieve (zona clara) sobre el sustrato de silicio (zona
oscura), la linea transversal indica la regién donde
se realizo una perfilometria de la pelicula la cual es

mostrada en la parte (b).
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de espesor entre 20-40 nm. Se observa también, que
la parte central de la pelicula tiene mayor espesor, lo
cual se debe posiblemente a la morfologia del molde,
que presenta una seccion transversal tipo campana
(figura 3b).

Estos resultados sugieren que la pelicula
depositada es influenciada por la forma de los canales
del molde suave. El éxito de la técnica puede ser
corroborado por la formacion de una pelicula con
patrones de lineas bien definidas como se muestra
en la imagen de AFM (figura 5a) de una pelicula de
PAni. Cabe mencionar que aunque el depdsito de
la pelicula se lleva a cabo principalmente en el area
de los capilares, algunos agregados de polimero se
observan en el drea de contacto entre el molde y el
sustrato (circulo en la figura 5b). Estos precipitados
fueron sintetizados en el area de los capilares, sin
embargo durante el proceso de remocion del molde o
en el proceso de lavado de la pelicula probablemente
se desprendieron de la pelicula continua y se
adhirieron al sustrato.

Existen varios parametros bien conocidos que
han sido estudiados en la preparacion de peliculas de

Altura (nm)

0 10 20 30 40 50 60 70
Distancia (um)

Fig. 5. Imagenes de AFM de sustratos de silicio con PAni depositada mediante el método de polimerizacion in situ
en capilares a una concentracion de anilina de (a) 10mM y (b) 500 mM. Perfil de altura adquirido de las imagenes
topograficas de AFM de las peliculas preparadas a (c) 10 mM y (d) 500 mM. En estas imagenes la escala topografica

es absoluta y no indica el grosor de la pelicula depositada.
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PAni in situ, tales como la viscosidad y la presencia
de aditivos. En este trabajo se estudio el efecto de
la concentracion de anilina en la mezcla reactiva.
Se encontrd que las peliculas preparadas a baja
concentracion (10 mM) muestran menor presencia
de precipitados en la superficie y una menor
rugosidad, como se observa en el perfil de la imagen
topografica de AFM (figura 5c). Estos resultados
son corroborados por los valores de rugosidad
cuadratica promedio de la seccion transversal de la
pelicula (R,,). Para las peliculas preparadas a una
mayor concentracion se observo un valor de 13.5
nm, mientras que para las peliculas preparadas a 10
mM la R, fue de 10.9 nm. Los resultados sugieren
que la rugosidad de la pelicula disminuye cuando se
utilizan bajas concentraciones de mezcla reactiva.

Estos resultados coinciden con lo reportado para
la sintesis de las peliculas de PAni in situ en medio
acuoso,”? y sugieren un mayor control en el grosor
de las peliculas de PAni. Estas caracteristicas son
de interés para el desempefio de la pelicula de PAni
al ser usada por ejemplo, como un electrodo. Por
otra parte, en las peliculas de PAni obtenidas en
presencia de PVAL como aditivo, se observa un
aumento en el espesor de la pelicula, lo que pudo
ser resultado del incremento en el depdsito de PAni
asociado al incremento en la adhesion al sustrato o a
la absorcion del PVAL en la pelicula de PAni durante
el crecimiento de la misma.

Finalmente, las peliculas de PAni depositadas
en sustratos de silicio fueron analizadas por SEM
y se observaron algunos defectos comunes en el
proceso de MIMIC. Uno de ellos fue la presencia de
depositos incompletos, producidos posiblemente por
el aire ocluido en los capilares, como el indicado en
la figura 6a, ademas de depositos extras en el area de
contacto entre el molde y el sustrato, producidos ya
sea por defectos en el grabado del molde maestro o
por el movimiento del molde durante la preparacion
de la pelicula (figura 6b).

Los resultados muestran que aunque existen
algunos aspectos en los que hay que profundizar,
el empleo de las técnicas conjuntas de MIMIC y la
polimerizacién in situ de anilina da como resultado
peliculas depositadas de alta calidad. Ademas, esta
técnica permite la preparacion de peliculas de PAni
de espesores menores a los 50 nm, que debido a la
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Fig. 6. Imagenes de SEM de la pelicula de PAni sobre
sustrato de silicio con defectos durante el deposito:
(a) capilar sin llenar y (b) defectos de impresion en la
pelicula.

baja procesabilidad de este polimero, son de gran
importancia en aplicaciones como dispositivos
electronicos.

CONCLUSIONES

En este trabajo, peliculas de PAni con patrones
definidos y de espesor menor a 50 nm fueron
obtenidas mediante la combinacion de las técnicas
de micromoldeo en capilares (MIMIC) y la
polimerizacion quimica in situ de anilina.

De acuerdo al analisis por AFM, se encontrd
que la rugosidad de las peliculas depositadas es
dependiente de la concentracion de anilina. Ademas,
el uso de aditivos como el PVAL promovi¢ el
incremento en el espesor de la pelicula.
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Se presenta un método rapido, sencillo y
econdmico para preparar peliculas con patrones de
PAni de grosor variable sobre sustratos de silicio
usando la técnica de litografia suave y puede ser
utilizada en la preparacion de dispositivos de
dimensiones submilimétricas.
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