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I. Introduccion.




Los materiales amorfos, en general, no son nuevos, sin embargo, si es nuevo €l
interés por su estudio cientifico, prueba de ello es el incremento en el nimero de
articulos cuyo tema central es, precisamente, algiin material amorfo. Este incremento se
debe, en gran medida, a que en muchos de estos materiales existe un gran potencial de
desarrollo tecnolégico [1].

La fisica fundamental que se encuentra tras los materiales amorfos es de gran
interés, por ejemplo, no se puede entender que un vidrio, amorfo, sea transparente en
términos en que se explica la transparencia de materiales cristalinos, es decir, cn
términos de la teoria de bandas, ya que éstas dependen de manera importante de la
periodicidad atdmica del material.

Igualmente interesantes se vuelven los cambios en las propiedades opticas y
eléctricas de los materiales amorfos (como pueden ser vidrios y plasticos) cuando se
encuentran contaminados con moléculas organicas y/o metalicas, pues las moléculas no
estan sujetas a tantas restricciones como en un cristal. Un ejemplo es el incremento en la
estabitidad luminiscente de los colorantes laser dentro de matrices sélidas preparadas
mediante el proceso sol-gel [2,3].

El proceso sol-gel permite obtener materiales amorfos a temperatura ambiente a
partir de una fase liquida, lo cual facilita la elaboracion de peliculas y la incorporacion
de moléculas orginicas que puedan modificar drasticamente su comportamiento optico
y eléctrico, sin que éstas formen parte estructural de la matriz inorganica. El estudio de
tales materiales es sumamente interesante, sobre todo cuando las moléculas
contaminantes son colorantes laser (como la Rodamina 6(; - Rh6G -), ya que permiten
aplicaciones en Optica no lineal para la region visible del espectro electromagnético,
tales como la generacion de arménicos, el mezclado de ondas y la holografia [4].

Independientemente del tipo de moléculas organicas que se incorporen a una
matriz inorganica, el estudio de sus propiedades eléctricas y la determinacion de
pardmetros de transporte con sentido fisico sienta las bases para el desarrolio de una
nueva tecnologia de semiconductores: los semiconductores organicos.

Puesto que un gel es un material amorfo y que las moléculas organicas estan
compuestas de muchos atomos, el trabajo tedrico en detalle es sumamente complejo v
escaso, ¢ igualmente dificil se vuelve el poder controlar las variables que permitan
llevar a cabo un experimento del que se pueda obtener informacion fisica confiable.” A
pesar de las dificultades mencionadas, este tipo de materiales son usados ya, en una gran
variedad de aplicaciones tecnoldgicas entre las que destacan anticorrosivos, capacitores
de diversas caracteristicas, recubrimientos antiestaticos, blindaje electromagnético,
vidrios y plasticos con una transmitancia Optica modulable, transistores, diodos
emisores de luz, laseres, pantallas planas de television, celdas solares y materiales para
xerografia [5-8].

‘La mayor partc de trabajo realizado existe con relacidn a cristales y a polimeros, ¢n
ellos nos basamos para el presente trabajo, dada la falta de informacién respecto de los
materiales sol-gel.




Muchas de las aplicaciones mencionadas se sustentan en la respuesta combinada
de las propiedades oOpticas y electronicas de geles contaminados con moléculas
organicas, propiedades que pueden estudiarse mediante la técnica experimental de
fotoconduccion estacionaria para voltajes D.C,, en la cual se ilumina una muestra de
material y se le aplica un voltaje directo para después medir la corriente eléctrica
estacionaria obtenida.

El presente trabajo consiste pues, en la obtencion de corrientes estacionarias en
geles de Si02:Rh6G y de Si0,, como funcidn del voltaje directo y de la longitud de
onda de iluminacién aplicados al material, asi como en el manejo y la interpretacion
fisica de los resultados, en términos de parametros de transporte eféctrico.

Es de destacarse la existencia de cambios drasticos entre el comportamiento de
un ge! contaminado y de uno que no lo esta, asi como la descripeion que puede lograrse
de sus graficas de densidad de corriente contra campo eléctrico aplicado en el material,
a partir de fenémenos fisicos ya conocidos.

Esta tesis abre un camino para el conocimiento del comportamiento eléctrico en
un material sol-gel de SiOyRh6G, dada la buena evidencia experimental y su buen
ajuste fenomenologico.

En el capitulo I se exponen las bases de la elaboracion de un material mediante
el proceso sol-gel, las caracteristicas electronicas y Opticas de los colorantes laser y los
posibles procesos de conduccion eléctrica en un material,

En el capitulo I se indica la forma en que se realizaron los experimentos,
mientras que en el capitulo IV se muestran los resultados obtenidos.

En el capitulo TV se analizan fisicamente los datos experimentales y se propone
un mecanismo fenomenolégico de conduccién eléctrica que los describa.

Por dltimo, en el capitulo VI aparecen las conclusiones obtenidas a partir de los
resultados experimentales y su analisis.




II. Marco teérico.




Es importante conocer las caracteristicas de los materiales que son objetos de
estudio. En este caso se trata de geles de Si0; puros o contaminados con el colorante
laser Rodamina 6(G. Los geles fueron elaborados mediante el método sol-gel, del cual se
brinda un panorama general en esta seccion. También se¢ exponen las caracteristicas
fisicas principales de los colorantes laser, y en general, de los colorantes organicos.
Ademas, se proporciona una descripcién de los posibles procesos de conduccion que
ocurren en los materiaies contaminados cuando se encuentran en la oscuridad o se les
ilumina con luz de una determinada lengitud de onda. Es conveniente tener presentes a
estos procesos de conduccion, ya que el trabajo experimental de la tesis consiste en la
medicion de cormentes eléctricas a través de algunas muestras de geles cuando se les
ilumina con luz cuasimonocromatica y se les aplica un voltaje directo.




1. Proceso sol-gel.

El proceso sol-gel es una técnica de reciente auge dado su gran potencial de
desarrollo tecnologico que permite obtener materiales amorfos, incluso en forma de
peliculas delgadas.

Este método es de gran utilidad cuando se trata de lograr una mezcla homogénea
de compuestos que a alta temperatura son sumamentc viscosos, o simplemente cuando
se quiere lograr un material vitreo en el que se encuentren inmersos componentes que
no soporten temperaturas altas (mayores a 200°C), como pueden ser las moléculas
organicas (en particular la Rodamina 6G).

Existen dos caminos distintos para obtener un material amorfo medianie el
proceso sol-gel (los cuales tienen como caracteristica fundamental el poder obtener un
vidrio - Si0, amorfo - sin tener que llegar a su temperatura de fusién [9]), que se
distinguen entre si por los materiales emplieados como componentes iniciales o
precursores, a saber 1)

a) Agregando soluciones acuosas a un material inorganico hasta
lograr una suspensién coloidal de particulas sélidas en un liquido, es decir, una
suspension de particulas solidas cuyo intervalo de separacién dentro de un liquido
puede ir de 1 a 1000 nm. {50l), de forma tal que las fuerzas dominantes entre las
particulas son las de corto alcance [10]. Posteriormente se deja secar, para que se
evapore la fase acuosa, hasta lograr la densidad deseada. A este camino se le conoce
como via acuosa.

b) Logrando que se déla hidrdlisis y polimerizacion (un polimero ¢s
una molécula formada por miles de moléculas mas elementales) entre mezclas de
compuestos organometalicos, que se distinguen por enlaces directos entre carbono y
metaloide, y por no poseer enlaces entre carbono y oxigeno. Y posteriormente dejando
secar. A este camino se le conoce como via alcoxida,

Una combinacién de ambos procesos permite la obtencidn de un material
hibrido, es decir, de una matriz sdlida inorganica que contiene moléculas organicas sin
que éstas formen parte de la matriz, como es el caso de un gel contaminado (ejemplo:
S102:Rh6G).

Antes del proceso de secado tienen lugar tres fenodmenos, conocidos como
hidrélisis, condensacion y polimerizacion.

La hidrélisis se puede visualizar de la siguiente manera: si el precursor puede
escribirse quimicamente de la forma M{OR), entonces se presentan reacciones
quimicas como las que a continuacion se muestran:

H oH
“—>
M(OR),+H:0 4%  M(OR)(OH) + ROH

M(OR)oa(OH)+ H:0  €—»  M(OR),;(OH); + ROH ,




donde R representa a los grupos quimicos "alquilo”, M es un metaloide {el usado en las
muestras de esta tesis es "Si") , OH es el radical "hidroxil” y ROH es un alcohol. El
catalizador empleado en la preparacion de las muestras estudiadas es HF, mientras que
el precursor usado es TEQS (tetraetilortosilicato) y se usa CH3CH,OH (alcohol etilico)
como disolvente.

Durante la condensacion se dan reacciones quimicas como las siguientes:

—M-OH + HO-M — €—% “M-0-M— +H,0
= M-OH +RO-M— €—> —M-O-M— +R-OH
—M-OR +RO-M= €«—>» -M-O-M= +R-O-R

donde los " - " representan enlaces quimicos. Notese que la unién de varios grupos M-
O-Mentre si da lugar a un polimero, a esta etapa se le conoce como polimerizacion, y
forma a la red estructural del material (matriz), que no necesariamente es cristalina.

Durante ¢l secado se evaporan los compuestos que no forman parte de la matriz
polimérica, con lo cual se encoge el material hasta que las regiones que ocupaban log
grupos no potiméricos adquieren un radio inferior a 1 um. [10]; a estas regiones se les
conoce como poros, y en ellos quedan atrapadas las moléculas contaminantes, sin
formar parte estructural de la matriz.

Las muestras estudiadas en esta tesis fueron elaboradas usando la siguiente
relacion molar:

[TEOS, H.0, CH,CH,OH] = [2:4:1]
agregando primero el TEQS y el CH3:CH,OH para posteriormente incorporar el agua y
écido fluorhidrico como catalizador. La mezcla se agita y se agrega el dopante en la
cantidad deseada {durante la agitacion se da el proceso de condensacion).

Algunas de las ventajas que presenta el proceso sol-gel sobre otros posibles
métodos de elaboracion son: la obtencién de materiales sumamente homogéneos y
puros, la baja temperatura de preparacion (lo cual permite el empleo de moléculas
orgénicas y evita la contaminacion del material por reacciones con los recipientes o con
el aire), la facilidad de elaborar fibras y peliculas, e incluso la obtencidén de nuevas
fases cristalinas en nuevos materiales no cristalinos. Sin embargo, el proceso sol-gel
presenta como inconvenientes el hechio de que en el gel quedan residuos de los grupos
hydroxyl y de carbon, el alto costo de los compuestos, los largos tiempos de
elaboracion, la notable disminucién en el volumen del material, la dificultad en la
produccién de muestras de gran tamafio y lo peligrosas que resultan para la salud
algunas de las soluciones que se llegan a emplear en este proceso [9].

* . . . . .
Las reacciones quimicas que se Siguen para la obtencion de un gel de SiO, aparecen en
¢l apéndice 1.




2. Colorantes laser vy absorcion éptica.

Por colorantes laser se entiende a aquellos colorantes que son capaces de emitir
luz liser en una longitud de onda perteneciente a la regién ultravioleta, visible o
infrarroja del espectro electromagnético cuando se les ilumina con luz laser de otra
longitud de onda. Estos colorantes permiten pues, tener laseres faciimente entonables
en un amplio intervalo de longitudes de onda.

Los colorantes laser pueden utilizarse en fase liquida, solida o gaseosa, lo cual
permite controlar su concentracién y la absorcién que presentan ante cierta longitud de
onda[11]

Estos colorantes estdn constituidos de moléculas organicas u organometalicas,
pero siempre la parte organica del colorante es la que determina sus propiedades
oOpticas; propiedades que suelen estudiarse mediante espectroscopia de fluorescencia y
de absorcion.

En el presente trabajo se prest¢ atencion al espectro de absorcién de las
muestras, con la finalidad de relacionarlo con la generacién de portadores de carga
eléctrica. Asi, esperamos que al iluminar las muestras con luz de la longitud de onda en
la que presentan mayor zbsorcion, también exista una mayor conduccion eléctrica ante
un mismo campo eléctrico aplicado.

Un espectrometro de absorcion es un instrumento que mide la cantidad de luz
absorbida por algiun material cuando se ie ilumina con diversas longitudes de onda o, en
otras palabras, obtiene el espectro de absorcion de algin material. Los espectros de
absorcion suelen mostrarse en graficas de densidad dptica (O.D.) vs. longitud de onda
de iluminacion, sin embargo, tiene mas sentido fisico hablar de los coeficientes de
absorcion (a) y de la energia de los fotones (he/2) con que se ilumina al material (este
altimo parametro indica qué tan separados, energéticamente, se encuentran los estados
base £, de los estados excitados E> de los electrones del material). En la figura 1 se
muestra esquematicamente (a) como mide un espectrofotémetro la cantidad de luz
absotbida por un material, y (b) como los fotones absorbidos excitan a los electrones
del material, llevandolos a un estado energia £, +hc/A .

Luz incidente de

diversas longitudes de muestra  detectar electrén cxcitado

onda )
i LUMO (E2)
he/h E2-El=he/)
HOMO (El)
Luz transmitida fotdn absorbido
(a) ®

Fig. 1. Diagrama ilustrativo de lo que se mide en un espectro de absorcidn.
En el caso de moléculas organicas suele llamarse HOMO al estado basico de mayor energfa
y LUMO al estado excitado de menor energia.




La densidad oOptica es un parametro que surge de hacer las siguientes
consideraciones:

Supdngase que a algun material se le ilumina con luz de intensidad /5, entonces
el material va a dejar pasar una cantidad de luz menor que la inicial, ya que una parte la
refleja y otra parte la absorbe. Ahora bien, la intensidad de toda onda electromagnética
tras incidir en un medio material cualquiera, queda descrita en términos de la longitud &
que recorre dentro del material, de la siguiente manera (ley de Lambert-Beer) {5]:

[=1%0M (IL1)

donde J; es la intensidad de luz que logra penetrar al material, esto es, la luz no
reflejada (7, = Iy (1-R°), con R como coeficiente de reflexion), y afd} es el coeficiente
de absorcion o absorbancia, el cual depende de la longitud de onda de ituminacion. Si se
hace la comparacion entre la luz que ingresa al material y la que sale de é se obtiene un
valor adimensional que cuantitativamente indica qué tanto absorbe el material para una
determinada longitud de onda; por cuestiones de escala suele trabajarse con el logaritmo
en base 10 de dicho valor. A este nuevo parametro se le conoce como la densidad optica
de! material O.D., y sus unidades mas usuales son las de em™. La ecuacion 11.2 nos da la
expresidn matematica para la densidad dptica:

O.D.=logm[{(—l)=adlogw (e). (1.2)

Tomando a d como el cspesor del material se puede obtener, de los espectros de
absorcion, la absorbancia para cada longitud de onda.

Asi puede conocerse la absorbancia de un gel de SiO; puro y la absorbancia de
un gel de Si0;:Rh6G. Conocer la absorbancia de 1a molécula Rodamina 6G no es tan
directo, lo que se hace es restarle a la densidad optica del gel contaminado la densidad
optica del gel puro, y el resultado debe ser la densidad Optica del colorante, entonces
puede emplearse de nueve la ecuacion I1.2 para conocer la absorbancia del colorante.
La figura 2 muestra el espectro de absorcién tipico de un gel de Si0; puro y €l de un
gel de SiO;:Rh6G. La diferencia entre los dos espectros depende exclusivamente del
contaminante, ya que la matriz inorganica interviene por igual en los dos materiales.

Especire de ebsorcion

s

DENSIOAD CRTICA (U A)

510, pure

TIIJU Gy ﬂ:‘ll] 5_'00 BE‘JIJ g 800
LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 2. Espectro de absorcidn caracteristico de un gel de Si0;

puro y de uno de Si0;:Rh6G.




En el caso de los colorantes laser, la absorcion de luz puede entenderse en
términos de un modelo cudntico sumamente simplificado, dada la estructura electronica
que presentan estos colorantes [8,11].

Los compuestos organicos son, en general, hidrocarbonos y sus derivados,
Suelen clasificarse en saturados e insaturados, de los cuales los segundos contienen al
menos un enlace doble o triple {(como ocurre en los colorantes laser), que les dan
caracteristicas quimicas, Opticas, espectroscopicas y electronicas sumamente especiales;
por gjemplo, les permite absorber luz en la region visible del espectro electromagnético
(los colorantes sin enlaces dobles ni triples suelen absorber luz por debajo de los 160
nm., longitud de onda a la cual va asociada una energia capaz de disociar la mayoria de
los enlaces quimicos}) [11].

Los compuestos saturados presentan enlaces o entre los atomos de carbono. Los
enlaces o se caracterizan por tener simetria rotacional respecto del eje que une a los
nucleos de los atomos enlazados. Por su parte, los compuestos insaturados, ademas de
presentar enlaces o, tienen enlaces m, los cuales se deben al traslape lateral de las
funciones de onda de electrones =, cuya funcion de onda presenta un nodo en el micleo
de los atomos de carbono y simetria rotacional respecto de un eje que pase por ei nicleo
del dtomo y perpendicular al unico plano que subtienden los enlaces . Los electrones
de los enlaces m no estan localizades en regiones determinadas de la molécula como los
electrones de los enlaces o, lo cual permite que sus electrones estén deslocalizados y
puedan desplazarse por la molécula, dando lugar a propiedades eléctricas interesantes.
En general un enlace formado por uno ¢ y uno x se conoce como enlace doble. Para
mas detalle de estos enlaces recurrir al apéndice 3.

En la figura 3 se muestran esquemas de (a) un enlace 1t entre dos dtomos de
carbono, (b) los enlaces ¢ entre varios atomos de carbono y (c) las regiones en que se
distribuyen los electrones de los enlaces.

LT Enlaces o 7 C
oo e

— Traslape lateral de las Plano de los
funciones de onda, dando ®) enlaces o
Plane de los lugar a un enlace n
cnlaces

k—/ Region en la que
sc distribuyen los

involucrados en

el enlace nt
Enlace o ©

Fig. 3. Esquemas ilustrativos de los enlaces o y = entre dtomos de carbono. En
todos los esquemas se indican los nucleos de carbono ¢on la letra C. Los esquemas
(a) y (b) se refieren a los enlaces o y = por separado, mientras que el esquema (c)

muestra a ambos enlaces en el detalle de una molécula con enlaces dobles

12




Si dos enlaces dobles se encuentran separados por un entace sencillo, el par de
enlaces dobles son llamados “enlaces dobles conjugados®. Los compuestos con enlaces
dobles conjugados (como los que poseen una gran variedad de polimeros conductivos y
de moléculas que intervienen en diversos fenomenos biologicos), suelen presentar
absorcion Optica ante longitudes de onda superiores a los 200 nm. Por lo que un
colorante léser debe ser un compuesto formado por moléculas orgénicas que posean
enlaces dobles conjugados [11]. La molécula de butadieno es un caso sencillo de una
molécula con enlaces dobles conjugados, su estructura quimica aparece en la figura 4.

H H
N /

cCCc—cCc-cC
W’ N

Fig. 4. La molécula de butadieno es un ejemplo sencillo de enlaces dobles
conjugados.

Asi pues, el modelo cuantico que se propone para describir la absorcion de luz
en los colorantes jaser se basa en el hecho de que las moléculas con enlaces dobles
conjugados son planas, con todos los electrones o formando enlaces sobre un dnico
plano en el se encuentran los nicleos de los dtomos de carbono, y en el hecho de que los
clectrones 7 estin deslocalizados, fuera del plano de los nicleos de carbono, pero
restringidos, en principio, a permanecer en la molécula. Todos los electrones n se
encuentran a una misma distancia promedio de! plano de la molécula, y como pueden
acceder a cualquier region a lo largo de la molécula, puede suponerse que cada electron
= percibe un mismo potencial electrostatico por parte de los nicleos atdmicos. Asi que
puede considerarse a la molécula como un pozo de potencial de longitud L (longitud de
la molécula) con electrones libres dentro del pozo. La figura 5 esquematiza el pozo de
potencial para una molécula en particular.

! T,

0 (CH,);N-CH-CH-CH-CH-CH-N(CH,), L X

Fig. 5. Diagrama del pozo de potencial simplificado (para la molécula danina).
Con V potencial infinito al inicio Oy a! final £ la molécula. X indica 13 coordenada de
longitud a lo largo de la moléculq, y esté sobre el plano de enlaces o.

v

Considerando el sistema de electrones libres mencionado, se llega a que la
energia del n-ésime estado de un electron © en un colorante debe estar dada por:

_ hin? {11.3)

8mi’ ’

E

n
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con / la constante de Planck, m la masa del electron, y 7 el nimero cuantico, dado por
el nimero de antinodos de la funcién asociada a cada energia. De acuerdo con el
principio de exclusion de Pauli, cada estado, en este tipo de potencial, puede estar
ocupado por, a lo mas, dos electrones (segun sea su nimero cuantico de spin), asi que si
se tienen N electrones, entonces se tienen ocupados »=N/2 niveles energéticos
posibles en el pozo; y también puede considerarse que la absorcién de un fotdn de
energia AE=hc/2, puede llevar a un electron del estado basico de energia a un estado
desocupado (excitado), pudiéndose asi hacer una estimacion, en primera aproximacion,
de las longitudes de onda que han de ser absorbidas por e! colorante, por medio de la
siguiente ecuacion:

eme LZ (IL4)
T h N+l

Nétese que la longitud de onda va a depender exclusivamente del nimero de
electrones 1 y de la longitud de la molécula (8,11].

Evidentemente ¢l modelo propuesto es muy simplificado, pero permite estimar
el comportamiento que se espera de los colorantes. A partir de perturbaciones al pozo de
potencial usado es posible encontrar con mayor precision ias longitudes de onda que son
absorbidas por {as moléculas; tales perturbaciones no son sencillas de proponer dada la
diversidad en la geometria de las moléculas y la cantidad de dtomos que las componen.
Aln mas complicada resulta la descripcion macroscépica de la absorcion optica de los
colorantes, pues estos se encuentran inmersos en un medio (e.g. un gel), por ejemplo, el
pH de dicho medio modifica a las moléculas polarizindolas; puede entonces, hablarse
de un mismo colorante pero con distintas formas: idnicas (anidnica o catiénica) o
neutras, segln sea el medio en el que se encuentre [3,11],
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Fig. 6 Estructura neutra de una de las moléculas més usadas en bombeo laser:
Rodamina 6G [3,11].




3. Procesos de conduccién.

Como ya se menciond, una caracteristica de los electrones 7, cuando forman
parte de enlaces dobles conjugados, radica en su desiocalizacion, esto es, en su libertad
de pasar de un enlace 7t a otro sin mas resiriccién que la de mantener la forma de la
molécuda, La deslocalizacion permite la existencia de una especie de "nube electronica”
alrededor de los dtomos de la molécula, cuyos electrones pueden de moverse de uno a
oiro dtomo con enlace 7 (que generalmente son los de carbono). Tal deslocalizacion
permite hacer la simplificacion de electrones libres sujetos a un potencial, en el modelo
va descrito para la absorcion dptica. Es de notarse que la poca localizacidn de estos
electrones puede propagar facilmente cualquier alteracidn Optica y eléctrica a través del
material.

Contaminar a un material amorfo con colorantes organicos difiere bastante de
contaminar un material cristalino con un elemento compatible con la estructura de la
red, de manera tal que existan electrones no asociados a la red, que pueden moverse por
todo el material. En este altimo caso, debido a la periodicidad atémica, se puede hablar
de bandas de estados (dc conduccion, de valencia y prohibidas) para los electrones,
pero para materiales amorfos esto no es posible. Aunque si puede decirse que los
electrones de las moléculas organicas poseen un maximo estado cuantico molecular
ocupado (HOMQO - Highest Occupied Molecular Orbital -) y un minimo estado cuantico
molecular excitado o con posibilidades de ocuparse (LUMO - Lowest Unoccupied
Molecular Orbital -), separados por una brecha de energia prohibida

Considerando el modelo simplificado del pozo de potencial, el valor de la brecha
de energia prohibida disminuye conforme aumenta el tamafio de la molécula, lo cual da
lugar a que si se tienen muchas moléculas similares entonces debe considerarse un pozo
de mayor longitud y en consecuencia los estados cudnticos base y excitado quedan
separados por una brecha energética de menor magnitud, lograndose una mayor
ocupacion de los estados excitados y con ello una mejor conductividad en el material
(mientras mas cercanas estén entre si las moléculas, mayor es la conductividad). En la
figura 7 se muestran los ordenes de magnitud, en siemens por metro, de la
conductividad que se logra en polimeros conjugados con cadenas moleculares de
diversa longitud.

Polimeaercs conjugados
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Fig. 7. En el caso en que se formen largas cadenas (polimeros) de enlaces dobles
conjugades el cambio en la conductividad puede ser sumamente drastico [8].




Los materiales contaminados, tanto cristalinos como amorfos, son bien descritos
por la ley de Ghm para un cierto intervalo de campo eléctrico. La ley de Ohm
matematicamente es una funcién lineal de la siguiente forma:

-

-
J=ol (1.5)

donde J es la densidad de corriente (corriente eléctrica por unidad de érea perpendicular
al vector asociado a J), o es la conductividad del material (que se relaciona con la
resistencia eléctrica mediante R=d/(4g), con d longitud del material y A4 4rea de los
electrodos en ¢l material} y E es el campo eléctrico (relacionado con el voltaje aplicado
al material ¥ mediante £=V/d).

Esta relacion surge del modelo de Drude, que consiste en suponer que al aplicar
un campo eléctrico a algin metal, los electrones se mueven, en promedio, en la misma
direccion del campo, segiin la siguiente ecuacion de Newton:

2
m d_’?) =q Pl v(ﬁ . (1L.6)
dt T

con m la masa efectiva de un electron (el ambiente que le rodea influye para que sienta
una fuerza equivalente a la que percibiria si tuviera otra masa), g la carga eléctrica de un
electron y  {mv/7) un término que indica la oposicion del metal al movimiento de los
electrones, donde v es la velocidad de deriva de un electron y r es el tiempo que existe
entre cada una de las colisiones que el electron sufre conforme avanza, Considerando un
comportamiento estacionario, es decir, que no hay aceleracién, de la ecuacidn
diferencial se obtiene que v es la velocidad méxima que puede adquirir el electron en el
material y tiene un valor de;

-> - -
v=E-pk , a7
m

donde a  se le conoce como la movilidad del portador de carga en el material. También
se tiene que la densidad de corriente se puede expresar en términos de la densidad de
portadores de carga eléctrica # (que en particular pueden ser electrones), de la manera
siguiente:

2
- - - -
4

J=gnv=—=>-E=0F . (11.8)

Considerando la existencia de "huecos" que contribuyan a la conduccién
eléctrica la ecuacidn anterior resulta ser (p es la densidad de huecos y £, su movilidad):

—

-
J =q(n,un +pu, )E : (11.9)
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No todos los materiales obedecen la ley de Ohm para cualquier valor del campo
eléctrico, en particular los materiales contaminados presentan una region en la
cual los contaminantes ceden portadores de carga que mejoran la conduccion eléctrica,
es decir, la densidad de portadores también es funcion del campo eléctrico, como se
puede deducir de las graficas presentadas en la figura 8.
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Fig. 8. &1 semiconductor contaminado tiene mayor conductividad que el que
Do Jo ectd,

Conforme el campo eléctrico se wvuelve mayor, la grafica de densidad de
corriente contra campo eléctrico puede dejar de ser lineal, es decir, se deja de cumplir la
ley de Ohm, csto debido a que los portadores de carga sufren dispersion gracias a que el
campo es lo suficientemente intenso como para hacerlos interactuar con el medio
material que les rodea. Por lo que se puede hablar de que la relacidn de densidad de
corriente con el campo eléctrico se vuelve sublineal o superlineal 0 mas compleja, al
incrementarse el campo, dependiendo del proceso de dispersion que domine en el
fendbmeno eléctrico. Esta pérdida de linealidad conforme se incrementa el campo
eléctrico puede describirse dejando de considerar a la movilidad de los portadores de
carga como una constante [13],

Shockley y Ryder, en 1951, fueron los primeros en detectar experimentalmente
procesos eléctricos de corriente directa (d.c.) no 6hmicos en semiconductores (en su
caso, cristalinos), aungue tiempo antes se habia explorado tedricamente la posibilidad
de tales procesos [13].

Al incrementarse ¢l campo eléctrico los portadores de carga ganan energia
cinética, 1o cual los hace sufrir cada vez mas colisiones con los dtomos que forman a la
matriz del material y en consecuencia cada vez pierden mas de la energia que adquieren
por ¢l campo eléctrico aplicado. Se dice que se ha llegado a un estado estacionario
cuando la energia ganada por los portadores de carga se balancea con la energia perdida
por la interaccién con la matriz [13]. Los procesos de dispersion que pueden dar lugar a
pérdidas de energia cinética de los portadores de carga son variados, sin embargo, en las
regiones del material en que se pierde energia se dice que existen "trampas” (centros o
defectos fijos en alguna posicién del material que sujetan a algiin o algunos portadores
de carga) queimpiden el comportamiento 6hmico de! material. Entre otros procesos de




dispersién, pueden mencionarse la interaccion porador-fondn, la interaccién
coulémbica de los portadores y las trampas, la formacién de regiones de depauperada, la
liberacion de portadores atrapados, la interaccion portador-portador, la generacién de
iones y dipolos, la diferencia de energias entre los portaderes y los contactos eléciricos,
la dispersion 1érmica vy la superposicién de las funciones de onda de los electrones en
funcién del ordenamiento del material [1, 5, 12-16].

Ahora bien, los procesos de dispersion mencionados pueden apreciarse ante
campos eléciricos elevados en diversos materiales, pero en los dieléctricos (como lo son
los geles empleados para esta tesis) los procesos dispersivos se vuelven muy evidentes.
Que se dé uno u otro proceso depende en gran medida de 1a manera en que se conduce
commiente elécirica a través de! matenal, que enire otras puede ser una o alguna
combinacion de las que a continuacion se mencionan: conduccion idnica, electrénica,
por salte (hopping), por efecto timel, por polanizacién o por impurezas en el material [1,
5,8, 12, 15-20}.

El presente -trabajo no abunda en los distintos procesos de conduccion y
dispersioén que existen, ya que se pretende describir fisicamente, de manera original, a
los resultados experimentales obtenidos y no ubicarlos como parte de alpiin proceso ya
reportado, dado que para los geles contaminados con colorantes organicos no existe un
proceso determinante, ni mucha informacién sobre ellos; incluso para un mismo tipo de
resultados experimentales, se reportan varias soluciones distintas [1, 5, 8, 12, 15-20).

Independientemente  del proceso de conduccién que predomine en un
semiconductor, pueden clasificarse en dos, segun si el tiempo de vida de sus portadores
de carga 7p es mayor o menor que el tiempo de relajacion dieléctrica del material 1
Los semiconductores con tp > 1z (semiconductores de tiempo de vida) ya han sido
sumamente estudiados, como son el caso del germanio y del silicio. En cambio, los
semiconductores con 7 < 1y {semiconductores de relajacién), como el GaAs
(semiconductor compuesto), el antraceno (semiconductor organico) ¥ semlconductores
amorfos (vidrios) no lo han sido tanto (12].

El tiempo de vida indica el tiempo promedio en el que puede tansporiarse una
carga eléctrica de un lugar a otro sin que se llegue a recombinar, es decir, sin que llegue
a guedar sujeta a una "trampa”. En cambio, el tiempo de relajacion indica qué tan rapido
se da la relajacién dieléctrica en un material, eslo es, que si se aplica un campo eléctrico
al material el tiempo de relajacién permite estimar el tiempo en el que ¢l material va a
llegar a su estado estacionario (estade en el cual ya no se detectan cambios en la
densidad de cormiente para un campo eléctrico fijo). Asi, puede considerarse que al
aplicarie un campo eléctrico, en caras opuestas, a una muesira semiconduclora, se
obtiene un capacitor imperfecto, pues el semiconductor tiene una conductividad o
distinta de cero, El capacitor tendré una capacitancia igual a:

A aL10)

donde A es el irea de los electrodos, d es la longitud del semiconductor, ¢ es la
permitividad del material, ¢ la carga eléctrica y ¥ el voltaje que se aplica.



Como la corriente eléctrica en un matenal estd dada por el cambio de cargas
eléctricas, alguna regién del material, respecto de cambios en el tiempo, al derivar la
carga respecto al tiempo se tiene:

1=V=Rﬂ‘i@=l_‘{@@, ain
C dt oA di

Resolviendo esta ecuacidn para la carga eléctrica como funcién del tiempo, se
puede deducir la corriente eléctrica en el capacitor como funcién del tiempo, ta cual esta
dada por:

<3
-=t
{)=cAEe © | (1L.12)

en donde a £/ose le conoce como el tiempo de relajacion dieléctrica del semiconductor
(ta).

Por lo que para obtener la corriente elécirica estacionaria debe esperarse un
tiempo T4« €/ (€ incorpora a la interaccién couldmbica dentro del material vy o al
nimero y movilidad de los portadores de carga) a que las corrientes espureas
desaparezcan y queden tan solo las debidas al transporte de carga eléctrica dentro del
material. Mieniras mayor sea ty mas tiempo hay que esperar para llegar al estado
estacionario, en el caso de los experimentos realizados para el presente trabajo no se
llev$ un control detallado del tiempo de relajacién dieléctrica, pero si se observo que se
liega al estado estacionario en tiempos de alrededor de 50 minutos, tiempo mucho
mayor que el tiempo de vida de cualquier portador de carga, por lo que puede decirse
que se trabajé con semiconductores de relajacion o de muy baja conductividad. Es de
hacerse notar que en semiconductores de relajacién generalmente se tiene una relacién
sublineal entre la densidad de corriente y el campo eléctrico (debido al acumulamiento
de cargas espureas que dan lugar a una zona de depauperada), e incluso se llega a tener
una resistencia eléctrica diferencial negativa {12].

Los materiales conductores "aterrizados” no se polarizan al aplicarles un campo
eléctrico, pero los dieiéciricos, y en particular los geles contaminados organicamente,
distan mucho de ser conductores, por lo que ante un campo eléctrico externo tienden a
reacomodar sus cargas eléctricas de manera tal que gencran un campo que se opone al
aplicado externamente. Dentro de todos los procesos de polanizacion que se pueden dar
en un material dieléctrico, uno es de sumo interés para el estudio de los geles
contaminados con moléeulas organicas. Este proceso es descrito mediante el modelo de
moléculas polares de Langevin-Debye, el cual consiste en suponer moléculas circulares,

* Una mancra altemativa de obicner el tiempo de relajacion dieléctrica es considerando
¢l tiempo para ¢l cual una cierta cantidad de cargas pueden lograr una determinada corriente
clécrica, empleando la ley de Gauss:
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sin interaccion entre ellas, con un momento dipolar permanente (debido a la geometria
que guardan las cargas eléctricas de la molécula los centros de carga positiva y
negativa no coinciden) y libres de orientarse en cualquier direccion (como ocurre con
las moléculas inmersas en un gel, que no forman parte estructural del material, sino que
estan confinadas a un "poro™).

La polarizacién se define como la densidad de momentos dipolares. Si los
dipolos estan orientados al azar, la polarizacion debe tender a ser cero, pero si se le
aplica un campo eléctrico al medio material, cada dipelo experimenta una torca que los
trata de alinear. Y siel campo eléctrico externo es suficientemente intenso es posible
alinear todos los dipolos, logrando una polarizacion de saturacion; es decir, que si hay N
dipolos (con momento dipolar pr) por unidad de volumen se consigue una polarizacion
descrita por:

- -

m

El campo eléctrico generado por la polarizacion, y que se opone al campo
externo, esta determinado por:

E: . (IL.15)

Sl e~

Ahora bien, la energia térmica k7 (con k constante de Boltzmann, y T
temperatura absoluta) de las moléculas tiende a desorientarlas, mientras que la energia
potencial de los dipolos -psE.cos6, debida al campo extermo, tiende a mantenerlas
orientadas. Por lo que ¢l momento dipolar promedio efectivo, de los dipolos
{moléculas), alo largo del campo eléctrico externo queda dado por:

[ Py cos e POEm OSOIKT ey s
(P cos8)= PoE,, cosOIkT , 16)
ferorm dQ

donde d{2 es el elemento de angulo sdlido (resultado de considerar, por igual, todas las
posibles orientaciones de una molécula). Si se toma por cambio de variable y=poF /&7,
entonces el resultado de la ecuacién anterior queda expresada como una ecuacién de
Langevin, de la siguiente forma [21]:

1
(po cos@) = po| coth =51 (1L17)

Al dividirse la  ecuacién (IL.17) entre la permitividad £ del material y
multiplicarse por el nimero de dipolos N, se obtiene el campo que se opone al externo
dentro del material, quedando un campo efectivo local, inferior al aplicado
externamente,
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La figura 9 muestra el comportamiento normalizado de la ecuacion (11.17);
nétese que la grafica tiende a una maxima polarizac‘m conforme se incrementa ¢l
campo eléctrico, gracias a que el dipolo tiende a estar antiparalelo al campo.
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Fig. 9. Grafica de la funcién de Langevin.
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4. Fotoconduccion.

Los procesos responsables de los fendmenos generados gracias a la absorcidn o
emision de luz en un solido son generalmente conocidos como  procesos
fotoelectronicos, los cuales suelen clasificarse en tres grandes grupos: fotoconductivo
(cambios de conductividad en un material ante la absorcion de luz), fotoemitivoe
(emision de luz tras absorber luz) y fotovoltaico (aparicion de una diferencia de
potencial en el material tras absorber luz). Estos tres efectos estdn directamente
relacionados a los procesos de transporte eléctrico en semiconductores organicos [12].

El término “fotoconductividad" es empleado, en general, para designar a todos
los cambios inducidos en la conductividad de un material mediante la absorcién de
fotones por parte de éste. Se dice que existe efecto "fotoeléctrico” cuando la corriente
eléctrica es proporcional a la intensidad de iluminacion, lo cual implica una relacién
lineal entre el nimeére de portadores de carga generados y el nimero de fotones
absorbidos [5, 22].

La generacion de portadores de carga por fotoexcitacion es generalmente
causada por la transicion de electrones de un estado de valencia a uno de conduccion o a
un estado excitado localizado. La existencia de portadores de carga libres de moverse,
debidos a la absorcion de luz por un material, s¢ vuelve evidente cuando se mide la
corriente eléctrica al aplicarle campo eléctrico.

El efecto que la luz produce en un material por el que pasa una cornente
eléctrica es notable en materiales aislantes, en camtio, en matetiales conductores el
fendmeno practicamente no se da [22]. Pochettino, en 1906, fue el primero en reportar
estudios de fotoconduccidn en sélidos orgénicos, en particular en el antraceno [5].

Con los estudios de fotoconductividad se le ha dado soporte a la nocidn de que
los semiconductores amorfos y orginicos se comportan como semiconductores
cristalinos inorganicos, debido a la coincidencia entre la absorcion Optica y la energia
necesaria para la generacion de portadores de carga, siendo la absorcidn de fotones la
responsable de la creacion de pares de carga cuya interaccién couldmbica es tan sdlo del
orden de k7T°[18].

Para medir fotoconductividad existen una gran variedad de posibles dispositivos
experimentales, que se distinguen entre si por la disposicion geométrica de log
electrodos, por la region de iluminacién, por el material de los electrodes, por el tipo de
fuente luminosa empleada, por el tipo de corriente a medir (estacionaria o no
estacionaria}, por el tipo de campo aplicado (variable o constante), y evidentemente por
el tipo de materiales que son objeto de estudio (los mas estudiados son los cristales,
posteriormente los polimeros y existe muy poco estudio acerca de los materiales sol-
ge [1, 4,5, 8 12, 13, 15-20, 22, 23].

La fotoconductividad, como todos los procesos fotoelectronicos, depende de la
eficiencia cuantica del material, definida como el nimero de pares electron-hueco
generados por cuanto de luz absorbida (para fotoconduccién intrinseca), o como el
niimero de huecos o electrones libres producidos por un cuanto de luz absorbido (para
fotoconduccion extrinseca). La eficiencia cuantica depende de la estructura e
imperfecciones del material, la temperatura, la longitud de onda de iluminacién, el
coeficiente de absorcion, el tipo de electrodos en el material y del campo eléctrico
aplicado [5,12].
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Sin embargo, la absorcién de luz no produce portadores de carga libres mediante
un mecanismo directo, sino que conlleva la formacién de estados excitados o excitones,
que son sujetos de varios procesos fotofisicos, tanto radiativos (fluorescencia,
fosforescencia) como no radiativos (conversion interna, cruce entre sistemas),

L.os excitones pueden viajar no radiativamente de una molécula en otra, muchas
veces, antes de ser atrapados por alguna molécula.

Uno de todos los posibles procesos fotofisicos, cuando se ilumina y se le aplica
un campo eléctrico a un aislante, puede ser la transferencia de electrones de una
molécula a otra vecina, dando lugar a un estado de transferencia de carga excitada. Si Ja
atraccién couldmbica entre electrén y hueco es menor que la energia térmica (A7)
pueden formarse portadores de carga libres, pero esto incluso, puede ocurrr como un
proceso fotofisico posterior a otros.

En conclusion, la fotogeneracion de cargas es uno de los varios procesos
fotofisicos en competencia unos con otros, en los que intervienen estados excitados.
Desde este punto de vista la eficiencia cuintica de fotogeneracion ¢, esta relacionada a
otros procesos mediante:

kph+kn+km+kq[Q] ’

¢

(iL.18)

donde kg, es la razon de produccion de portadores, %, es la razon de procesos de
desexcitacidn no radiativos, ki es la razdn de transicion al estado triplete, &, es la razén
de procesos de atrapamiento de portadores y /O] es la concentracion de trampas [S]. La
figura 10 muestra un esquema de los diversos procesos fotofisicos que se dan en una
molécula con electrones susceptibles de ser excitados con luz de una determinada
longitud de onda; en el esquema se aprecia que puede haber transporte eléctrico tras la
absorcion de luz, pero también puede haber transiciones radiativas hacia estados de
menor energia (mediante fosforescencia y fluorescencia) y transiciones no radiativas en
la molécula (para mayor detalle de los estados energéticos consultar el apéndice 2).
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Fig. 10. Diagrama de niveles de energia, mostrando las transiciones debidas a la
absorcién de luz v a los procesos de desexcitadion para una molécula organica.
S estado base, Sy primer estado singulete excitado, T primer estado triplete
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La dependencia de la eficiencia cuantica con el campo eléctrico fue propuesta
originalmente por Onsager, quien supone que un electrdn que posee energia en exceso
se termaliza a cierta distancia r deun hueco en un campo eléctrico couldombico. La
probabilidad de disociar un par electron hueco es:

¢=e(::_c) P o= ¢

T g kT

(1L19)

donde al término r, se le conoce como el radio de Onsager, e es la carga del electron, €
es la constante dieléctrica y gq es la permitividad del vacio.

La fotosensibilidad de un fotoconductor esta definida como el nimero de cargas
que pasan a través del circuito externo, dividido por el nimero de fotones absorbidos
por el fotoconductor durante el mismo periedo de tiempo. A tal cociente se le conoce
también como la ganancia (G).

La ganancia puede expresarse en términos del cociente entre el tiempo de vida
de los portadores (1) y el tiempo de trinsito de las cargas (7;=d/uV, donde d es el
grosor de la muestra, p es la movilidad y V el campo aplicado):

G=T wV  uk
s =TT
7. 4 d (11.20)
Esta expresion correlaciona la ganancia con la movilidad y el grosor de la
muestra [5].
En estado estacionario las densidades de electrones libres (An) y de huecos
libres (Ap) generados por fotoexcitacion pueden escribirse asi:

An=g 1 (1.zn
n'n?

Ap=gprp , (11.22)

donde g, y gp son, respectivamente, las razones de generacion de electrones y huecos
por unidad de volumen, y 7, y 7, son, respectivamente, los tiempos de vida de huecos y
electrones. Asi que en general, la densidad de fotocorriente puede escribirse como:

rd g,7,d
_g_r;n_+%'i_ =e(an”+ng ) (11.23)
p

J=

in

donde 4, y t; son, respectivamente, el tiempo que le lleva a un electron y a un hueco
vigjar a través de una muestra de grosor d, X, y Xp, por su parte, son las distancias que
un electrédn y un hueco avanzan en la direccion del campo eléctrico aplicado E durante
su tiempo de vida antes de ser atrapados. Por lo que se puede escribir [12]:
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anfnynE E] ll =_d— > (11‘24)

n !J"E
X E d i1.25
p_'rp#p » I;P'_/J_E ( - )
P
La relacion entre la fotoconductividad estacionaria y varios parametros, como
son la energia de los fotones, intensidad de iluminacidn, campo eléctrico aplicado,
temperatura, materiales de los electrodos, grosor de las muestras, sensibilidad de los
materiales y la concentracion relativa, proveen informacién de la sensibilidad espectral,
del umbral de fotoconductividad y de los mecanismos de fotogeneracion de portadores
de carga, De tales mediciones, sin embargo, no se obtiene informacion directa de
parametros basicos como son , ¢, y 7. Para tales propdsitos las técnicas de transitorios
son mis apropiadas. Para materiales de alta resistividad, la técnica de tiempo de vuelo es
sumamente Util. De hecho, esta técnica permite determinar la movilidad y la eficiencia
cuéntica por separado, ¢l signo de los portadores de carga viajando a través de la
muestra y el tiempo de vida de las cargas libres [5].
Una manera de cuantificar la fotoconductividad estacionaria es a través de la
siguiente ecuacidén, que describe al transporte de carga eléctrica en un material
homogéneamente iluminado:

qd, qout )
J=—al + +———adl |E ,
v [Q"g# P (11.26)

donde J es la densidad de corriente, g la carga eléctrica elemental, ¢la eficiencia
cuantica de excitacion de un portador de carga, I el camino libre medio, & el
coeficiente de absorcion (experimentalmente es obtenido tras considerar a la ecuacion
11.2), / la constante de Planck, v la frecuencia de la luz con que se ilumina, np la
densidad de portadores de carga, g la movilidad de los portadores, r el tiempo de vida
de los portadores, f 1a intensidad de iluminacién y £ es el campo eléctrico aplicado, En
esta ecuacion debe sefialarse que el término no multiplicado por el campo eléctrico da
informacion "fotovoltaica" del material (ya que indica si la presencia de iluminacion da
lugar a una diferencia de potencial adin si no existe campo aplicado), mientras que el
primer término entre paréntesis es la “conductividad obscura" (es decir, la
conductividad cuando no se ilumina al material, que es idéntica a la ley de Ohm
obtenida mediante el modelo de Drude) y el segundo término es la "conductividad con
iluminacién" o "fotoconductividad" [20]. Con tal ecuacidén existen reportados
parametros de transporte en cristales fotorrefractivos de KNbQOy:Fe 150 ppm, los cuales
aparecen en la siguiente tabla:
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Pardmetros determinados a partir de mediciones de fotoconduccion en cristales

de KNbOs:Fe [150 ppm][20]

A I a $lo dpt
(nm.) (x10° W/em?) (em™) x10%em) | (x10™ cm?/V)
633 3.65 012 0.85 23.38
515 3.65 168 0.10 452
488 2.81 2.59 0.58 7.14 |
450 1.94 5.82 0.49 536 |
Gore = 3.3 x 107 (Q cm)’ ]

En este trabajo se le brinda primordial atencion, experimental y analitica, a los
cambios fotoconductivos del Si02:Rh6G, y no tanto asi a los fotovoltaicos.
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III. Desarrollo experimental.




Los experimentos realizados tienen por finalidad medir la corriente eléctrica
estacionaria en muestras de gel de SiO; preparadas mediante el proceso sol-gel, como
funcion de:

a) Un voltaje constante aplicado a través del material.
b) Longitud de onda de iluminacién en el material.
¢) Concentracion de un contaminante organico: el colorante liser Rodamina 6G

(Rh6G).

Las muestras se obtuvieron a partir de "pastillas” de gel elaboradas con
anterioridad en ¢} laboratono del Dr. Jorge Alfonso Garcia Macedo, en el IFUNAM.

Los geles usados en los experimentos tuvieron una concentracién de Rh6G de
cero molar (muestra pura), 10°° molar (10° M) y 10™ molar (10*M).

De las “"pastillas" se prepararon muestras de gel que fueron empleadas para
medirles corrientes eléctricas a distintos voltajes y longitudes de onda de iluminacion.

Las longitudes de onda empleadas para iluminar 1as muestras son aguellas en las
que en su espectro de absorcidn, las muestras contaminadas presentan diferencias
notables con la muestra pura,

Las corrientes eléctricas en las muestras, para los voltajes empleados (aquellos
en los que no hay ruptura dieléctrica del material), son de un valor tan pequeifio (del
orden de 10" A) que la presencia de aire modifica a los datos experimentales y se
pierde control sobre los mismos, por lo que el experimento se efectud en una atmosfera
de vacio y en conexion con tierra fisica.




1. Preparacion de la muestra.

Las tres muestras - $i0;, Si02:Rh6G 10° M y Si0y:Rh6G 10™ M - se prepararon
de la siguiente manera para poder ser empleadas en el experimento.

a) Con una segueta de dientes finos se corta, de una pastilla de gel, un trozo
rectangular de aproximadamente 1 cm® de volumen,

b) Empleando lijas de agua de distintos grosores se le da forma de prisma
rectangular al gel.

¢) Ya con la forma deseada, se pule la muestra con polvos de alimina, para
posteriormente limpiaria con acetona.

d) Ala muestrasele colocan electrodos en caras opuestas, dejando libre la cara
que se quiere iluminar posteriormente. Los elecirodos se colocan pintandolos
con pintura de plata, y dejando secar en un lugar seco y fresco.

En la figura 1 se esquematizan los pasos mencionados para la preparacion de las
muestras.

a) Segueta b)(Gcl Lija Gel Lja ¢ Alimina
— — —

i Dé% ( b g

—3 Gel

Mugstra

—p
intura de

plata

Fig. 1. Esquema de la preparacién de las muestras.
Los incisos a), b), ¢) y d) representan a los incisos mencionados en el texto.
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2. Dispgsitivo experimental.

La muestra se coloca en una pequefia prensa con electrodos, de manera que los
electrodos del gel queden en contacto con los de la prensa. Esta prensa tiene electrodos
de cobre pegados, con pegamento epoxico, a sendos cristales de NaCl, cuya finalidad

es lograr un buen aislamiento eléctrico con el resto del sistema.

Cristal

Fig. 2. Diagrama de la prensa con electrodos.

Cada electrodo de la prensa tiene soldado un cable de cobre a través del cual se

puede aplicar voltaje a la muestra de gel,

La prensa se encuentra dentro de un criostato, en el que se logra un vacio de menos

de 10™ Torr, con el empleo conjunto de una bomba mecanica (Welch 1376) y una

bomba turbomolecular (Pfeiffer-Balzers TSH190). Este vacio se mide empleando un
termopar (Vanan 801), y es impertante para evitar que el material absorba humedad, o

cualquier tipo de impureza, y con ello se modifique su comportamiento eléctrico.

El criostato tiene atravesadores que permiten que los cables que estan soldados a los
electrodos pasen a través del criostate y externamente pueda aplicarse voltaje a la
muestra. También tiene una ventana de cuarzo a través de la cual puede iluminarse 2 la

muestra que se encuentra en el interior del criostato.

- ]

Atravesador

Muestra

Cristal

Ventana de
CUAIZO

Atravesador

aislante I . 1

Fig. 3. Detalle del criostato.

30




Con cables coaxiales y conectores BNC se conecta uno de los electrodos a un
borne de salida de una fuente de voliaje directo (H.P. 6515A), mientras que el otro se
conecta a la cabeza de un electrometro (Keithley 642), con el que se mide la corriente
eléctrica que pasa a través de la muestra tras aplicarle un voltaje constante con la
fuente. Tanto la salida negativa de la fuente como la parte negativa del electrometro se
conectan a tierra fisica, como se expone en el diagrama siguiente:

._.+ % Fuente de
.—/‘ \/\’Olmj ¢ muestra
\'%
Tierra /—\\
fisica A
(_) —_— Lélectrémctm

Fig. 4. Diagrama eléctrico empleado.

La iluminacion de la muestra se realiza mediante una lampara de Xendn (ORIEL
66002) que emite en el UV y en el visible. La luz de esta lampara se hace pasar a
través de un monocromador (SPEX 1680B de 22 ¢ms.), con el cual se selecciona la
longitud de onda a trabajar. Al salir la luz del monocromador se le hace pasar por un
filtro del mismo color, para que el ancho de frecuencias sea bastante estrecho y para
evitar radiacion infrarroja debida a arménicos de la frecuencia principal. La luz se
enfoca de manera tal, que a través de la ventana de cuarzo se ilumine
homogéneamente a la muestra (con cuidado de no iluminar los electrodos para evitar
contribuciones ajenas a la muestra); esto, mediante el empleo de un arreglo de lentes
tipo telescopio que ensanchan al haz luminoso.

Medidor de vacio

Muestra w
<
<

~
~ Limpara de Xe
Criostato Monocromador

Bomba
turbomolecular

aficad
Fuente de Graficadora

voltaje

Electrémetro

Fig. 5. Esquema del montaje experimental,
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La manera en que se colocan los electrodos en la muestra nos permite conocer el
comportamiente de todo su volumen, y no sélo e} comportamiento de una parte de
ella, como se aprecia en la figura 6.

Las longitudes de onda con que se trabaja son aquellas en las cuales la muestra
tiene mayor absorcién dptica. Esto tltimo se sabe bien al medir la absorcion optica de
la muestra con un espectrofotdmetro (Milton Roy Spectronic Array 3000),

La potencia de iluminacion para cada longitud de onda se mide con un medidor
de potencia luminosa (Newport).

En concreto, lo que se persigue es encontrar como varia la conduccién eléctrica
en ¢l volumen de una muestra de vidrio preparado mediante el proceso sol-gel, y
dopado a distintas concentraciones con el colorante laser Rodamina 6G.

Comente de Corriente
bulto superficial

|
N

v Elect{odos
Electrodos

@ {b)

Fig. 6. (a) Arreglo experimental de los electrodos para medir la corriente eléctrica debida
a toda la muestra, (b) y no medir la comiente en tan sdlo una parte de ella.
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3. Metodologia.

En ¢! espectrofotdmetro se obtienen y se comparan los cambios, debidos a las
distintas concentraciones de contaminante, en los espectros de absorcién de una muestra
de gel de Si0; dopada con Rodamina 6G a una concentracion de 107 molar
(8i02:Rh6G 107 M) y de una muestra de gel de SiO; dopada con Rodamina 6G a una
concentracion de 10™ molar (Si0»:Rh6G 107 M), respecto de una muestra pura de gel
de SiQ,. Se espera que los cambios observados se reflejen en los resuitados obtenidos
para la fotoconductividad de cada una de las muestras.

Se miden las absorbancias de cada una de las muestras.

Se mide la corriente obscura estacionaria (sin que haya iluminacidon) en una
muestra pura de gel de SiO; para voltajes aplicados sobre ella en intervalos de 50 volts.

Se mide la corriente estacionaria con iluminacién en la misma muestra pura de
gel de Si0O; para los voltajes previamente aplicados. Esto se realiza para las siguientes
longitudes de onda: 350 nm., 515 nm. y 633 nm,, de las cuales, en las dos primeras la
muestra dopada presenta buena absorcion optica.

Lo mismo se efectiia para un par de muestras de Si0y;:Rh6G.

Los datos obtenidos dan lugar a parejas ordenadas de: (voltaje aplicado,
corriente estacionaria detectada), para posteriormente transformarlas en parejas que no
dependan de la geometria de las muestras, es decir, dejarlas de la forma (campo
eléctrico aplicado, densidad de corriente estacionaria detectada). Esto se logra
dividiendo el voltaje entre ia distancia que separa a los electrodos y dividiendo la
corriente entre el area que presentan los electrodos.

Los datos se analizan y se ajustan a una funcién con sentido fisico que describa
a la densidad de corriente como funcidn del campo eléctrico. Se calculan los parametros
de la funcion para cada muestra. Se comparan los valores de los parimetros para las
muestras contaminadas con los de la muestra pura y con los reportados para cristales
fotorrefractivos de KNbQs:Fe.
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IV. Resultados.



Los valores de las mediciones experimentales realizadas sobre cada una de las
tres muestras, usando el dispositivo experimental descrito en la seccion anterior, se dan
explicitamente en las tablas I, [ITy IV,

Los espectros de absorcion de cada una de las muestras se proporcionan en las
graficas 2, 3y 4.

La geometria de las muestras, la intensidad de ituminacion en cada longitud de
onda empleada y las absorbancias de cada una de las muestras para cada longitud de
onda, estan presentadas en la tabla I.

Con la finalidad de volver independientes de la geometria de las muestras a los
datos experimentales, los valores de las tablas II, IIl y IV se presentan en graficas de
densidad de corriente vs. campo eléctrico.

Las graficas de densidad de corriente vs. campo eléctrico se presentan primero,
como un conjunto de puntos experimentales aislados en la grifica, posteriormente se les
ajusta curvas de tendencia con sentido fisico. En estas grificas se distinguen tres
regiones: una lineal, otra de saturacion y una més de decaimiento.

E! nimero de datos experimentales no es el mismo en toedas las tablas, ya que
conforme fueron realizandose las mediciones, se determinaba la conveniencia de tomar
mas o menos datos experimentales (esta decision no sdlo se tomaba respecto de! curso
del experimento, sino también respecto de la disponibilidad del equipo experimental).

Por altimo se exponen los parametros determinados a partir de los datos
experimentales. En la tabla V aparecen los pardmetros de transporte ¢l y ¢pt. En las
graficas 14, 15 y 16 se muestra el comportamiento de la conductividad como funcion
del campo eléctrico, obtenido a partir del ajuste realizado a los datos experimentales
hasta la saturacion de la densidad de comente. En la tabla VI estan los parametros
considerados en el ajuste de los datos experimentales en la region de decaimiento.

Es de destacarse el hecho de que el comportamiento cualitativo en las graficas
muestra diferencias notables entre las muestras contaminadas y la pura, asi como
diferencias en los datos de las muestras contaminadas cuando son iluminadas con una
longitud de onda en la que presentan una alta absorbancia respecto de cuande no lo son
(diferencias mucho mayores que las que presentan los datos de la muestra pura),

" La manera en quc se consideraron las incertidumbres asociadas a los datos
experimentales esta explicada en el apéndice 4.




1. Parametros experimentales.

A continuacidn se presentan los pardmetros que se midieron para poder hacer
una buena interpretacion de los resultados obtenidos durante el experimento.
Tales parametros estan expuestos con sus respectivos valores en la fabla /.

Tabla I. Pardmetros oblenidos experimentalmente
Estos pardmelros son necesarios para determinar los pardmetros de transporte.

MUESTRA PARAMETRO VALOR —
Absorbancia (o) 4
(633nm. 515nm. 350nm ] | (©-01.0.01.001}cm
Distancia entre electrodos 0.81 cm
g L) : :
$i0; Area de los electrodos (A) 0.19 em®
Intensidad de iluminacién [1.39.1.14, 0.141)
{n AT A 2
[633nm..515nm.,350nm.] x10™ Wiem
Absorbancia (a) -
[633nm. 5150m. 350nm | | (0:02:4.56,1.34] cm
Distancia entre electrodos
SiO; Rh6G ' (L) 0.50 cm.
(10° M) Area de los electrodos (A) 0.09 cm?
Intensidad de iluminacion [1.39,1.14, 0.141]
{1 3 At 2
[633nm..515nm.,3500m. ] x10™ Wiem
Absorbancia (a) -4
[515nm.,350nm.] [4.61,1.37] om
Distancia entre electrodos
Si0y:Rh6G W 0.54 cm.
(107 M) Area de [os electrodos (A) 0.15em’ _
intensidad c:nle) iluminacion (1.14, 0.14 12]
x10° wicm

{515nm.,350nm.]

Los valores de las absorbancias se determinaron a partir de los espectros de
absorcién obtenidos para cada una de las muestras (graficas 1, 2 y 3) y con el auxilio de

la ecuacion .2,
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Especlro de absorcidn
150+ SIC, puro

1.25
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0.75
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LONGITULD DE ONDA (nim)

Grafica 1. Espectro de absorcidn de la muestra de Si0O,
nura

Especiro de absorcion
150 SiQ,:RNBG (10°M}

125
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©.50

DENSIDAD OPTICA (U.A)

Q.25
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LONGITUD DE ONDA (am.)

Gréfica 2. Espectro de absorcion de [a muestra de
Si0.:Rh6G (1075 M)

Especiro de absorcion
1.50 Si0, RhBG {10°M)

1,254
100+
@15
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DENSIDAD OPTICA (UA)
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Gréfica 3. Espectro de absorcidon de la muestra de
SI0,:Rh6G {107 M)
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2. Tablas y graficas experimentales.

Los datos que se obtuvieron experimentalmente para la corriente estacionaria
come funcion del voltaje al que se les sometid, estan expuestos en las tablas I, [l y IV
para cada muestra. Sus respectivas graficas, en términos de densidad de corriente
(corriente eléctrica entre el drea de los electrodos) y campo eléctrico (voltaje aplicado
entre la distancia que separa a los electrodos), son las graficas 4, 5 y 6.

Tabla I1. Valores expenimentales del Si0;

V (volts) lobs (NA) lgas om, (NA) Is15 nm. [NA) 1350 om. (NA)
50 0.00649 0.00274 0.00602 0.00473
100 0.00688 0.00484 0.00680 0.00612
150 0.00716 0.00576 0.00752 0.00720
200 0.00768 0.00619 0.00752 0.00750
250 0.00760 0.00644 0.00832 0.00769
300 0.00796 0.00671 0,00801 0.00777
350 0.00798 0.00671 0.00959 0.00766
400 0.00796 0.00654 0.00935 0.00730
450 0.00785 0.00608 0.00887 0.00690
500 0.00768 0.00570 (.00798 -
550 0.00758 0.00475 0.00726 -
600 0.00733 “ - -
650 0.00688 - - -

Si0. puro
9 P

u.bu : +
o 0.15 j
: ‘f
B 040+
8 ‘*g 0.95 *
& F o030 —l
ol n?s
8o "™ +
g X L2 =  obocura
8 u1s —‘ * G333 nm.

0.10 &  A185 om

0.05 = 350 nm.

0.00 1 T 5 | I — T —

u Tl pFill} BUU auy Sul sUU FUL guu Yyu
Campo Eléctrico
[v/iem]
Gréfica 4. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
para el gel de SiQ;
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Tabla 1. Valores experimentales del 5i0.Rh6G (10° M)

100

300

500

Campo Eléctrico

Wiem)

W W WX M
0

400

V (volts) lobs (NA) less om, (NA) ls1s om. (NA) byso om. (NA)
50 0.09978 0.14967 0.30931 0.27938
100 0.15964 0.18958 0.35920 0.32927
150 0.18958 0.18958 0.32927 0.29933

L 200 0.19956 0.17960 0.38936 0.25942
250 0.19956 - 0.23947 0.22949
| 300 0.18958 - - -
. -5
SIOQI RhEG (10 “M)
- obscura
40 & 633 nm.
A 515nm.
35 v 350 nm.
[ 30
=
3]
T 2%
5%
o < 20 t + +

D g +

-G .

8 g 15

5 =

© 10 +

o Datos de {a muestra pura
° e
0

600 700

Grafica 5. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
para el gel de Si0,:Rh6G (107 M)

Ndtese que para el gel de 5i0;:Rh6G (107 M) las densidades de corrientc son de un
orden mayor que las densidades calculadas para la muestra pura, micntras que para el gel de
Si0;:Rh6G (10* M) la diferencia con los datos de la muestra pura es de dos drdenes de

magnitud.

39




Tabla 1v. Valores experimentales del Si0,:RhEG (107 M)
V (volts) lons {NA) ls15 ren. inAI 1350 nm. !nA!
50 0.24686 0.52312 0.54075
100 0.62892 1.73981 1.54585
150 0.80517 2.49216 2.17476
200 1.08150 2.82132 2.46865
250 1.17558 2.86246 2.55682
300 1.22257 o 2.66262 2.50980
350 1.25784 2.38049 2.35110
400 1.27547 2.15713 2.19240
450 1.26959 1.92790 2.03958
500 1.25196 | 1.70454 1.85149
550 1.20494 1.53997 1.69867
600 1.156204 1,44592 1.56348
650 1.09326 - 1.45768 |
P -4
SlOz. RhEG (10 M)
200 - i obstura
180 + 30 nm,
] * ‘ + 515 nm.
160 +
U |
€ 140 - 4 * :
o .
S~ 120 t
a]
o 5 ¢ i
» X 100 ¢ t i
o % sol ‘ot
T o 80 ' f b oy '
S T ' '
o = 50 ’
o ] Datos de las otras muestras
o 40 1 b +Q 9
] ¢ 4
20 t' q B 8
0 ¥
0 100 200 300 400 500 600 700 600 900 1000110012001300
Campo Eléctrico
[¥icm]
Gréfica 6. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
para el gel de Si0,:Rh6G (107 M)
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En las graficas anteriores aparecen los datos experimentales como puntos
aislados en ¢l plano, sin linea de tendencia que los provea de un comportamiento
cualitativo, dado que posteriormente se construye un modelo fenomenoldgico que
consigue relacionar los datos experimentales de manera tal que el comportamiento que
muestran es reproducido por una ecuacién con pleno significado fisico. Tal modelo es
parte esencial del trabajo desarrollado en la presente tesis, y por ello las graficas de
ajuste a los datos experimentales se reportan aparte.
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3. Ajuste de datos por regiones.

A los valores expenimentales fue posible ajustaries una curva de densidad
corriente como funcidn del campo eléctrico aplicado, considerande que existen tres
regiones en las graficas 4, 5 y 6, a saber: una lineal para los campos iniciales, otra de
saturacidn para campos medios y una de decaimiento para los campos mas altos de las
graficas. Los ajustes que abarcan Ia regién lineal y Ia de saturacién se pueden ver en las
graficas 7, 8 y 9, y bésicamente consisten en una funcién exponencial saturable, cuyo
comportamiento a campos eléciricos bajos da la respuesta lineal de los materiales,

En la grafica 7 aparecen los datos experimentales de la muestra de Si0O; pura,
ajustados por curvas que tienen asociadas las siguientes ecuaciones para cada longitud
de onda de iluminacion:

I oscural E)= 0.420(1 _ o 00060(£+239) ) ,
Jesaum(E)= 0.355(1—3‘0-0106(!3—5)) !
I515um(E)= 0.705(1 _ g 00020(E+241) ) ’
J3sonm(E)= 0.409(1 _ g 0027(En2) ) .

SiO, pura

0.50

0.45

0.40
o
§ 0354
E "Eo.30] .
e =
§ ] 0'25] Jsis(E)
3 %u.zoi .
s 0154 T Jans(E)

0.10 o

0as Y /. Jaso(E)

=] T i e e JenlE)

0.00 71 1~ 1 1r -~ & 1 >~ &t 1 > 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Campao eléctrico
[V/em]
Gréfica 7. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
Ajustes de saturacién para €l gel de Si0;

.
Para mayor claridad en las grificas de ajustes no aparecen las lincas de error
experimental.

42



Los a]ustes hasta saturacion de los datos experimeniales de la muestra de
Si0xRh6G (107 M) aparecen en la grifica 8, donde las curvas de ajusie para cada
longitud de onda de iluminacion son:

T e (E)=22.17(1 = 00105632 ) ’

Js3nlE)= 2106( '0-0200(12—15)),
515m (E)= 39.91(1-e4’-0200(r:+8))’
J1somm(E)= 36.58(1 —3'0-0200(E+4)) .

Si0,:Rh6G (107° M)

A
Jsi1s(E)
ar
»
[ =
L
=
=
g n -
@
=l
=
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=
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T F T T T T T
0 100 200 300 400 500
Campo eléctrico
{v/ecm]

Grifica 8. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
Ajustes de saturacion para el gel de SI0;:Rh6G (105 M)

En la grafica 9 aparecen los ajustes hasta saturacién de los datos experimentales
de la muestra de SiOy:Rh6G (10™ M), las curvas de ajuste para cada longitud de onda
estan descritas por:

Jobscura (E) = 8509(] -
Is15mm(E)= 190.83(1 - ‘0-0093(1:‘—71))
350nm(r) 171 02( 00090(F-67)) ‘

-0.0059(£-58) )
e Ed
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Si0,:Rh6G (107 M)

J515(E)

P e Jaso(E)

Y

Densidad de corriente
(<10 Afem]

o e Jons(E)

L T T T 7

A T \
a 100 200 300 400 509 600 700 800
Campo elécirico

[V em]

Grdfica 9. Densidad de corriente vs, campo eléctrico
Ajustes de saturacion para el gel de SiO,:Rh6G (107 M)

A pesar de que para un par de ajustes de la grafica 11 sélo se cuenta con dos
valores experimentales, en la grafica 11 se ajusté una exponencial saturable comne se
hize en las graficas 10 y 11, debido a que se espera un comportamiento de saturacion
similar.

La "ausencia" de algunos valores experimentales, no s6lo en la grafica 11 sino
también en las tablas 1, II, Il y IV, se debe a que conforme se realizaron los
experimentos se fue decidiendo el nimero de mediciones experimentales a realizar.
Primero se recabd una cantidad pequeila de datos experimentales y después se
increment6 el numero de mediciones experimentales para conocer con mayor detalle el
comportamiento de las snuesiras,

Ahora bien, para campos eléctricos de baja intensidad puede considerarse sdlo la
parte lineal de los ajustes de saturacion (expandiendo al ajuste como una serie de
Taylor), teniendose asi una descripcion dhmica del material en la regidn de campos
eléctricos de baja intensidad. ‘

La importancia de llegar a una expresion lineal a partir de los ajustes de los datos
experimentales, radica en el hecho de que la ley de Ohm es lineal.

Ya con la descripcion en la region lineal de los datos experimentales, puede
conocerse la conductividad inicial del material y pueden obtenerse los parametros de

transporte ¢lp y dprv.
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La parte lineal de los ajustes para la muestra de SiO; pura esta dada por las
siguientes ecuaciones, para cada longitud de onda de iluminacion:

J opsenra UE )= 0.00060E +0.3199
J 6330m (B )= 0.003975 ~0.0193 |
J 5150m (E )=0.00087E +0.2696
J 350mm )= 0.00446 E +0.0578

En el caso de la muestra de SiQ;:Rh6G (10”° M) los ajustes de la region lineal,
para cada longitud de onda, resuitan estar dados por:

 opseura(E)=0.325T4E -8 8533
J13m E)=0.58005E —7.9423
J 515 ()= 0.68018E +5.9009
Jas0nmlE)=0.67535E +2 8124

Para la muestra de SiO;:Rh6G (10 M) la parte lineal del ajuste a sus datos
experimentales, en cada longitud de onda de iluminacion es:

J pscura E)=0.70688E — 34,7203,
J s150m (E)=3.75020E +191 8438 |,
Jss0mm(E)=2.81299E +141.5350 .

La pendiente de cada uno de los ajustes lineales es la conductividad de! material,
expresada en la ecuacién (IL5) para la ley de Ohm. De la conductividad es posible
deducir el valor del parametro de transporte ¢, con el auxilio de la ecuacion (11.26).

La ordenada al origen indica una corriente eléctrica en el material, para cuando

no existe campo eléctrico aplicado. Esto puede deberse a un efecto fotovoltaico
{(descrito por el parametro de transporte ¢ly) o bien, a que el ajuste considera tan solo
una conductividad constante, y no toma en cuenta la aparicion de portadores de carga de
las moleculas contaminantes conforme se incrementa el campo eléctrico aplicado,
dando como resultado una ordenada al origen que no coincide con el sistema fisico (ver
figura 8 del marco tedrico).
' Asi que, el ajuste de saturacion empleado recupera la informacion ohmica del
material, lo cual quiere decir que tal ajuste contiene mas informacién fisica que la dada
por la ley de Ohm para los materiales empleados en las mediciones. Sin embargo, el
ajuste de saturacién no describe a la region de decaimiento que aparece en las graficas
4,5y 6, por lo que es necesario completar el ajuste, de manera tal que describa a todos
los puntos experimentales y contenga la informacion de la fisica involucrada.
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La regién en que se presenta decaimiento se ajusta mediante la composicién de
la funcién exponencial saturable con una funcién discontinua {L(£)), que vale cero para
campos eléciricos bajos y toma Ja forma de una funcién de Langevin para campos
intensos. Es decir que se considera, para ajustar todos los datos experimentales en su
conjunto, una [uncién como la siguiente:

J(E)= J'o(l—ﬂ_kw_“mw})= av.1)

LEY=0, E<k,

L(E)= fa")[coth(p"(i; EO)]“(,,O(;i Eo)D | E>E,

La grafica 10 muestra una grifica con el-comportamiento tipico de la funcién

a(A)L(E), para distintos valores del campo elécirico.
El ajuste logrado para los datos experimentales en su conjunlo se expone en las

grificas 11, 12y 13, sin embargo, los valores obtenidos para cada uno de los parimetros
del ajuste son dados en Ia siguiente seccion.

(IV.2)

=]

N*po Eo

o 10 20 E 0 40 S0

Grafica 10. Figura ilustrativa de la funcién discontinua L(E}
dependiente del campo eléctrico, empleada para el ajuste de
decaimiento.

Enes el campo umbral. A es la maxima polarizacién posible.
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Grdfica 11. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
Ajuste logrado de todos los datos experimentales para el gel de Si0,

SiO,:RNBG (10" M)
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Gréfica 12. Densidad de corriente vs. campo eléctrico
Ajuste logrado de todos los datos experimentales para el gel de
Si02:Rh6G (10°° M)
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Si0,:Rh6G (107 M)
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Grafica 13. Densidad de corriente vs. campo‘eléctn‘co
Ajuste lograde de todos los datos experimentales para el gel de
Si0;:Rh6G (107 M)

Notese que en todas las pgraficas aparecen los datos experimentales
correspondientes a la muestra pura, aunque no se aprecien con claridad, con la finalidad
de destacar los cambios tan drasticos que ocurren en el gel al incorperarle Rodamina
6G.
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4. Parametros calculados.

De los ajustes lineales pueden calcularse los parametros de transporte ¢lp y $u7,
a partir del ajuste lineal para corriente obscura y del ajuste lineal para comiente bajo
iluminacién en la ecuacion (11.26):

J= q¢10 a[+[qn0p+q¢’u a[]b

Los valores para los parametros de transporte se obtienen empleando esta
ecuacion con sus valores correspondientes de absorbancia, longitud de onda e intensidad
de iluminacion, y considerando que la conductividad de los ajustes lineales de las
graficas de iluminacion tiene dos contribuciones: una conductividad independiente y
otra dependiente de la iluminacion.

he
qadi. (m_aoscuridad) ’ (Iv.3)

put=

4
By = gadi b_boscuridad) > (IV.4)

hc (
donde m es la pendiente del ajuste bajo iluminacion, y & indica ia ordenada al origen del
ajuste.

Cabe sefialar que el término fotovoltaico se calculd considerando ademas la
ordenada al origen que los ajustes proporcionan para la conduccién en la obscuridad,
cuyo origen fisico no es determinado en este trabajo, dado que todo el desarrollo
experimental estuvo enfocado a determinar cambios en la conductividad de las
muestras.

La tabla V expone los valores obtenidos para los parametros en cada una de las
muestras.

Tabla V. Pardmetros de transporte calculados para muestras de Si0,
Si02:Rh6G (10°M) y Si02:Rh6G (107°M).

A (nm.) Si0, Si0y:Rh6G (10° M) | Si0;:Rh6G (10°M) |
0 gur o pur Po gur
(10t em) | (1o | x108eny) | 10" | (10t em) | (cro!
em’/V) cm’/V) cnm’/V}

350 661801.6| 97465 [219819.8| 658.78 |-1972482.4 | 3889.23

515 -10675.9 5.73 6867.3 16.50 -72401.5 | 140.23

633 -48038.0 | 4773 | 64508.6 | 1800.79
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A pantir de los ajustes de saturacion realizados alos datos experimentales es
posible calcular la conductividad para cada valor de campo eléctrico aplicado,
obteniéndose las graficas que a continuacién se muestran.

conductividad (10 Qem) ™)

0.0050 Muestra puia {Si0,)

0.0045
0.0040
0.0035

o(E)=jo(1-e™*)(1/E)

0.0030
0.0025
0.0020
0.0015
00016 {___ 815 nm 4

0.0005

-.-._-—-——_.h
obzseura >
0.0000 + —

T
Q 100

d T T T T 1
200 . 300 400 s00
campo eléctrice (V/cm)

Grafica 14. Campo eléctrico vs. conductividad (o)
Conductividad obtenida mediante el ajuste de saturacién.
Para la muestra de SiO;

conductividad (xlO'w(Qcm)'l)

0.7 - R1.....5i0,;:REEG (10° motan

R1 515 nm.

06
05 o(E)=io(1-6")(1/E)
0.

0.3 1

02 Qs
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00 T T T T T
¢} 100 200 300 440 £00

caripo eléctrice (V/em)

Gréfica 15. Campo eléctrico vs. conductividad (o)
Conductividad obtenida mediante el ajuste de saturacién.
Para la muestra de $i0,:Rh6G (10°° M)
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R2.....Si0 ;Rh6G (10" molar)
R1....5i0 /RhEG {10 molar)
1R2 515 nm.

olE)=jo{1-e*EY1/E)

R

1R2 350 nm.

R2 obscura

conductividad (x10"(Qem) ™)

Ul T v T T T v T
0 100 200 300 400 500

campo eléctrico (V/em)

Gréfica 16. Campo eléctrico vs. conductividad (o}
Conductividad obtenida mediante el ajuste de saturacién.
Para la muestra de SiQ,:Rh6G (107 M)

Es de destacarse que la conductividad de la muestra pura llega a ser incluso
hasta del 0.15 % de Ia conductividad tolal de una muestra dopada.

En la tabla que a continuacion se muestra se dan los pardmetros empleados para
lograr los ajustes en la regién de polarizacion (ver grificas 11, 12 y 13). La relacion
existente entre dichos parametros esti dada por las ecuaciones (I1.15) y (11.17); mientras
que su empleo en los ajusies de los dalos experimentales estd determinado por las
ecuaciones (IV.1) y (IV.2).
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Tabla VI. Parametros considerados para el ajuste de polarizacion.

Npo/e(A p/KT

A Eq (Viem) (N/g, V(IcZn) (x10° em/V)

Obscura 410 2600000 | 1.98x10-3

$i0, 350 nm. 320 2400000 1.98 x10-3

' 515 nm. 375 2500000 1.97 x10-3

633 nm. 370 2600000 1.98 x10-3

Obscura 410 1900000 1.99 x10-3
Si0,:RR6G 350 nim. 185 1620 2.75
(10° M) 515 nm. 165 1800 2.30
633 nm. 250 1550 2.90

"Obscura 760 2700000 1.98 x10-3
Si0»:Rh6G 350 nm. 460 2000 2.30
(' M 515 nm. 420 2135 2.46

633 nm.
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V. Analisis.




A vpartir de los resultados obtenidos se realiza un andlisis global del
comportamiento de las muestras, llegando a un modelo fenomenoldgico, no reportado
antes en la literatura, que describe fisicamente lc que ocurre en las muestras durante el
experimento.

El analisis de los datos experimentales se realiza destacando, primero, que no es
obvio que las muestras, en el experimento realizado, den comportamientos tan regulares
como los mostrados en la seccién anterior, y posteriormente s¢ analizan cada una de las
tres regiones que se aprecian en las gréficas de densidad de corriente contra campo
eléctrico aplicado, mostradas en la seccidn de resultados; es decir, se analizan por
separado la region lineal, la region de saturacidn y ia region de decaimiento.

Al final se reconocen los aspectos que no pueden determinarse a partir de los
datos experimentales obtenidos para este trabajo, con lp cual se indica que el estudio de
fotoconductividad en materiales sol-gel contaminados con colorantes organicos no esta,
para nada, terminado, sino por el contrario, existe una vasta cantidad de trabajo
interesante por realizar.




Como se menciond en el marco tedrico, la técnica de fotoconductividad
estacionaria brinda informacién genera! de la muestra, mis no ofrece informacion
detallada de los procesos microscopicos del material, para ello seria conveniente
complementarla con técnicas de fotoconductividad transitoria.

Ahora bien, sobre los geles estudiados no se tiene un control de la cantidad y e!
tipo de compuestos que no se han evaporado al momento de realizar el experimento (ver
marco tedrico). Por lo que a priori no se esperaria que la técnica de fotoconductividad
estacionaria aplicada al estudio de geles contaminados con colorantes organicos diera
resultados con claro sentido fisico. Sin embargo, las incertidumbres asociadas a los
datos experimentales indican ¢! nivel de reproducibilidad del experimento, marcando
una clara diferencia entre €l comportamiento de un ge! puro y un gel contaminado, asi
como una clara diferencia entre un gel contaminado que se ilumina con una longitud de
onda para la que presenta una alta absorcion Optica y un ge! contaminado que no se
ilumina o que se ilumina en una longitud de onda a la que practicamente no absorbe.
Asi gque de este tipo de experimentos es posible extraer mucha informacion fisica de los
resultados experimentales.

Analizando los datos experimentales, se encuentra que a pesar de que en la
literatura se existen reportados comportamientos no ¢hmicos semejantes a los obtenidos
en el presente trabajo, no existe una idea clara de los posibles procesos fisicos que los
originan, teniéndose asi una gran diversidad de explicaciones y modelos gue tratan de
describirlos para materiales que no son preparados mediante e! proceso sol-gel [5, 12,
13, 15, 17-19, 23]. Es por ello importante recalcar que en esta tesis se propone un
modelo fenomenolégico alternativo, no antes publicado y pleno de contenido fisico que
describe bastante bien el comportamiento eléctrico de un material sol-ge! contaminado
con un colorante organico.

Si bien, el comportamiento eléctrico mas conocido en los materiales es el
Ohmico o lineal, el cual se observa en campos eléctricos de baja magnitud,

En este trabajo el ajuste lineal que describe a los puntos experimentales no se
realizé considerando a los primeros datos como pertenecientes a una recta, sino que mas
bien se realizo el ajuste de los primeros datos experimentales con una curva saturable
(ver graficas 7, 8 y 9), recuperandose a campos bajos un comportamiento lineal. Esto
debido a que desde el tercer punto experimental la muestra evidencia un
comportamiento no dhmico (ver graficas 4, 5 y 6).

A partir de la parte lineal de la curva que describe al comportamiento de
saturacion se obtuvieron las conductividades y los parametros de transporte eléctrico ¢lg
y ¢ut para cada caso (ver tabla V) De los ajustes lineales se nota que conforme
aumenta la cantidad de moléculas organicas en el gel ia conductividad se vuelve
notoriamente superior, lo cual segin !a identificacion de la conductividad con el
producto de la carga eléctrica, la densidad de portadores y la movilidad, indica que la
presencia de moléculas organicas provee de portadores al material, y posiblemente
incremente su movilidad; aunque siendo tan pequefia la cantidad de moléculas organicas
en el material, es de esperarse que la movilidad no cambie en mucho y sea mas bien
gobernada por la matriz inorganica.

55



De los ajustes lineales, de las graficas 1, 2 y 3, de la figura 2 y de la tabla I se
puede ver que mientras mayor es la absorcion en una longitud de onda mayor es la
conductividad que tiene el material, fo cual indica que las moléculas organicas al ser
iluminadas modifican la conductividad del material drasticamente, puesto que cuando se
ilumina al gel puro los cambios en la conductividad son mucho menores. De nuevo, es
de esperarse que la luz provoque un incremento de los portadores de carga en el
material, mediante la excitacion de algunos electrones, seguramente n, de las moléculas
organicas {se incrementa A, en la ecuacion 11.18), y es de suponerse que la movilidad
no sufra grandes cambios ya que, si es gobernada por la matriz inorginica, la
iluminacidn no debe modificarla notoriamente.

Cabe sefialar que los espectros de las graficas 1, 2 y 3, en la escala adecuada
para apreciar las densidades dpticas de los geles contaminados, muestran una densidad
Optica practicamente constante para longitudes mayores a 600 nm ; si se modificara la
escala seria notorio que no es constante, pero en comparacion a la densidad optica
debida a la Rodamina 6G se considera practicamente constante. Por ello es posible
afirmar que los portadores de carga fotogenerados se deben exclusivamente a la
molécula organica, y que la interaccidn de la luz con la matriz inorganica puede ser que
dé lugar & otro tipo de comportamiento que no esté directamente relacionado con la
generacion de portadores de carga, por lo que solo se esperan incrementos en la
densidad de corriente cuando se iluminan muestras contaminadas (cualquier otro
comportamiento escapa a los alcances de la técnica de fotoconductividad estacionaria).

No esta de mas mencionar que la conductividad del gel puro es ligeramente
superior a la conductividad que existe reportada para cristales fotorrefractivos de
KNbO;:Fe en 150 ppm. {ver marco tedrico).

En cuanto a los parametros de transporte fotoconductivo se puede distinguir, de
la tabla V, gue para la longitud de onda con mayor absorcion por parte de los materiales
contaminados (515 nm.) existe un incremento del valor de ¢put conforme aumenta la
concentracion de moléculas organicas, lo cual indica que bajo iluminacién con esa
longitud de onda aumenta el producto de la generacion de portadores de carga y el
tiempo de vida de los portadores, es decir, aumenta la densidad de portadores (I1.21,
11.22).

Es de destacarse el hecho de que los valores obtenidos para el producto dpt es
del orden de los que existen reportados para cristales fotomrefractivos de KNbOs:Fe, en
los cuales existe un fuerte comportamiento fotoconductivo (ver marco tedrico y tabla
V).

Para el producto ¢lo los valores obtenidos son mucho mayores que los reportados
para los cristales de KNbO;.Fe, lo cual hace pensar que se tiene ademas un fuerte
comportamiento fotovoltaico en el gel contaminado. Sin embargo, segiin la figura 8, la
existencia de una conduccion extrinseca, a campos eléctricos bajos, puede hacer que ej
ajuste cerca del campo eléctrico nulo sea fallido, ya que la mayor parte de los portadores
provenientes de las moléculas organicas se obtienen a campos bajos, manteniéndose
constante la conductividad a campos mas altos. Pero debido a la falta de datos
experimentales en dicha region no se puede decir mucho al respecto, solo puede decirse
que no solo es cuestidn de Ia conduccion extrinseca, sino que también ha de intervenir
alguno de los compuestos inherentes al proceso sol-gel, que se haya quedado atrapado
en la matriz, puesto que el gel puro tambi€n presenta valores bastante mas grandes que
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los de los cristales KNbO;:Fe (aunque estos cristales no presentan un fuerte
comportamiento fotovoltaico [20]).

Ahora bien, al considerar el comportamiento hasta la saturacion se aprecia, tras
ver los ajusies de las graficas?, 8 y 9, una corriente de saturacion mayor conforme
mayor es la concentracién de moléculas de Rodamina 6G. Ademis, conforme mayor es
la absorcion también mayor es la corriente de saturacion. También ha de notarse que la
rapidez (dada por el término exponencial) con que cada uno de los ajustes alcanza la
saturacion es muy similar entre todos, lo que hace pensar que la matriz inorganica es la
responsable de este comportamiento, es decir, que la movilidad y la posible presencia de
trampas en la matriz dan lugar al comportamiento eléctrico de saturacion.

De las graficas 14, 15 y 16 puede notarse que la conductividad alcanza valores
cercanos a cero para practicamente los mismos valores de campo eléctrico, en todos los
casos. Aunque a campos bajos la diferencia de conductividades entre las muestras es
notona. A pesar de que se tenga conductividad practicamente cero en todas las muestras
a partir de cierto valor de campo eléctrico aplicado, el valor de la corriente que
mantienen (corriente de saturacidn) es bien distinto para cada muestra, alcanzando el
mayor valor la muestra con mayor cantidad de moléculas organicas e iluminada con una
longitud de onda de 515 nm. (para ubicar el valor de la conductividad de las muestras
empleadas respecto de otros materiales, puede recurrirse a la figura 7).

La funcion matemitica del ajuste hasta saturacion es una "exponencial
saturable", la cual es solucién de una ecuacion diferencial del siguiente tipo:

4i(E) ;
B - 4k
- C-A4j(E), (V.1)

en donde 4, B y C son constantes.

La solucién general a tal ecuacion es del tipo:
J(E)=j, (1 —e* )+ B=je ™ (1 - e"‘(E‘F)) v2)

en donde joes la densidad de corriente de saturacion, & indica la rapidez de saturacion,
da la ordenada al origen y £ es un campo eléctrico en el interior de la muestra, que
satisface la relacion B=jy(e™-1).

En las ecuaciones anteriores se satisfacen las relaciones siguientes (con o la
conductividad del material):
(V.3)

k== fr =
B 3 .]()

2

LN
| O
@]

Nétese que la ecuacion diferencial, en realidad indica que la conductividad
diferencial estd dada por el cambio de la densidad de corriente respecto a los cambios en
el campo eléctrico aplicado, y es igual a una constante (region lineal) menos un término
de difusibn ( asilo llamo por la similitud que presenta la ecuacidon V.1 con una
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ecuacion de difusién en una dimensidn) proporcional a la misma densidad de corriente,
que provoca la saturacion. El término de difusidn, que se opone al incremento de la
corriente eléctrica, bien puede deberse al incremento de trampas en el matenal
conforme aumenta el campo o al incremento de choques de los portadores de carga con
la matriz, llegando asi a una velocidad de deriva terminal,

Asi, la constante de difusion 4 y la constante de conduccién B determinan qué
tan ripido se llega a la sawracion; andlogamente la constante 4 y el término
independiente C se combinan para determinar la maxima densidad de corriente posible
en el material; y tanto C como B son los que marcan la conductividad constante inicial
del material {conductividad 6hmica).

En otros términos, los coeficientes de la ecuacion diferencial pueden reescribirse
siguiendo las siguientes relaciones, que conservan el sentido fisico de! sistema:

1
A=t , B=——, C=gn, , (V.4)
Hy

donde ¢ es el tiempo que demora un portador de pasar de una posicién a otra en el
material, u es su movilidad, ¢ es la carga de los portadores, #4 es la densidad de
portadores por unidad de area (con el 4rea en la misma direccidn que los electrodos) y
es la densidad de los portadores por unidad de longitud (la ongitud considerada de
electrodo a electrodo).

Entonces puede reescribirse la solucién a la ecuacion diferencial en los

siguientes 1érminos:
. n tE
HE)= —"q!A Il—em’ )+/3 : (V.5)

O mas detalladamente, incorporando los pardmetros de transporte fotoconductivos:

(E)= q(nA"”’ +%a[) (1 _ ekﬂ(nl""‘ %"’D P

J p 1 (v.6)

Notese que la rapidez de saturacién si tiene que ver con la movilidad y por ende
con la matriz inorganica primordialmente, aunque de la ecuacién anterior puede
observarse que no es el (inico parametro que interviene, por lo que es normal que no sea
exactamente la misma rapidez para todos los casos, pero si es notable que
experimentalmente se haya encontrado que los cambios de una rapidez a otra son
minimos.

Asi que este ajuste indica hasta qué corriente es capaz de conducir el material, a
qué voltaje alcanza su saturacién y la conductividad del material para todo campo,
recuperando incluso los resultados Shmicos.
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Cabe destacar que existen reportados diversos mecanismos para llegar a una
saturacion eléctrica en cristales y algunos materiales amorfos, que consideran el tipo de
contactos [12,15], o la estructura del material [13}, o las trampas en el material [1, 14,
15], o corrientes espureas [22], o longitud de camino recorrido por los portadores [18], o
incluso indican que no se sabe con certeza cuil es el proceso de saturacion [5, 17], pero
no existe modelo alguno semejante al presentado en este trabajo, del cual tampoco
podemos asegurar sea mis valido que los otros, pero si describe bastante bien los
resultados experimentales y recupera el comportamiento lineal ampliamente conocido.

De los datos experimentales obtenidos se encontré un decaimiento de la
densidad de corriente ante incrementos del campo eléctrico. Como ya se menciond en la
seccion ajusite de datos por regiones (IV.2) el ajuste a los datos experimentales se logro
considerando que a partir de cierto campo eléctrico umbral se vuelve importante un
proceso de polarizacion en el material, descrito por el modelo de Langevin-Debye,
debido a la presencia de las moléculas organicas.

El modelo empleado considera que las moléculas son esféricamente simétricas y
son libres de moverse, lo cual, hasta cierto punto, es cierto en este tipo de materiales,
puesto que las moléculas quedan atrapadas en los poros de la matriz, pero sin llegar a
formar parte de ésta (ver marco tedrico).

El que se presente un proceso de polarizacidn no es de extrafiar, puesto que
muchas moléculas organicas generalmente presentan momentos dipolares, los cuales no
son sencillos de determinar debido a que dependen del medic que les rodea, por
ejemplo, del solvente que se usd en la preparacion del material y de la cantidad que
queda remanente en este [11]. Incluso llega a ser importante la interaccion electrostatica
entre las moléculas, por lo que existen materiaies sol-gel a los que se les ha incorperado
algiin compuesto ¢ se les ha dado algin tipo de tratamiento para inhibir tal interaccion
(5, 23).

A pesar de lo anterior, y a semejanza del proceso de saturacién, existen
reportados resultados experimentales, para otros materiales, que marcan un decaimiento
como el que aqui se presenta, pero su ajuste se lo adjudican a diversas causas, como soqn
la estructura del material [13], resonancia por efecto tanel [1,15], tipo de contactos [15]
e incluso se reporta que no se sabe con certeza cual es el proceso [5, 12, 13], y en
ningun caso se provee una descripci6n semejante a la aqui tratada (aunque si hay
experimentos relacionados al transporte eléctrico en el que se considera una
polarizacién importante de materiales contaminados, pera no mediante fotoconduccion
estacionaria [19]).

Mediante la consideracion de este modelo de polarizacion se ha obtenido un
muy buen ajuste de nuestros datos experimentales, considerando a partir de cierto
campo umbral un campo eléctrico efectivo dentro del material, distinto al aplicado
externamente, como se ve en las graficas 11, 12y 13,

Los parametros considerados para ajustar los datos a través de la polarizacién
toman valores tales que cuando hay menos moléculas organicas el campo umbral es
menor que cuando se tiene una mayor concentracién. Y el campo umbral es mucho
mayor cuando |a muestra no estd iluminada (ver tabla VI). (La muestra pura también
presenta un campo umbral pero los cambios con la iluminacién son menores, y no es tan
conflictivo su ajuste con otro tipo de curvas debido a que su decaimiento es muy pobre,
por lo que seguramente debe haber algin otro proceso, como los ya mencionados,” que
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influye el comportamiento de las muestras, pero sumamente pequeho en comparacidn al
proceso de polarizacidn de las moléculas organicas).

El que en las muestras contaminadas e! campo umbral sea mayor cuando hay
mayor concentracidn tiene razén de ser en cuanto a que deben estar més cercanas entre
si y por lo tanto deben tener una mayor interaccién electrostitica que les impida su libre
movimiento. Bajo iluminacién cambia el campo umbral porque seguramente al excitar a
algunos electrones de las moléculas se les modifica su momento dipolar.

El parametro Npo/e(A}tiene que ver con la maxima polarizacion que se puede
lograr, debido al mimero de momentos dipolares presentes, y depende de la funcion
dieléctrica, que a su vez depende de la longitud de onda de iluminacién, por lo que
deben presentarse cambios en este parametro cuando se iluminan las muestras respecto
de cuando no se iluminan, como se muestra en la tabia VI, en la que destaca una mayor
polarizacion para luz de 515 nm. en las muestras contaminadas.

E! parametro po/kT indica por su parte, qué tan grande es la energia eléctrica en
los momentos dipolares respecto a la energia térmica presente en el material, y de la
tabla VT se nota que este cociente es mucho mayor en las muestras contaminadas que en
la pura, exclusivamente cuando estdn iluminadas. En la obscuridad las muestras
contaminadas presentan valores semejantes a los de fa muestra pura, lo cual indica que
la energia térmica es lo suficientemente grande en el material como para inhibir el
proceso de polarizacion por medio del campo externo apiicado. En cambio, es mds facil
polarizar las muestras contaminadas cuando se encuentran bajo iluminacion; aunque el
parametro Npy/efl} indica una menor cantidad de dipolos, €l parametro pokT permite
ung polarizacion sin gran oposicion por agitacibn térmica.

Es de notarse que para obscuridad los parametros de las muestras contaminadas
se parecen a los de la muestra pura, por lo que seguramente hay otro proceso de
decaimiento involucrado en nuestro experimento (y que no tiene que ver con
iluminacion), pero que es tan grande ¢l de polarizacion (bajo iluminacion) que lo opaca.
De hecho, en las graficas 11, 12 y 13, pareciera que conforme se incrementa e} campo
eléctrico, la densidad de corriente bajo iluminacién va tendiendo al valor de la densidad
de corriente en la oscuridad, esto implica una independencia de la densidad de corriente
con respecto a la iluminacién de las muestras; y ain mis, una anulacidén de la
contribucion de los portadores de carga fotoexcitados a la densidad de corriente.

Asi que realizar y analizar un experimento de fotoconductividad en geles
contaminados con colorantes laser requiere de controlar muy bien todos los parametros
involucrados, dada la complejidad del material y la cantidad de procesos involucrados
ante la aplicacidn de campos eléctricos constantes € iluminacion,

Pero puesto que este trabajo ha permitido comprender un poco mejor lo que
ocurre en estos materiales la realizacién de experimentos posteriores enfocados a variar
alguno de los parametros calculados y mantener controlados a los demas, proporcionara
informacion sumamente valiosa respecto de los procesos de transporte fotoelectrénicos
en geles contaminados con colorantes laser y motivara a la realizacion de experimentos
complementarios que otorguen informacion fisica de cuestiones como el
comportamiento fotovoltaico, el comportamiento de muestras contaminadas con otros
colorantes a distintas concentraciones, el comportamiento ante campos eléctricos de
baja intensidad, el comportamiento a detaile de }a muestra pura, la tendencia asintética
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de la densidad de comiente en las muestras contaminadas con iluminacién hacia la
densidad de corriente de la misma muestra sin iluminacién y la separacion de los

términos de los parametros de transporte ¢lo y dut.
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VI. Conclusiones.




Tras medir corrientes eléctricas estacionarias en muestras de Si0; contaminadas
con el colorante laser Rodamina 6G y sin contaminar, como funcién del voltaje eléctrico
directo aplicado, la longitud de onda de iluminacion y la concentracidn del colorante se
lleg a las siguientes conclusiones:

¢ Se obtiene mayor densidad de corriente cuando la muestra es iluminada con una
longitud de onda correspondiente a su maximo de absorcion.

» Se obtiene mayor densidad de corriente para mayores concentraciones de Rh6G.

s Existen tres comportamientos distintos en las graficas de campo eléctrico vs.
densidad de corriente, a saber: lineal, saturacion y decaimiento.

s A mayor concentracion de Rh6G hay mayor conductividad.

* A mayor absorcién de luz por parte de las moléculas orgdnicas hay una mayor
fotoconductividad. '

s La conductividad del gel de SiO; puro es mayor que la reportada parta los cristales
de KNbO;:Fe (150 ppm).

s Los valores obtenidos en las muestras para el parimetro ¢ut indican una
fotoconductividad del orden de la de los cristales de KNbOs:Fe (150 ppm).

e La matriz inorginica interviene de manera importante en la movilidad de los
portadores de carga, y determina al campo eléctrico en el que se llega a la corriente
de saturacion.

e El comportamiento de decaimiento es ajustable por el modelo de polarizacién de
Langevin-Debye.

¢ El campo umbral a partir del cual se considera notable el fendmeno de
polarizacion es dependiente de la concentracion de Rh6G y de la iluminacion.
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VI1. Apéndices.




1.

Reacciones quimicas para obtener un gel de SiO,.

En el marco tedrico se mencionan las reacciones quimicas generales que ocurren

durante el proceso sol-gel. En este apéndice se muestran las reacciones quimicas que
tienen lugar en la obtencion de un gel de SiO,.

Empleando TEQS SifOCfs)+ come precursor organometilico y HF como

catalizador, las reacciones de hidrolisis son:

SI(OC.Hy)s + H,0 €< 15» Si(OC,H,), (OH) + C;H,0H
Si(OC,Hs); (OH) + H,0 «—HEp §i(0C,H,), (OH); + C;HsOH
Si(OC;H;); (OH), + H;0 (—H'i) Si(OC;H;) (OH); + C,H;OH
Si{OC,Hs) (OH), + H,0 <> 8i (OH), + C;H;0H
Durante la condensacion se dan las reacciones siguientes:
2Si(OH)s € (OH);Si - O - Si(OH); + H;0
28i(0C,H;); €—>» (OC;H;):Si - O - Si(0OC,Hy); + C:HsOC,H;
Si(OH) 4+ Si{OCHs) <> (OC,H;):S8i - O - Si(OH); + C;H,OH
En la polimerizacitn las reacciones basicas ocurren como a continuacion:
38i(OH), <—>» (OH),Si - O - Si{OH); - O - Si(OH); + 2H;0
4Si(OH)s € (OH)Si - O - Si(OH); - O - Si(OH); - O - Si(OH); + 3H,0

5Si(OH)s €—> Si- O - Si(OH), - O - Si(OH); - O - Si(OH)s - O - Si(OH); + 4H,0
5Si(OH), € $i0; - 25i(0H); - O - Si(OH); - O - Si(OH); + 4H,0

28i(OH); € (OH)Si - O - Si(OH), + H;0
3Si(OH), €<—> (OH)Si - O - Si(OH), - O - Si(OH), + 2H,0

48i(OH); “>si-0- (OH);S8i - O - Si{OH), - O - Si(OH), + 3H,0

= 5Si(OH),€<—>» 2Si0; - 5i(OH); - O - Si(OH); - O - Si(OH); - O-+ TH,0
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28i(0H), € (OH)Si - O - Si{OH) + H0

38i{OH), € §i- 0 - Si(OH) - 0 - Si(OH) + 2H,0
= 5Si(OH). > 350, - O - Si(OH) - O - Si{OH) - O- + 9H;,0
28i(OH) «—>» Si-0-5i +H:0
= 5Si(OH), €% 58i0; +10H0
Con lo que se obtiene un polimero de didxido de silicio.

El agua y demds componentes que no constituyen a la ma
evaporan, en su mayoria, tras dejar secar la muestra de gel.

triz inorganica se
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2. Estados energéticos moleculares [24].

Si una molécula que absorbe radiacién con una longitud de onda perteneciente a
la region visible del espectro electromagnético almacenara térmicamente (en niveles
vibracionales) la energia proporcionada por la luz, la molécula alcanzaria temperaturas
cercanas a los 1 500 °C. A tales temperaturas la molécula se disociaria. Si la molécula
no se disocia significa que la energia de excitacidn electrénica es disipada réipidamente
a sus alrededores, lo cual puede ocurrir mediante los diversos procesos fotofisicos
mencionados en el capitulo I1.4.

Los procesos fotofisicos descritos en la figura 10 requieren de la comprensién de
los estados energéticos de una molécula, ya que es la transicion electrénica entre los
distintos estados la que da lugar a cada uno de los procesos.

En la mayoria de las moléculas en el estado basico de energia, los electrones que
ocupan ¢l mismo orbital tienen espines antiparalelos. El espin total S es cero. Y su
multiplicidad 725/ + [ es igual a uno. A este estado se le conoce como singulete Sp. Sila
transicion a un estado excitado conlleva un cambio en la orientacién de uno de los
espines, el espin total es uno y su muitiplicidad es tres. A este estado se le conoce como
triplete T;. Si la absorcién de un fotén no da lugar a cambio alguno en la multiplicidad,
el estado es denominado como singulete ;.

Una molécula en un estado excitado puede perder la energia absorbida mediante:

a) Tansiciones no radiativas: Son aquellas que se hacen evidentes por el
incremento en la temperatura, y son la conversion interna y el cruce entre
sistemas, Ambos procesos no se dan espontineamente, sino que requieren de
que se realice trabajo sobre la molécula.

b) Emision de radiacion: Son aquellas que se hacen evidentes por la emisién
espontanea de luz, y son la fluorescencia y la fosforescencia. Fluorescencia y
fosforescencia difieren entre si por el tiempo que dura el proceso, para la
primera el tiempo es menor o del orden de nanosegundos, para la segunda el
tiempo es mucho mayer que el de la fluorescencia.

¢) Reacciones fotoquimicas.
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3. Enlaces o y m[12.25].

Para describir tedricamente moléculas poliatémicas suele recurrirse a una téenica
conocida como hibridizacion. Esta técnica consiste en asignarie a los electrones de cada
étomo que forman a las moléculas, funciones de onda resultado de una combinacion
lineal de las funciones de onda electrénicas que se iendrian para cada atomo por
separado. -

En el caso de moléculas orgénicas se realiza la hibridizacién para los electrones
del carbono. La hibridizacién de las funciones de onda de estos electrones consiste en
una combinacion lineal de las funciones de onda s, p,, p, v P2

Para describir, por ejemplo, a moléculas como el etano se busca una
combmaclén lineal de las funciones de onda s, pr, py ¥ £ A esta hibndizacion se le
denomina sp’. Quedan, entonces los atomos de carbono unidos por el traslape de dos
funciones de onda hibridas sp®. A este enlace se le conoce como enlace 6.

En el caso de moléculas como el acetileno HC=CH, uno de los enlaces entre los
dtomos de carbono, el enlace o, se debe al traslape de las funciones de onda hibridas sp
(resultado de combinar funciones s con funciones p;), mientras que el otro par de
enlaces son resultado del traslape lateral de las funciones de onda p, ¥ p, (enlaces m).

A los electrones que participan en enlaces o se les conoce como electrones o,
mientras que los electrones involucrados en enlaces = son conocidos como electrones
T

Para moléculas con enlaces dobles, como el etileno HyC=CHa, se considera una
hibridizacién sp?, es decir, combinaciones lineales de funciones de onda s, p; y p,. De
las combinaciones lineales se producen tres funciones de onda independientes, ubicadas
todas en un mismo plano, con sus maximos en direcciones tales que forman angulos de
120° entre si, y con un nodo en el nicleo de un dtomo de carbono. Explicitamente estas
funciones de onda hibridas son:

1
=7—§(S+ﬁp,) ’

?2—1}—( J—Px nyJ
“' }( It ”y)

El cuarto electron de un atomo de carbono tiene una funcion de onda p,, la cual
presenta un nodo en el micleo de un 4tomo de carbone y dos maximos, con sentidos
opuestos, perpendiculares al plano subtendido por el traslape entre funciones hlbndas
Entonces, ¢l enlace doble es debido al traslape de una funcién de onda hibrida sp” de
cada dtomo de carbono a 1o largo de la linea que los une (enlace o), y al traslape lateral
de funciones de onda p, (enlace n). Los 4tomos de hidrégeno se ligan a las restantes
funciones de onda hibndas.
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El enlace doble or le brinda rigidez a la molécula y mantiene a los electrones
en un mismo plano, mientras que a los electrones 7t los ubica fuera del plano.

Los electrones de los enlaces n contribuyen menos a la energia de union de los
atomos, lo cual les permite tener una distribucion de probabilidad definida en gran parte
de una molécula con enlaces dobles conjugados, como ocurre en la molécula de
butadieno C.Hes. Tal distribucién de probabilidad les brinda a los electrones m la
propiedad de no estar bien localizados en solo una region de la molécula, dando lugar a
una mayor movilidad de los electrones y a una mayor polarizabilidad de la molécula.

A modo de resumen puede analizarse a la molécula de benceno. En esta
molécula cada atomo de carbono presenta tres funciones de onda hibridas sp’ con
angulos de 120° entre si y en un mismo plano. El cuarto electrén de cada atomo de
carbono tiene una funcidén de onda p, con eje de simetria perpendicular al plano de las
funciones hibridas.

Con una funcién de onda hibrida cada atomo de carbono se enlaza a un atomo de
hidrégeno, mientras que cada una de las otras funciones hibridas se enlazan a sendos
atomos de carbono, formandose un hexigono (mediante enlaces o). La funcion de onda
P de cada atomo de carbono se superpone con la funcidén de onda p. del atomo de
carbono contiguo, formandose una nube electrénica en forma de anillo simétrico tanto
"arriba" como "abajo" del plano de la molécula (mediante enlaces ).

Los electrones ¢ se concentran simétricamente a lo largo del eje que une a los
nacleos de la molécula, mientras que los electrones x se distribuyen atrededor de todos
los atomos de carbono, y se convierten en los responsables de las corrientes eléctricas
que haya a través de la molécula.

En la figura i aparecen esquemas ilustrativos de la molécula de benceno, en
donde se ilustra (a} la disposicion de los atomos y los enlaces o en un plano, (b) los
enlaces w fuera del plano XY, y (c) la formula quimica del benceno, en la que se
distinguen enlaces dobles conjugados.

Figura i. Esquema de la disposicidn atdémica y electrénica del benceno (a) en el
piano de la molécula, (b) fuera del plano de la molécula. Ademas {c) se presenta la
notacidn quimica de su estructura.
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4, Incertidumbres asociadas.

En fas tablas II, Il y IV de la seccidn de resultados aparecen reportados los
valores de las corrientes eléctricas medidas para cada una de las muestras, sin embargo
el nimero de cifras significativas proporcionadas no indica correctamente la
incertidumbre asociada a las mediciones del experimento en general, ya que para
distintas repeticiones del experimento los valores medidos cambian en una cantidad
bastante mayor que la resolucidn del electrometro empleado.

Asi que las incertidumbres que se consideraron para las corrientes eléctricas no
se propagaron directamente de los limites de resolucion del electrémetro, sino que,
dadas las caracteristicas de! experimento, se prefirid considerar como datos
experimentales a los mas representativos de una serie de mediciones, y a su
incertidumbre asociada como la mitad de la diferencia entre los valores extremos
obtenidos, de un conjunto de repeticiones del experimento, para un mismo voltaje
aplicado.

Respecto a los demas datos experimentales, su incertidumbre si se considerd en
términos del limite de resolucion de los aparatos de medicion. Asi que todos los demas
valores experimentales estdn reportados de manera tal, que su nimero de cifras
significativas indica la precision de 1a medicion,

La tabla A expong las incertidumbres asociadas a la medicion en la muestra de
Si0; pura, la tabla B expone las incertidumbres para la muestra de Si02:Rh6G (107 M),
mientras que la tabla C corresponde a las incertidumbres de la muestra de SiO.:Rh6G

(10* M).

Tabla A.
Incertidumbres asocdiadas a los valores de corriente eléctrica expuestos en /a tabla If
de la seccidn de resultados.

V (volts) lons (NA) Bgas nm. (NA) 8ls1s nm. (NA} 8lzsonm, (NA)
50 0.0011 0.0014 0.0014 0.0014
100 0.0011 0.0014 0.0013 0.0015
150 0.0012 0.0013 (.0011 0.0014
200 0.0012 0.0012 0.0011 0.0014
250 0.0013 0.0012 0.0012 0.0013
300 0.0013 0.0011 0.0011 0.0013
350 0.0013 0.0010 0.0010 0.0013
400 0.0011 0.0010 0.0009 0.0011
450 0.0010 0.0011 0.0010 0.0012
500 0.0010 0.0012 0.0009 -

550 0.0010 0.0010 0.0010 -
600 0.0010 - - -
650 0.0010 - - -
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Tabia B.

Incertidumbres asociadas a los valores de corriente eléatrica expuestos en fa tabla Iif
de 13 seccidn de resulados.

Vv (Volts} Blabs (nA) Blgaa nm. (nA) Sls15 nm. (nA) S350 nm. (I'IA)
50 0.0172 0.0168 0.0194 0.0188
100 0.0183 0.0175 0.0185 0.0173
150 0.0174 0.0186 0.0167 0.0184
200 0.0161 0.0171 0.0164 0.0179
250 .0178 - 0.0164 0.0166
300 0.0169 - - -

Tabla C.
Incertidumbres asodadas a los valores de corriente eléctrica expuestos en 13 tabla Iv
de 1a seccion de resultados.
V {volts) 8lons [NA) Blg1g nm. (NA} 8las0 nm. (NA)

50 0.0751 0.0749 0.0745
100 0.0763 0.0750 0.0749
150 0.0762 0.0748 (0.0748
200 0.0756 0.0743 0.0746
250 0.0751 0.0745 0.0743
300 0.074%9 0.0744 0.0741
350 0.0748 0.0749 0.0740
400 0.0752 0.0746 0.0745
450 0.0758 0.0750 0.0752
500 0.0760 0.0751 0.0760
550 0.0754 0.0753 0.0763
600 0.0750 0.0756 0.0767
650 0.0751 - 0.0762
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