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RESUMEN 

Esta tesis es el resultado de una serie de experimentos realizados en pcliculas 
mesoestructuradas dopadas con las moléculas orgánicas Disperse red 1 (DR 1. un en>móforo 
ópticamente no lineal) y carbazol (molécula utilizada para favon:cer el transpone de carga). 
Las películas fuemn sintetizadas por la vía sol-gel, y preparadas sobre sustratos de vidrio a 
través de la técnica conocida como recubrimiento por inmcrsión (dip coating). Las 
moléculas dopantes pmporcionan al material intcresantes propiedades no-lineales. cuya 
optimización requiere que se las oriente en una dirección privilegiada dentro de la película. 
Esta orientación fue conseguida mediante efecto corona, aplicando un campo eléctrico en 
dirección perpendicular a la superficie de la película. usando una aguja metálica como 
electrodo. La orientación es dificil a temperatura ambiente, dado que la matriz sol-gel no 
permite el libre movimiento de las moléculas orgánicas incorporadas; por esta razón el 
tratamiento de polarización fue llevado a cabo a una temperatura de l 20uC, a la cual la 
excitación térmica les confiere una mayor movilidad. El tratamiento. además, fue aplicado 
durante d1lercntcs periodos de tiempo con la intención de obtener, después de cada 
tratamiento, distintos grados de orientación. 
Tal orientación afecta de manera imponante varias propiedades fisicas de la película. Entre 
ellas se encuentra su espectro de absorción óptica. gracias a lo cual es posible determinar el 
estado de polarización de la muestra -el grado de orientación de las moléculas- al analizar el 
efecto del tratamiento sobre este espectro Por ello, después de cada sesión de polarización 
se procedía a obtener el espectro de absorción de la película con ayuda de un 
espcctrofotómctro 
El paso s1gu1ente en el proced1m1cnto cxpenmental ti.Je realizar mechcioncs de 
fotoconductividad como función del tiempo de tratamiento de polarización. Los 
experimentos consistieron en medir corriente electrica como función de un voltaje aplicado, 
en oscuridad y bajo la iluminación de un laser lle-Ne. ).=633nm. Con los datos obtenidos 
por medio de estos experimentos pudieron calcularse los parametros de transpone de carga 
#u y t/JJlT. que detennman las propiedades fotoconductivas del material en cuestión 
Se encontró que la aplicación del campo de polarización pn1'·oca un claro dCCTemento en el 
coeficiente de absorción de la película. de manera que el parametro de orden p ~ 1 - a, ! a, 
(con a, el coeficiente de absorción antes del trat:uniento y a¡ el coeficiente después del 
tratamiento) mostró un componamiento de saturación como función del tiempo de 
tratamiento. siendo bien a¡ustado por una ecuación de Langevin. Este componam1ento pudo 
se explicado en témunos de la orientación gradual de las molé<.-ulas de DR 1 presentes en el 
sistema As1m1smo s.c hallo que el material exhibe una buena respuesta fotoconduct1va, 
presentando diferencias notorias entre las corrientes eléctricas en oscuridad y las corrientes 
ba¡o la 1lummac1on del lascr Como es de esperarse. las comentes ba¡o 1lummac1on fucron 
mayores que las obtenidas en oscuridad en todos los casos Por último se observó que la 
conductividad de la película (la pendiente de las rectas Campo Eléctrico vs Densidad de 
Corriente obtenidas en los experimentos de fotoconductividad) presenta un máximo para un 
tiempo de polanz..ac1on de alrededor de 30 minutos Es posible entender- este inesperado 
componamiento al suponer que el transpone de carga en la película ocurre por saltos de 
electrones (<•h•ctro11 l><>ppm~) :t entre las moléculas de DR 1. fenómeno que encuentra una 
disposición óptima cuando las moléculas se encuentran orientadas en una dirección especial 

·que hace mínima la d1,.--iancia del s:tlto 



CAPÍTULO l. INTRODUCCIÓN 

La creciente demanda de materiales novedosos, competitivos y de bajo costo para diversas 
aplicaciones en comunicación y procesamiento de inlbnnac1ón por vía óptica., ha llevado al 
descubrimiento y estudio de propiedades ópticas no lineales en diversos materiales. Durante 
los últimos veinte años. han sido los cristales inorgánicos los sistemas más estudiados en el 
ramo. Sin embargo, a sus buenas respuestas no lineales se oponen su alto costo y las 
dilicultades que plantea su elaboración (altas temperaturas. procesos sofisticados. etcétena). 
El hecho ha llevado a explorar nuevas direcciones. y en la búsqueda los materiales orgánicos 
aparecen como fuertes candidatos. En este contexto, los materiales sol-gel dopados con 
moléculas orgánicas se han revelado como nuevos y prometedores sistemas, en los que 
electos no lineales -entre los que se encuentran fenómenos como el efecto lbtorefractivo­
hacen factible su empico en campos como la fabricación de artefactos de memoria óptica., 
tratamiento de aberraciones y holografia en tiempo real ( l ],(2). Dichas aplicaciones hacen 
imperativo su estudio detallado y la caracterización de sus propiedades eléctricas y ópticas, 
siendo los experimentos de fütoconductividad -la detección de cambios en la conductJvidad 
eléctrica por causa de la absorción de radiación electromagnética· una técnica útil. que 
proporciona abundante información sobre los procesos microscópicos que tienen lugar en el 
sistema. 
Se llama .. materiales sol-gel" a aquellos que son s10tet1z.ados por la via sol-gel. Esta no es 
sino un método mediante el cual, a partir de una solución (generalmente de silicatos), se 
obtiene un sólido inorgánico con propiedades fisicas lacilmente controlables. como 
porosidad, dureza. mesocstructura. entre otras. Una de las caracteristicas que dan al método 
gran interes es que puede efectuarse a temperatura ambiente. lo cual perrnote la inclusión de 
moléculas orgánicas en la solución; al transformarse ésta en un gel sólido, las moléculas 
quedan encapsuladas en su interior. Este hecho pone a los materiales sol-gel en ventaja sobre 
otros sistemas óxidos tradicionales, pues las altas temperaturas necesarias en su prepansción 
1111pos1b1htan la ancorporac1on de cualquier compuesto orgánico se trata de temperaturas 
suficientemente alta~ para provocar su disociación 
La incorporación de moléculas orgánicas en una matnz solada, posible as1 por el método sol­
gel, conduce a la síntesis de materiales híbridos orgánico-inorgánico, que abren gran número 
de pos1b1hdades en vanos terrenos su uso como colorantes lascr (que en la actualidad 
existen en medios líquidos) es de gran interés. del mismo modo en que sus propiedades no 
linc.alcs. proporcionadas principalmente por la parte organica. son cstudiadllS con 
detenimiento por numerosos grupos de investigación en todo el mundo En particular, la 
obscrvac1on del electo lútorefract1vo -<:lave en el procesamiento y almacenaje de 
información por vía óptica- en materiales sol-gel hace vislumbrar la pronta realización de 
pasos importantes en el desarrollo de nuevas tecnologías 
La optimi:r..acion de las propiedades de SCh•undo orden (no linealidades) en materiales de esta 
naturaleza n .. -qu1ere del rompmuento de la ccntroS1metna m1c1al del sistema. lo cual puede 
lograrse dotándolo de una dirección privilegiada un modo de conseguirlo es orientar las 
moléculas orgánicas en esa dirección preferencial Cuando se trata de moléculas con un 
momento dipolar importante, la técnica mas común consiste en poner el material en 
presencia de un e.ampo elcctnco que tenga la d11"ecc1on deseada. pues los momentos 
dipolarcs de las moléculas orgánicas tendcran a orientarse paralelamente a cl. Ya existe 
información en la literatura [J ].(4 ).( 5 J reportando los efectos de someter materiales 
poliméricos a dichos procesos de orientación. En general. se habla de resultados positivos 
para la reah7.ac1on de varias de las poS1b1hdadcs mencionadas amba. pero también de las 



dificultades halladas, muchas veces de dificil solución. Por ejemplo. propiedades útiles para 
la observación de un fenómeno deseable acarrean también, en gran pane de los casos, olros 
componamientos que delerioran el desempeño de los sistemas bajo estudio. 
De modo que la jornada está lejos de haber terminado. La mejor manera de conlinuar es 
proseguir con la caracterización de nuevos materiales. generando asi nuevos conocimientos 
que ayuden a avanzar en la dirección adecuada. Este trabajo de tesis encuentra aquí su lugar. 
al versar sobre el electo de la orienración de moléculas orgánicas en una dirección 
preferencial. efectuada por la aplicación de un campo eléctrico durante distintos periodos de 
tiempo. sobre la respuesta foroconductiva de películas mesocstrucluradas preparadas por el 
mélodo sol-gel. Estas películas. amorfas por lo general, obtienen su mesocstructura al 
incluir un s11r:facta111e en su elaboración; al ser además dopadas con las moléculas DRI 
(Disperse Red 1, caracterizada por su no linealidad) y earbazol (molécula utilizada para 
dolar a la película de propiedades fotoconductivas). obtienen propiedades que las posibilitan 
para exhibir componamientos no lineales de segundo orden. 
Las secciones siguientes presentan el marco teórico fundamental para comprender los 
fenómenos involucrados en este trabajo. asi como para interpretar los resultados obtenidos. 
El capitulo 2 describe las técnicas. los dispositivos y los arreglos experimentales empicados 
para determinar el efecto de la orientación de la molecula de DRI en la fotoconductividad 
de la película mesocstructurada. 
En el capitulo 3 se encuentran los resultados obtenidos durante los experimentos realizados. 
Finalmente. el capitulo 4 contiene las conclusiones alcanzadas después de analizar los 
resultados experimentales 

Es 1mponante resaltar que resultados de esta tesis han sido presentados en la VII 
lntemational Conference On Advanccd Materials ICAM 2001, efectuada en Cancún. Q.R.. 
del 26 al 30 de agosto de 2001, y en el XLIV Congreso Nacional de Física. realizado en la 
Ciudad de Morelia, Mich .• del 15 ni 19 de octubre de 2001 Asimismo. han dado lugar al 
aniculo .. l'hotoconduc11v1ty of l\1esoporous Contmuous tilms .. , autores J. García 1\1., D. 
Cruz.. G Valverde. J 1 Zink y R. Hemández.. El aniculo füe aceptado. en el año 2001. para 
su publicación en el Joumal ofSol-Gel Science and Technology. 
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1.1 MARCO TEÓRICO 
1.1.1 EL PROCESO SOL-GEL 
El proceso sol-gel es un método por medio del cual es posible la obtención de sólidos óxidos 
homogéneos inorgánicos, partiendo de alcóxidos melálicos de silicio. Se le babia 
descubierto ya a finales del siglo XIX. pero no atrajo mayor interés sino hasta la década de 
1970, cuando se logró sintetizar geles inorgánicos monoliticos y convertirlos en vidrios a 
temperatura ambiente (6). El método permite la preparación de materiales con propiedades 
deseables como dureza. transparencia óptica. porosidad controlable y resistencia ténnica. 
con la ventaja adicional de poder realizarse a bajas temperaturas. en contraste con las 
temperaturas de fusión necesarias en la producción de vidrios inorgánicos convencionales. 
Los materiales sol-gel tienen gran número de aplicaciones. en parte gracias a la variedad de 
formas que pueden adoptar: monolitos. fibras. polvos homogencos y películas delgadas. Sus 
posibles usos incluyen materiales con respuesta óptica no lineal. películas protcctC>nlS. 
porosas. recubrimientos dieléctricos y electrónicos, superconductores de alta temperatura. 
libras de refuerzo y materiales catalíticos (7). 
Como su nombre indica. el proceso involucra la evolución de redes inorgánicas en una 
suspensión coloidal -un sol-. y la posterior ge/ación de este sol. lo cual lleva a la formación 
de una red sólida en una fase liquida continua [8). La figura 1 muestra un esquema de las 
diferentes etapas del proceso. 

Figura 1. El proceso sol-gel 
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Ahora bien. Un coloide es una suspensión en la cual la fase suspendida es lo suficientemente 
pequeña como para que la interacción gravitacional se vuelva despreciable. y el panorama se 
vea dominado por interacciones de cono alcance como la atracción de van decr Waals. Un 
sol es una suspensión coloidal de panículas sólidas en un liquido. El proceso sol-gel 
comienza usualmente con la preparación de una solución de silicatos. Los precursores de 
silice usados normalmente son el tetraetil onosilicato (TEOS) y el tetrametil ortosilicato 
(TMOS). Ambos se caracterizan por reaccionar rápidamente con agua. Esta reacción es 
llamada hidrólisis, y es ilustrada por la siguiente ecuación: 

Si(OR)• + H20 - HO-Si(OR)J + ROH (1.1) 

donde R representa un grupo metil o etil. Las especies parcialmente hidrolizadas de esta 
manera pueden ser representadas como Si(OR) • .,(OH),.. Cuando la cantidad de agua es 
suficiente, puede completarse la hidrolización de las especies Si(OH) •• 

Si(OR). + 4H20 - Si(OH)• + 4ROH (1.2) 

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reacción de condensación. 
cjemphlicada por las siguientes· 

(OR)JSi-011 + HO-Si (OR)J - (OR)JSi -O - Si (OR)1 + H:O ( 1.3) 

(OR)1Si-OR + HO-Si (ORh - (OR)JSi-0-Si (ORh + ROH (14) 

Es común utili7.ar etanol o metano! como solvente para los compuestos. Una cantidad propia 
de agua es añadida ademas para lograr la hidrólisis La reacción es acelerada por la acción 
de catalizadores -bases o acidos- como el acido clorhídrico HCI 
La condensación puede formar moléculas cada vez más grandes a través del proceso de 
po/imeri:ae1ó11. Durante este. los enlaces siloxanos Si-O-Si comienzan a formarse en 
cantidades cada vez mayores. dando como resultado un polímero Un polímero es una gran 
molécula formada por cientos o miles de unidades. llamadas monómeros. que puedan 
reali7.ar al menos dos enlaces En principio. no hay limite para el tamaño de un polímero Si 
alcanza dimensiones macroscópicas. de manera que se C.'<ticnda a través del sol. se dice que 
la sustancia se ha transformado en un ¡:el El punto de gel.ación es el momento en que esta 
molécula gigante es completada al formarse su úllimo enlace De este modo. un gel es una 
sustancia que consiste de un esqueleto sólido continuo (la red polimérica). que encierra una 
fase liquida (el agua y solvente restantes) también continua (6) Eventualmente la fase 
liquida se evapora. al tiempo que reacciones de condensación. disolución y repreeipitación 
de monomeros y ohgómcros contmúan en lo que se conoce a>mo la etapa de en•~;ec1m1en10 
del gel Cuando la evaporación de la fase liquida se da bajo condiciones normales, la presión 
capilar causa un encogimiento de la red, originando un decremento importante en el 
volumen del material El resultado es un gel seco conocido como xerq:el. que suele tener un 
volumen reducido en un factor de 5 a 1 O con respecto al gel húmedo onginal Por el 
contrario. cuando el secado se lleva a cabo en condiciones supercriticas -de modo que no 
h.aya en ningún momento interfaz aguahrapor- ei encogimiento es minimo. obteniéndose un 
aero¡:cl. Un acrogel cs. efectivamente. aire en su mayor pane. con fracciones de volumen 
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sólido que llegan a ser tan pequeñas como el 1 %. 
Entre los atractivos de los materiales sol-gel se encuentra el que,. al ser elaborados a 
temperatura ambiente, moléculas orgánicas tales como enzimas y proteinas puedan ser 
encapsuladas dentro de los poros del gel y más aun., que dichas moléculas mantienen sus 
características dentro del sistelT'..a. Tales materiales tienen aplicación como bioscnsorcs. 
Otras clases de especies orgánicas u organometálicas también pueden ser encapsuladas para 
producir materiales con las propiedades deseadas. 

1.1.2 PELÍCULAS DELGADAS. 
Uno de los aspectos tecnológicamente más importantes del proceso sol-gel es que,. antes de 
la gelación, el sol es ideal para la preparación de películas delgadas a través de un numero de 
métodos entre los que destacan los conocidos como recubrimiento por centrifugado (spin 
c:oatin¡;:) y recubrimiento por inmersión (dip coatin¡;:). mostrados en las figuras 2 y 3. 

~ ~ 
n.p.al<e e-..-

/ 
~ - ~ 

Ert r ..... K..-w:Ma 

Figura 2. Preparación de pcliculas delgadas 
por centrifugado (spm coalmf':) 

e:> 

En el método de spin coating. el sol es depositado sobre un sustrato que acto seguido se 
somete a una operación de centrifugado. por medio de la cual el sol se extiende sobre el 
sustrato formando la pelicula. El grosor de Ja misma puede ser controlado a voluntad al 
controlar la velocidad angular ro del centrifugado Con el método de dip eoating. por OU1I 
panc. la pelicula se forma al sumergir el sustrato en un baOO del sol precursor y al extraerla 
posteriormente con una velocidad controlada Las películas utilizadas en este trabajo fueron 
preparadas por el ultimo método. 
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Figura 3. Preparación de películas 
por inmersión (chp coatmg) 

Se ha dividido el proceso de dip coating en cinco fases. a saber. inmersión. extraccmn. 
depósito (acompañado usualmente de drenaje), drenaje y evaporación [9] El grosor de una 
película delgada obtenida por dip coating depende de factores como la viscosidad del sol y 
la velocidad de C.'<tracción del sustrato. Del mismo modo, es posible controlar la 
microestructura de la película (porosidad, tamaño del poro. área superticial, etc .. ) al elegir 
precursores cuya ramificación. al formar redes poliméricas. sea de una cierta extensión y 
tamaño; las tasas relativas de evaporación y condensación del sol durante el depósito de la 
película intertieren también en estos parámetros. 
Recientemente la utilización de tensoactivos en la preparación de películas delgadas ha 
abieno una nueva gama de posibilidades. al permitir la síntesis de películas 
mesoestructuradas con orden de largo alcance [ 1 O) Un tensoactivo es una especie química 
que combina en una sola molécula un grupo hidrófobo con uno hidrófilo. También 
conocidos como surfactantes (por .. agente activo de superticie ... SllRFace ACn•~ AgeNl). 
los tensoactivos tienden a congregarse en las interfases entre el medio acuoso y las otras 
fases de un sistema -que pueden ser aire. liquides oleosos o panículas- Gracias a la 
afinidad del grupo hidrófilo con la componente acuosa., un extremo de una molecula de 
surfactante se orienta hacia esta. mientras el otro, el extremo hidrófobo. lo hace alejándose 
de ella 
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a) 

b) 

-200Á 

40-4SÁ 

1 
T 

Fib'Ura 4. n) Estructura laminar de una película sol-gel templada con el tensoactivo SOS. 
consistente de capas alternantes de silicio y de suñactante. Los extremos hidrocarbonos 
hidrofóbicos se orientan alejándose de las capas de silicio b) Imagen lCM de una 
película templada con SOS. mostrando la ordenada estructura laminar l....:l distancia 
indicndn representa la distancia entre capas orgámcas e inorgánicas Se estima. de 
imágenes de este tipo. que la capa inorgánica tiene aproximadamente entre 5 y 1 OÁ de 
ancho 

Este componamiento da a los suñactantes propiedades como formación de burbujas. 
emulsificnción y formación de panículas Al utili;r.ar estos tensoactivos en la preparación de 
películas delgadas. por otro lado. se obtienen peliculas mesoporosas continuas dotadas de 
mesocstructura· una nueva clase de materiales sintetizados por el metodo sol-gel. en la que 
el surfactante da a la matriz de silicio. originalmente amoña. una estructura ordenada Se ha 
reponado la observación de mesocstructuras que muestran patrones hexagonales. C.:.bicos y 
laminares [ 10) Para la rcali;r.ación del presente trabajo se utilizó el tensoactivo Dodccil 
Sulfato de Sodio (SOS. C,,H,,OSO,Na). que proporciona patrones laminares altamente 
ordenados Estos son ilustrados en la figura 4 

------=--=-=--¡ TESIS CON . 
lALhA DE OPlG'EN 
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1. 1.2. 1 El EFECTO FOTOREFRACTIVO 
Este tipo de películas mesoporosas mesoestructuradas posee un gran númcro de posibles 
aplicaciones. entre las que llaman la atención las relacionadas con el efecto fotorefractivo. El 
efecto fotorefractivo es un fenómeno no lineal. que consiste en una modulación espacial del 
indice de refracción de un material provocada por una iluminación no homogenea del 
mismo. y atribuida a una redistribución de carga posible gracias a propiedades ópticamente 
no lineales ( 1 1] al incidir dos ondas monocromáticas coherentes sobre un rnatcrial 
fotorefractivo. se observa la formación de un patrón de interferencia en el mismo. 
consistente de z.onas brillantes y z.onas oscuras. Esto provoca que los ponadores de carga se 
redistribuyan. movicndose de las regiones brillantes a las oscuras. dando lugar a una 
densidad de carga local y a un campo electrico modulado espacialmente por el patrón de 
interferencia. El campo provoca a su vez. que el indice de refracción cambie gracias al efecto 
electro-óptico (llamado efecto Pookels cuando tiene lugar en sólidos). El efecto 
fotorefractivo fue descubieno hacia 1966. cuando se encontró que cienos cristales 
ferroelcctricos presentaban un cambio en el indice de refracción al ser iluminados con luz 
az.ul o roja Los cambios perman~-cian durante periodos de tiempo variables (desde algunas 
horas hasta varios meses). y desaparecían si se iluminaba uniformemente el material. 
Aunque en un principio se le consideró un efecto indeseable para posibles aplicaciones 
acusto-ópticas y electro-ópticas [ 11). ha cobrado nueva imponancia con el desarrollo de la 
óptica coherente. la holografia y el procesamiento de señales Las aplicaciones potenciales 
incluyen la fabricac1on de memorias ópticas. reconocimiento de formas. tratamiento de 
aberraciones ópticas ,. holografia en tiempo real [ 1 ).[1) Tales aplicaciones han sido de 
intercs desde 1990. ,. se les investiga estudiando la respuesta fotorefractiva del material en 
cuestión Fl efecto involucra propiedades como fotosens111vidad (la observación de un 
cambio permanente en el indice de refracc1on del medio al ser expuesto a rad1ac1ón óptica). 
totoconductividad (cambios en la conductividad electrica debido a la iluminación con 
determinadas longitudes de onda) y el efecto electro-optico (mencionado arriba. y que se 
manifiesta como la aparición de birefringencia en el material. inducida por la presencia de 
un campo clectnco). de manera que la bus.queda de nuevos materiales se basa en la 
detección de estos fcnomenos En años rL-cientcs. han sido descubienos materiales orgánicos 
que exhiben el efecto fotorcfractivo y cuya prL-paración supone menos dificultades. ademas 
de ser de menor costo que sus contrapanes morgamca" l 1J].(14] 



1.1 .. 2.2 DOPAJE PARA APLICACIONES DE SEGUNDO ORDEN. 
Esta tesis reúne los resultados obtenidos después de una serie de experimentos realizados en 
películas mesoporosas mcsoestructuradas elaboradas por la vía sol-gel. utilizando el método 
conocido como recubrimiento por inmersión (dtp coatin¡:). Estas películas. además. fueron 
preparadas con el tcnsoactivo SDS y dopadas con el cromóforo de jalón-empuje (push-pulf) 
de segundo orden Disperse Red 1 (DR 1) y carbazol. una molécula utilizada como fuente de 
carga. Las estructuras de las dos últimas aparecen en la figura 5. 

b) 

Ocú N 
H 

Figura 5. Las estructuras moleculares de a) el cromóforo de 
segundo orden Dis~ Red y b) la molécula para 
trarispone de carga Carbaz..ol. 

Un cromóforo ¡1u ... h-¡mll es por lo general una molécula dipolar que presenta un grupo 
donador y un grupo aceptor de electrones en sus extremos (de donde viene la denominación 
.1alá11-<mp11Je· el extremo aceptar .. jala .. electrones circundantes hacia la molécula. mientras 
el extremo donador los ··empuja .. ) Estos grupos estan conectados a través de un puente 
transmisor de electrones El puente suele estar constituido por enlaces :r (de los cuales se 
hablará más adelante) (3) Los cromóforos deben su denominación a su propiedad de agregar 
color a los compuestos en los que se les encuentra El carba7.ol. por otro lado. es uno de los 
compuestos mas frecuentemente utiliz.ados c-0mo agentes fotoconductores Penencce a la 
familia de las moléculas fotnr<-ductoras y. en una matnL sol-gel. tiene la función de 
transponar huecos -vacantes en los orbitales de los aromos producto de la ausencia de 
elcctrones-
Existen dos maneras en las cuales tales compuestos dopantcs pueden :ser introducidos en un 
material sol-gel Una de ellas es la _frmc1011<1/1:ac1<m de las moléculas. por medio de la cual 
estas quedan ligadas con enlaces covalcntcs a la red polomerica del material Para lograrlo. 
se les dota de grupos alcoxi que les permiten. despucs de la hidrólisis. participar en la 
formación de la estructura del gel La otra forma ._.,. simplemente insenar las moléculas en la 
matri7_ obteniéndose lo que se conoce e<>mo un material huespcd-anlitrion los dopantes son 
incorporados al gel como molCClilas huespcd. que habitan en los poros de la red y prc:scntan 
sólo interacciones débiles -enlaces de Van d~ \\'aals. clectrcostaticos o de puentes de 
hidrógeno- con su estructura polimérica Las peliculas utili7.adas en el prc:scnte trabajo 
fueron dopadas de acu<.-rdo a C!>te último esquema 
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La inclusión de DRI en las películas aporta grupos moleculares ópticamente no lineales, 
elemento esencial para aplicaciones de segundo orden. Sin embargo hace falta mas que sólo 
la presencia de tales grupos. En condiciones normales. el material es ccntrosimétrico. es 
decir. no existe en él una dirección privilegiada. Para lograr observar efectos no lineales es 
necesario romper esta simetría (4]. Un modo de conseguirlo es orientar los cromóforos en 
una dirección preferencial. lo cual suele llevarse a cabo a través de un tratamiento de 
polarización. Este consiste en aplicar un campo eléctrico en la dirección deseada. causando 
que los dipolos moleculares se orienten paralelamente a él. En el presente caso, las películas 
delgadas dopadas con DR 1 fueron sometidas a un tratamiento de esta naturaleza. por medio 
del cual los cromóforos füeron orientados en dirección normal a la superficie de la película. 
Esta orientación se logró por electo corona introduciendo el campo eléctrico en esa 
dirección. con una aguja metálica como electrodo. Existe. ademas de la técnica por efecto 
corona. otro método de polarización. en el cual se colocan (pintándolos o depositándolos por 
dip o spin coating) dos electrodos sobre la superficie de la muestra. dispuestos de modo que 
el campo eléctnco aplicado tenga la dirección deseada Sm embargo se sabe que este método 
es menos eficiente que la técnica corona [ 1 O. 11 ], entre otras raz.ones porque la utilización de 
una aguja como electrodo permite alcanzar valores mas altos para el campo El hecho de que 
el momento dipolar p y la hiperpolarizabilidad cuadrática p tengan valores altos en la 
mayoria de los cromoforos conocidos los hace candidatos ideales para esta clase de 
experimentos. pues p dete.-mina el grado de alineamiento del cromóforo en presencia del 
campo de polarización. mientras Pes una medida de la no linealidad de la molécula. No es 
éste. por supuesto. el único criterio a tornar en cuenta en materiales huespcd-anfitrión los 
cromóforos pueden ser onentados con relativa facilidad -gracias a la débil interacción 
molecul<1-matriz -. pero la pobre estabilidad del sistema es un problema de importancia: 
despuós de un corto tiempo (de unas horas a unos días) la orientación conseguida por el 
tratamiento se ha perdido. precisamente por causa de la debilidad de las interacciones con la 
matnz Los materiales dopados por medio de la limc1onah7..ac1ón de las moléculas ofrecen 
mejores resultados en este sentido [ 15] 
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1.1.3 ADSORCIÓN ÓPTICA 
La aplicación de un tratamiento de polarización en la büsqucda de posibles aplicaciones no 
lineales tiene efectos importantes en varias propiedades fisicas del material bajo estudio. 
siendo una de ellas su absorción óptica. Este hecho permite determinar el estado de 
polari7..ación de una muestra por el análisis de su espectro de absorción. 
Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiación electromagnética. una parte 
es reílejada. mientras otra atraviesa el material y otra mas es absorbida por él. El espectro de 
absorción es la región del espectro electromagnético que resulta absorbida. Puede ser 
encontrado con ayuda de un cspcctrofotómetro, un aparato que mide la cantidad de luz 
absorbida por la sustancia en cuestión al ser iluminada con diferentes longitudes de onda. Un 
esquema del modo en que opera un cspcctrofotómetro aparece en la figura 6a 

a) 

l.u% incidcnle de varias 
long¡tudcs de onda 

&T. LUMO IE2-E1=hc/)\ 

Fotón mcidcntc l\f\/\f'vt'-o---------- HOMO 
absorbido )\ 

b) 

Figura 6. a) Un cspectrofotómetro detecta la radiación electromagnéuca que atraVJesa 
una muestra de un material determinado, mfincndo asi las longitudes de onda que son 
absorbidas por d b) La inc1denc1a de luz. sobre un material orgánico puede excitar los 
electrones en su.~ moleculas. llev:indolos del mvel llOMO al nivel LUMO s1 la long1rud 
de onda es tal que E, - E 1 -- lrc! ). 

El fenómeno de absorción puede ser explicado de fom1a ~imple si se toma en cuenta la 
visión cuamica de la estructura de un material los electrones en los atomos que lo 
constituyen pueden acceder a cienos estados o niveles de enCTgia discretos. determinados 
por la forma especifica del atomo en cuestión Al incidir sobre el sistema radiación 
electromagnética. los electrones que se encuentren en un estado encrgia E 1 pueden ser 
excitados al siguiente estado encrgetico. E:. si los fotones incidentes tienen una longitud de 
onda tal que E: - E 1 ·- hd). donde Ir es la constante de Planck. e es la velocidad de la luz y 
;. es la longitud de onda de estos fotones Asi. un fotón excita un electrón llevandolo al 
estado E:. siendo el mismo ab5.0rbido por el átomo para cumplir con la conservación de la 
energia Cuando el modelo se extiende para d<."SCribir el comportamiento de moléculas 
poliatómicas. las complicaciones necesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado. 
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Sin embargo, se habla aún de estados discretos. y en el caso de moléculas orgánicas se ha 
llamado HOMO al estado de mayor energía que se encuentre ocupado por los electrones 
(Highest Occupíed Molecular Orbital) y LUMO al estado de menor energía que se halle 
desocupado (/.owest //noccupied Molecular Orbital). Como los electrones llenan los estados 
en orden ascendente sin dejar uno solo desocupado, HOMO se refiere al último estado que 
contiene electrones, y el LUMO no es sino el siguiente estado Así es claro que el primero 
corresponde a una energía menor que el se¡,'llndo. Entonces, la radiación electromagnética 
incidente excita electrones haciéndolos pasar del estado HOMO al estado LUMO. proceso 
que se muestra esquematicamente en la figura 6b; los fotones involucrados son absorbidos. 
Un espectro de absorción se presenta usualmente como una grafica de den<idnd óptica 
(0./J .• también llamada ahsorhancia) vs lo11J:ilud de onda de la i/11mi11ació11. La densidad 
óptica es un parametro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente modelo 
para la absorción Supóngase que una muestra de cierto material es iluminada con luz que. 
en su superficie, tiene una intensidad lo Parte de la luz es reflejada y parte transmitida a 
través de la muestra La intensidad de cualquier onda electromagnética incidente en un 
medio sigue la ley de Bouguer-Lambcrt-Beer [ 13, 14). de acuerdo a la cual esta dada por 

I = /1e-"',.j.'"' (1 5) 

donde /1 =lo( 1-R'} (con R el co.:ficiente de reflexión del material) e~ la intensidad de la luz 
que logra penetrar en la muestra. d es la distancia recorrida por la onda elt.-ctromagnética 
dentro de ella y a(J.J es su co .. '.fíc1<·11t<' de ahsorcion ópuca La razón entre la intensidad 11 
que penetra en el material y la intensidad 1 que se observa después de recorrida una distancia 
d es un parametro que revela la cantidad de luz absorbida por el objeto iluminado La 
de11.\1<Jad úpflca (U./>.) es el logaritmo de base JO de este cociente. utilizado por razones de 
escala Puede entonces verse fac1lmente que la densidad óptica esta dada por 

, I 1 t.>./.l.=log,ul 1 =adlogru(e) 
I , 

(1 6) 

de manera si se conoce el espesor d de Ja muestra estudiada. y se cuenta con un espectro en 
el cual determinar la densidad óptica absorbida por ella. el coeficiente de absorción a se 
obtiene inmediatamente. despejando de la ecuación 1 6, Queda dado por 

(}_!>. 
( 1 7) <Z = -

dlog10 (e) 

En la tigura 7 apaa-.:e un espectro de absorc1on caractenst1co de una muestra de pehcula 
dopada con DR 1 y carbazol Puesto que la pclicula '-<! halla sobre un sustrato de vidrio. el 
espectro muestra la absorbancia (0 J.) ) del sistema conjunto pclicula-sustrato, y no puede 
obtenerse directamente el coeficiente de absorción de la película a partir de el 
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Por fortuna el problema no es de dificil solución. Mientras la línea sólida en la figura 7 
representa el espectro del sistema película-sustrato. la linea punteada representa el espectro 
del sustrato de vidrio. en ausencia de película. Entonces. si se sustrae el segundo del 
primero. el resultado sera la densidad óptica de la película. Una vez realizada esta operación 
puede aplicarse la ecuación ( 1 . 7). hallándose asi el coeficiente de absorción a para la 
longitud de onda de interés. 

D 00 

' 

\ 
\ 

--·--·------------

Longnud d• oncla (rwnJ 

Fi¡,'Ura 7. Espectro de absorción típico de una pclicula 
delgada dopada con DR 1 y carbazol sobre un sustrato de 
vidrio. La linea sólida es el espectro del sistema película­
sustralo. La linea pwitead:i. el del sustrato sin pelicula 
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1.1.4 PROCESOS DE CONDUCCIÓN 
1.1 .4.1 EL MODELO DE BANDAS 
Para describir el transporte de carga en un sólido suele recurrirse al modelo de bandas de 
energía. según el cual las energías accesibles a los electrones en el sólido están restringidas a 
una estructura de bandas permitidas y bandas prohibidas. La versión más simplificada del 
modelo considera al sólido como un conjunto de átomos. enlazados unos a otros por fuerzas 
imeratómicas. formando arreglos cristalinos. Cada átomo tiene asociado un número de 
electrones en movimiento pcrpe!uo en la vecindad de su núcleo. Los electrones más 
energeticos -los más alejados del núcleo- pueden moverse de átomo en átomo a través del 
sólido, dando lugar a fenómenos de transporte clectrico observables fisicamente: la comente 
eléctrica. Son estos electrones energéticos quienes determinan la forma en que el transpone 
de carga tiene lugar en un material panicular. siendo por lo tanto de primera importancia 
conocer el comportamiento de un electrón en presencia de un campo periódico cristalino. 
Este comportamiento puede hallarse al resolver la ecuación de Schrocdinger independiente 
del tiempo para el potencial l'(x) debido a la distribución periódica de los átomos. 

1
': '17 2 i,v + (/:'- V)l,ll' =O 

21110 
( 1.7) 

Donde 'I' es una función utilizada para predecir el comportamiento del electrón. h es la 
constante de Planck dividida por 211:. mo es la masa de un electrón libre y E es la energía total 
del electrón [ 18]. En sólidos reales la forma del campo J"(x) debido a los átomos puede ser 
extremadamente complicada, (X-"f"O algunos de los resultados más importantes pueden 
obtenerse con un modelo simple conocido como el modelo de Kronig-Penney. En el modelo 
de Kronig-Penncy la forma del potencial 1 ·se torna como una serie unidimensional de pozos 
cuadrados, tal y como aparece en la figura 8 

• • 
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Figura 8. Potencial Kromg-Penney par.1 la modelación 
de un sólido cristalino 
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La ·solución de la ecuación de Schrocdinger para esta configuración. con la aplicación de las 
condiciones de frontera apropiadas llevan a la condición 

a' /3' 
·--=--scnhaa sen flh+coshaa cosflb =cosk(a+b) 

2afl 
(1.8) 

con a= [2mo ( Vo - J,) I k) 112
• P = (2moE / 11)"2 y le la magnitud del vector de onda de Bloch 

[19]. Al observar la ecuación l.8 es claro que la magnitud del miembro izquierdo excede la 
unidad en varios intervalos de su argumento. mientras que el miembro derecho, una función 
coseno. es siempre menor o igual que 1. Se sigue que ciertos valores de los parámetros a y p 
están prohibidos si 1.8 ha de mantenerse válida. Dada la íntima relación entre la energía del 
electrón y estos parámetros. la conclusión es que existen intervalos o bandas de energía 
prohibidas. a las cuales un electrón en un arreglo potencial periódico no puede acceder. La 
figura 9 es una representación simplificada de esta estructura de bandas. Los electrones de 
un átomo ocupan las bandas llenándolas en orden ascendente. 4 última banda con 
electrones en ella recibe el nombre de ha11da de •>alencia; la siguiente. que en condiciones 
normales se encuentra vacia. es la banda de cond11cció11. 

Figura 9. Representación de la estructura de bandas p:ua la enefb'Ía de un 
electrón en un arreglo cristalino de átomos La banda de valencia es la 
última banda llena de electrones. La siguiente se conoce como banda de 
conducción 

Ahora. un electrón en la banda de valencia puede recibir energía extra de un campo eléctrico 
externo. por excitación térmica o de radiación electrom.agnetica incidente sobre el material. 
entre otros procesos. Si la energia extra es suficiente para remontar la banda prohibida que 
media entre la de valencia y la de conducción. este electrón puede abandonar la primera y 
pasar a la segunda. Allí está libre para contribuir al transporte de carga en el material. Al 
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abandonar la banda de valencia, por otra parte, provoca en ella una deficiencia de carga. una 
vacancia en el lugar ocupado anteriormente por él. Esta vacancia, este hueco, se encuentra 
inmerso en un mar de carga negativa -el resto de electrones que continúan en la banda de 
valencia- y se comportará para efoctos prácticos como una partícula idéntica al electrón que 
le dio lugar. Hay, evidentemente, una importante diferencia: su carga eléctrica tendrá signo 
contrario. Así, la conductividad eléctrica en la mayoría de los sólidos conocidos se explica 
en términos del transporte de carga por medio de estas dos clases de portadores, electrones y 
huecos, y se le expresa como 

a= e(nµft + pµP) (1.9) 

donde e es la carga elemental, n y p son las densidades (número de partículas por unidad de 
volumen) de electrones y huecos respectivamente, y µ,, y µ., son las movilidades, también 
respectivamente, de ambos portadores. 
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1.1.4.2 CONDUCCIÓN EN SÓLIDOS AMORFOS Y POLICRJST ALINOS 
El modelo anterior es pcñcctamcnte aplicable cuando se trata de sólidos cristalinos. Sin 
embargo, se ha encontrado que varios materiales amoños y policristalinos parecen presentar 
también una estructura de bandas, y se han hecho numerosas suposiciones sobre la 
importancia de la periodicidad del campo en la aplicabilidad de la teoria [20]. Estas 
suposiciones atribuyen la presencia de bandas al desdoblamiento de los niveles de energía 
discretos de los átomos, sugiriendo así que su existencia se debe no a la cristalinidad del 
sólido sino a la propia naturaleza de los enlaces químicos íntcratómicos. Asumiendo de esta 
suerte la validez de la estructura de bandas para materiales amaños o policristalinos. las 
investigaciones en películas delgadas hacen aparente la existencia de cinco mecanismos de 
conducdón posibles en tales materiales [20]: 
1 _ Conducción iónica La conducción iónica ocurre gracias a la deriva de defectos del 

material bajo la iníluencia de un campo eléctrico aplicado. En películas delgadas se sabe 
de la abundancia de defectos que hacen que la conducción iónica sea un mecanismo 
importante, aunque también puede ocurrir a causa de humedad. 

2. Flujo limitado por carga espacial. Se llama carga espacial a una distribución de carga en 
tres dimensiones. en oposición a la que ocurre en un material conductor, una distribución 
superficial. Este mecanismo puede dar lugar a efectos pronunciados en las propiedades 
eléctricas de materiales aislantes, pues estos usualmente tienen una densidad de 
portadores baja y es facil producir un de.o;equilibrio al aplicar un voltaje. 

3. Tunelaje y emisión interna. Se han postulado varios procesos de tunelaje de portadores 
de carga y emisión interna para aislantes y semiconductores_ Algunos son el tunelaje 
desde la banda de valencia hacia la de conducción, hacia la banda de conducción desde 
niveles de energía introducidos por la presencia de impurezas; desde el cátodo hacia la 
banda de conducción, y de.'<de la banda de valencia hacia el ánodo, en el caso de un 
sandwich metal-aislante-metal 

4. Emisión Schottky y el efecto Poole-Frenkel Gracias a que en una película aislante 
pueden alcanzarse c.~mpos clectricos de gran magnitud, es factible observar la emisión 
de elt..-ctroncs desde el contacto mctalico que está a potencial negativo hacia la banda de 
conducción de la película. Este proceso es idéntico a la emisión Schottky en vacío El 
efecto Poole-Frenkcl, por otra parte, se basa en la reducción de la barrera de potencial de 
las trampas -estados locali7.ados producto de la presencia de impurezas- que capturan 
electrones libres. reducción debida a la presencia de un campo eléctrico externo La 
reducción de la barrera permite a Jos electrones capturados regresar a la banda de 
conducción, proceso equivalente a la activación termica de portadores de carga 

5. Conducción de impurezas Un electrón procedente de una impureza tiene una función de 
onda locali7.ada alrededor de e.'ila Puesto que esta función de onda presentará un 
pequeño traslape con las de los electrones de otras impurezas, es posible que estos se 
trasladen de impureza en impureza sin necesidad de llegar a la banda de conducción La 
condicion necesaria para este modo de conducción es la existencia de impurezas 
accptoras y donadoras de electrones 

Dentro de este ultimo mecanismo se encuentra el transporte por saltos de electrones, de 
importancia en moléculas conductoras orgánicas En los conductores orgánicos las bandas 
de conducción cstan constituidas por orbitales moleculares lt Los orbitales 7t son producto 
de la técnica conocida como h1br1tiac1ú11, que suele utilizarse para describir teóricamente los 
enlaces químicos en moleculas poliatómicas complejas La tecnica consiste en asigl'l31' a sus 
electrones funciones de onda que resultan de una combinación lineal. que se construye con 
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las que les serian asignadas en caso de encontrarse en sus átomos de origen sin formar pane 
de molécula alguna. El resultado son funciones de onda que representan los enlaces 
interatómicos que mantienen unida a la molécula. Uno de estos es el enlace 7t, que proviene 
del traslape lateral de dos funciones de onda p, [21]. Los electrones involucrados en un 
enlace de esta naturaleza se caracterizan por no hallarse sujetos a pennanecer en las 
cercanias de un solo áromo -se dice que son electrones cksloc.a/i:odos-. estando únicamente 
restringidos a mantenerse dentro de la molécula. Asi, pueden desplazarse a través de ella con 
relativa libertad. Semejantes electrones tienen la panieularidad de poder pasar, por medio 
del efecto túnel, de un orbital a orro en una molécula vecina, con una ciena probabilidad. 
Esta transferencia de elcclroncs por efecto túnel es el llamado transporte por salios o 
hoppin¡.:. Los orbitales 7t son direccionales y, como resultado, la integral que da la 
probabilidad de ocurrencia de hopping es altamenle anisotrópica, siendo máxima cuando dos 
orbitales vecinos hacen buen contacto [ 16) De esta manera la conducción por saltos 
depende en gran medida de la geometría panicular de las moléculas involucradas. y se ha 
encontrado que parámetros como la orientación relativa de éstas dentro de un sistema 
determinado tiene efectos importantes en las propiedades de conducción del material [ 19]. 
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1.1.4.3 FOTOCONDUCTIVIDAD 
Se define a la fotooonductividad como el cambio en la conductividad eléctrica de un 
material como consecuencia de la absorción de fotones de radiación elecromagnética [16). 
El fenómeno es resultado de varios procesos, entre los cuales están la absorción de 
radiación. la fotogeneración de ponadores de carga. la separación y trasporte de estos 
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado. y la recolección de carga en electrodos 
para obtener una corriente. Los primeros estudios sobre el tema se enfocaron hacia sólidos 
covalentes como el germanio y el silicio. No fue sino hasta 1906 que Pochettino [22) reportó 
por primera vez fotoconductividad en un compuesto orgánico. el antraceno. Más 
recientemente el interés por la materia ha sido motivo para la publicación de varios libros y 
aniculos [ 17. 23. 24. 25. 26). 
En oscuridad la conductividad eléctrica está dada por la ecuación 1.9. 

(1.9) 

como se hizo ver en la sección anterior. Cuando el material es iluminado. la radiación 
produce carga adicional ..1.t1 y LJp. dando una fotoconductividad u,.. expresada como 

( 1.10) 

En materiales inorgánicos covalentcs la fotoconductividad es descrita con el modelo de 
bandas, del que se ha hablado arriba El modelo considera que existe fotogcncración de 
carga gracias a que la iluminación excita electrones de la banda de valencia a la de 
conducción. En materiales orgánicos, sin embargo. el proceso no suele ocurrir de manera 
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Figura 10. Diagrama de niveles de energía en el que se muestran las transiciones producidas por 
la absorción de luz y los distintos modos en que los estados excitados rcsul!Jlntc:s pueden ser 
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directa. a causa de la mayor anchura de la banda prohibida entre la de valencia y la de 
conducción. En lugar de darse directamente. la fotogcncración de portadot"cs tiene lugar 
después de que ocurren otros fenómenos: la absorción de luz provoca la formación de 
estados excitados (conocidos como e:rcitones). sujetos a varios procesos fotofisicos tanto 
radiativos (esto cs. que son acompañados de la emisión de radiación. como la fluorcsccncia 
y la fosforescensia) como no radiativos (entre los que se cuentan la conversión interna y el 
cruce entre sistemas). Se les encuentra representados en la figura JO. 
Los cxcitones pueden tambien viajar no radiativamente por varias moléculas. antes de ser 
desactivados en alguna de ellas. La generación de ponadores gracias a ellos puede ocurrir, 
por ejemplo. al observar el paso de un electrón de una molécula a otra vecina dando lugar a 
un estado excitado de transferencia de carga_ Con un campo eléctrico externo presente. es 
entonces posible generar penadores si la atracción coulombiana entre el par electrón-hueco 
se vuelve más pequeña que la energia ténnica kT. 
Siendo, pues. la fotogcneración de portadores el resultado de varios procesos en 
competencia unos con otros. es conveniente definir la eflcie11cia cuántica primaria ele 
foto¡:eneración (tS) como el número de ponadores generados por cuanto de luz absorbido. 
Así la eficiencia cuántica puede escribirse como 

k,... 
</> - ---------------- -- - - - -- ----

- k,.,. +k. +k,~ +k.[Q] 
(1.11) 

donde Je,... es la tasa de producción de penadores. Je. la de procesos de desactvación no 
radiativos. le,.,, la de transiciones al estado triplete. 4 la razón de procesos de captura de 
penadores y Q la concentración de centros de captura Se sabe que t/> depende del coeficiente 
de absorción. de la temperatura y del campo eléctrico aplicado ( 16)_ 
Tornando en cuenta estos oonceptos. es posible describir el transpone de carga en materiales 
aislantes por la ecuación 1 12. que expresa la densidad de corriente observada bajo el efecto 
de un campo eléctrico y de una iluminación unifom1e a ciena longitud de onda A. El primer 
termino de t t 2 es el transpone por efecto fotovoltaico. el segundo es la conductividad en la 
oscuridad y el tercero es la fotoconductividad propiamente dicha (27) 

J = q</>I., a I + (qn.,p+ q<f>µr a 1)1: 
/J V /I\• 

( 1 12) 

/ es ta intensidad de la iluminación (cuya encrgia es la·= he/A). t/> es la eficiencia cuántica 
para excitar un penador libre. JJ es la movilidad de los penadores.¡.; es el campo eléctrico 
aplicado. a es el coeficiente de absorción para una longitud de onda dada. r el tiempo de 
vida media de los ponadorcs excitados. "º la densidad de penadores que producen la 
conductividad en la oscuridad y /., es su camino libre medio Con ayuda de esta ecuación 
pueden determinarse los parámetros ,;,lo y t/>µr. midiendo unicamente la intensidad de la 
iluminación. la conductividad en la oscuridad y la fotoconductividad. En efecto_ si se 
rcatiz..an experimentos de fotoconductividad en los cuales se obtengan rectas E~ en 
oscuridad y bajo iluminación -iluminación de longitud de onda e intensidad conocidas-. un 
despeje directo de la ecuación 1 1 2 lleva a las si¡,.'llientcs expresiones para #o y tJµr 
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910 =(b, -b,,)~ 
eaA.l 

t}µr = (m, -m,,)~ 
ea.A./ 

(l. 13) 

(1.14) 

donde b,, y b, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales Ev~ en oscuridad y 
bajo iluminación. respectivamente. y m,, y m, son las pendientes de tales rectas. Se vuelve 
claro el hecho de que t/Jo es proporcional a la diferencia entre la ordenada al origen en 
oscuridad y la ordenada bajo iluminación (b,,- b,) . .,.µdo es a la diferencia entre la pendiente 
en oscuridad y la pendiente bajo iluminación (m,, - m,). Se concluye que #o guarda cstrec:ha 
relación con el canictcr fotovoltaico del material (una ordenada al origen bajo iluminación 
distinta de cero es la manifestación de un efecto fotovoltaico). mientras .,.µr depende de sus 
propiedades fotoconductivas (una pendiente bajo iluminación mayor a la observada en 
oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz). Así, la magnitud de 
ambos parámetros revela qué tan fotovoltaico I fotoconductivo es el sistema bajo estudio. 
Los parámetros 910 y (j>µr proporcionan. además. información valiosa para aplicaciones 
fotorefractivas: la llamada sensitividad fotorcfractiva S. definida como el cambio en el 
índice de refracción por unidad de energía absorbida. está dada por [27]" 

. n: f" [ { n 0 
)] ,<;, = ----- - et} / 0 +et}µ r /: 1 + -- -

2hv "r 
(115) 

donde "·' es el índice de refracción. f.•1 ::::: r.r.r I c .• eo es el coeficiente de polarización óptica 
(con r 11 el coeficiente electro-óptico) y "r = t;ra/ I h•• es la densidad de portadores 
fotogenerados. S. que según lo expuesto es una medida de la cantidad de energía necesaria 
para lograr un cambio del indice de refracción. resulta así directamente proporcional a los 
parámetros t#o y (j>µ r. 
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OBJETIVOS 
Los objetivos perseguidos durante este trabajo fueron: 
-Determinar el estado de polarización de las películas., es decir, el grado de alineamiento de 

sus grupos no-lineales resultante de la aplicación de un campo eléctrico de polarización. 
por la técnica de absorción óptica. 

-Obtener los parámetros de transpone de carga #o y t/>µr (que aparecen en la ecuación para 
el transpone de carga en materiales aislantes y en la expresión para la sensitividad 
fotorefractiva S) para distintos estados de polarización de las películas. 

-Determinar el efecto de la aplicación del campo de polarización en la respuesta 
fotoconductiva del material. 



CAPÍTULO 2. TÉCNICAS EXPERIMENTALES 
2.1 PROCEDIMIENTO. 
Se preparó, por la vía sol-gel, una serie de películas delgadas templadas con el tensoactivo 
SDS y dopadas con DRI y earbazol. 
Las películas fueron sometidas a un tratamiento de polarización con el objeto de orientar las 
moléculas de DR 1 en una dirección preferencial, rompiendo así la centrosimetria intrínseca 
del material y haciéndolo apto para aplicaciones de segundo orden. 
El tratamiento de polarización fue aplicado durante distintos tiempos. De este modo, 
distintos grados de polarización fueron alcanzándose. Se encontró que tal proceso de 
polarización gradual tiene un efecto imponante en la absorción óptica de la película, efecto 
del que se tenia noticia con anterioridad [ 1 1). Aprovechando este hecho, el estado de 
polarización de la muestra pudo ser caracterizado, y su evolución estudiada paso a paso, por 
el análisis de los espectros de absorción registrados después de cada tratamiento de 
polarización. 
Se realizaron también experimentos de fotoconductividad. Estos proporcionan información 
sobre el transpone de carga y los procesos microscópicos involucrados. Además. de la 
misma manera en que se procedió con la absorción óptica, los experimentos fueron 
realizados como función del tiempo de tratamiento de polarización. 

2.2 PREPARACIÓN DE LAS PELÍCULAS 
Se preparó un sol mer.clando tetractoxisilano (TEOS. utilizado como fuente de silicio). 
agua. etanol (que juega el papel de solvente común) y HCI (cataliz.ador) con concentración 
molar relativa 0.14: 0.52: 0.13: Jxto·' A esta solución se agregaron el cromóforo de 
segundo orden Disperse Red 1 (DR 1 ). el tensoactivo Dodecil Sulfato de Sodio (SDS). y 
carbazol (SiK). una molécula para el transporte de carga La concentración molar de estos 
compuestos fue DR 1 · SDS: SiK "' 1 · 20 20 
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La formación de las películas. por la técnica conocida como dip coating. fue el paso 
siguiente. En la figura 1 O se muestra un esquema del dispositivo empicado para este 
propósito. Un portaobjetos de vidrio. que actuaria como el sustrato sobre el cual se 
depositaria la película. se sujetaba al extremo de un listón. Este listón pasaba por un arreglo 
de polcas y su otro extremo se hallaba fijo a un conrrapcso que flotaba en agua en un 
recipiente aparte. El sustrato era entonces sumergido en el sol. previamente preparado como 
se describe arriba. Acto seguido se le extraía de su bailo al evacuar el agua del recipiente 
mediante una bomba. causando así que el contrapeso bajara de nivel y arrastrara el sustrato 
de vidrio hacia arriba., a una velocidad de 5 centímetros por minuto. De esta manera la 
extracción del sustrato era realizada suavemente y libre de vibt-aciones indeseables. 
obteniéndose después de su secado -bajo ventilación en el interior de una campana­
pcliculas delgadas de gran calidad. Finalmente el portaobjetos era cortado para obtener de él 
una pieza pequeña de aproximadamente 0.5x0.6 cm. sobre la cual se realizarían los 
tratamientos y mediciones descritos en los siguientes apanados. 
Es importante remarcar que la caracterización por difracción de rayos X ha demostrado que 
las películas delgadas preparadas con el tensoactivo SDS presentan una estructura laminar 
altamente ordenada. 

2.3 TRATAMIENTO DE POLARIZACIÓN 
Una vez lista. la película fue sometida a un campo eléctrico de polarización por efecto 
corona aplicado en la manera que se ilustra en la figura 11 Como se aprecia en esta figura. 
la muestra era colocada en una platina de cobre sobre la cual. sujeta por un vástago de 
tcflón. pendia una aguja de acero conectada al positivo de una fuente de alto voltaje. Fija a la 
platina con cemento refractario se encontraba una resistencia eléctrica. que al calentarse por 
el paso de una corriente regulada por un controlador. alcanzaba los J20ºC. llevando 
rápidamente al resto del metal a esa temperatura. Esta era medida con ayuda de un tennopar. 
colocado en el interior de un pequeño orificio practicado sobre un costado de la platina. El 
propósito del calentamiento era excitar termicamente los dipolos moleculares presentes en la 
película. otorgándoles así una mayor movilidad dentro de la matriz de silicio 
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Es importante considerar. al llegar a este punto, que la inclusión de moléculas orginicas en 
la pelicula impone un limite a la temperatura a la cual es posible llevar el sistema: un valor 
demasiado alto puede causar la disociación de los componentes orgánicos. En el caso del 
DRI se sabe que la temperatura de disociación se aproxima a los 169 ºC [3], muy por 
encima de la alcanzada por el sistema en los experimentos. 
Ya con la platina de cóbre a la temperatura indicada., la fuente de alto voltaje generaba una 
diferencia de potencial de 6kV entre la platina de cobre y la aguja de acero, introduciendo un 
campo eléctrico de polarización normal a la superficie de la muestra. Este campo de 
polarización tendia a orientar en su dirección a los dipolos moleculares, oñentación 
alcanzada con mayor facilidad gracias a la excitación térmica previa. El campo y la alta 
temperatura eran mantenidos actuando juntos durante distintos tiempos, desde unos minutos 
hasta cerca de dos horas. Transcurrido el tiempo deseado la excitación térmica era retirada, y 
una vez alcanzada la temperatura ambiente se apagaba también la fuente de alto voltaje. El 
efecto de este tratamiento sobre la conductividad de las películas resultó importante en 
extremo, como se hace ver en los resultados y conclusiones. 

2.4 ABSORCIÓN ÓPTICA 
La aplicación del tratamiento de polarización durante distintos tiempos permitió a las 
pcliculas transitar progresivamente por diferentes grados o estados de polarización. Este 
estado de polarización fue SC!,'llido por la técnica de absorción óptica. utilizando un 
espcctrofotómetro Milton Roy 3000 Array para obtener los cspcc1ros de absorción de las 
muestras. El Milton Roy cuenta con un carro con ocho espacios para igual número de 
portamuestras. un conjunto de lámparas para iluminación en un amplio rango de longitudes 
de onda y un fotodctcctor para determinar las que logran pasar a través de una muestra del 
material de interés, colocada en uno de los ponamuestras (ve• figura 12). 

Figura 12. Esquema del espcctrofotórnctro M1hon Roy 3000 Array La 
muestra es colocad.a en el port3rnucstras y este en su lugar en el carro. 
Acto seguido, la lámpara em11e luz en las long>tudcs de onda dcsc;idas y 
el detector en el otro extremo regJStnl ¡., rad1acaón que no ha sido 
absorbida. 

----- ·----- -·-
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Los ponamucstras son pequeñas piezas de cartoncillo negr-o con un orificio en el centro. La 
muestra -en el presente caso. la película delgada- se fija sobre el cartoncillo de modo que 
cubra el orificio. El ponarnuestras es entonces colocado en su lugar en el carro y se procede 
a tomar el espectro de absorción. El software -Spectronic 3000 Array. de The Milton Roy 
company- que controla el aparato solicita se tome un espectro de referencia. Esta referencia 
se toma en uno de los espacios vacíos del carro y. una vez obtenida. se procede a obtener ya 
el espectro de absorción de la película. Las mediciones eran realizadas después de cada 
tratamiento de polarización. permitiendo asi un seguimiento del estado de la muestra al 
analizar la evolución de su espectro de absorción. Los resultados proporcionan y confirman 
ideas sobre Jos procesos de conducción en este tipo de películas, así como sobre la 
naturaleza de las moléculas presentes en ellas. 

2.5 FOTOCONDUCTIVIDAD 
Después de someter la muestra al campo de polarización durante un tiempo determinado. y a 
la subsiguiente toma de su espectro de absorción. se procedía a realizar en ella mediciones 
de fotoconductividad. El dispositivo experimental aparece en la figura l 3a. 

a) 

b) 
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Figuna 13.a) Ancglo para los cxpcnmemos de 
fotoconductividad. b) Dct.alle de la muestra de película sobre su 
sustrato de vidrio. con los clccuodos de pintura de plata. 
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Se pintaban dos electrodos sobre la pelicula usando pintura de plata. del modo en que 
presenta la figura 13b. A cada electrodo se fijaba un alambre de pequeño calibre. y la 
muestra era colocada en el interior de un crióstato en el cual se producía un vacío de 1 o·~ 
Torr. alcanzado gracias al empleo conjunto de una bomba mecánica Welch 1376 y una 
bomba turbomolecular Pfeiffcr-Balzers TSH!O. Tal vacío resultó necesario dados los 
órdenes de magnitud de las corrientes eléctricas registradas, de aproximadamente I0-12 Arnp: 
tan pequeñas que una corriente debida a cualquier clase de impurezas o humedad resultaría 
del mismo orden o incluso mayor. A continuación se aplicaba un voltaje DC de IOOV a 
través de los electrodos de la muestra y se esperaba el tiempo necesario para que la lectura 
de corriente, medida con un electrómetro 642 Keithlcy conectado en serie con la fuente de 
voltaje, alcanzara un valor estable. Este tiempo solía rebasar los 20 minutos. Es decir, se 
esperaba a medir la corriente estacionaria. Ya logrado este valor de corriente estacionaria. se 
le registraba y se procedía a aumentar el voltaje aplicado para llegar a 200V. esperando 
nuevamente a que la corriente, que seguía un comportamiento de decaimiento exponencial 
con el tiempo, llegara a su valor estable. El mismo procedimiento se llevó a cabo para 300, 
400 y 500V, obteniéndose al final una serie de parejas ordenadas (voltaje aplicado. corriente 
estacionaria detectada). Acto seguido se bajaba a OV y la muestra era iluminada. a través de 
la ventana del crióstato, con un láser He-Ne Oriel 79309 de !OmW de potencia () .. =633nm. 
rojo). Después de 15 minutos el experimento era repetido con la muestra bajo iluminación. y 
una vez finalizado se procedía al siguiente tratamiento de polarización. toma de espectro de 
absorción y nuevas mediciones de fotoconductividad. Así fue posible determinar el efecto de 
la polarización en las propiedades fotoconductivas del material. además de obtener los datos 
necesarios para el cálculo de los parámetros de transpone de carga en la pclicula. 
Con la finalidad de hacer los dalos experimentales así obtenidos independientes de la 
geometria de la muestra. se les transformó a densidad de corriente y campo eléctrico. Esta 
transformación es directa. al dividir el voltaje entre la distancia qucr hay entre los electrodos 
de la muestra. y la corriente entre el área de la sección 1ransvcrsal por la cual ocurre el 
transpone de carga 
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

3.1 RESULTADOS 
Los distintos experimentos y mediciones realizados proporcionaron la serie de resultados 
presentados a continuación. 
El análisis de los espectros de absorción óptica -f"egistrados por el cspcctrofotómctro Milton 
Roy 3000 Array como gráficas de Densidad Óptica vs Longitud de Onda, después de cada 
tratamiento de polarización- revela que ocurre un decremento pronunciado en el pico de la 
absorción al aumentar el tiempo de polarización. lo cual puede obscivarsc claramente en la 
figura 1 S. La figura presenta los espectros hallados para tres de los tiempos de polarización 
manejados durante este trabajo. 
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Figura 1 5 Espectros de absorción de películas mesoestructuradas 
dopadas con DRI y carl>azol. para tres tiempos de polarización A 
estos ya se ha sustraído el espectro de absorción del sustrato de vidrio. 

En la sección 1. 1 3 se explica que las gráficas obtenidas con el Milton Roy proporcionan la 
absorción óptica del sistema película-sustrato. lo cual impide conocer directa.mente la 
absorción de la pclicula. Pero se expone también cómo puede inferirse esta información 
paniendo de dichas graficas: sólo es necesario sustraerles el espectro del sustrato puro Las 
curvas ilustradas en la figura 1 S son el resultado de esta operación. de modo que 
efectivamente representan la absorción óptica de la pclicula.. 
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Con ayuda de estos espectros se encontró la absorbancia de la película. La absorbancia es la 
altura. en unidades de Densidad Óptica (O.O.), del pico de los espectros en la figura IS. 
Entonces. midiendo esta altura directamente en las gráficas Densidad Óptica vs Longitud de 
Onda (a las que previamente, según lo expuesto, se había sustraído el espectro del sustnato 
de vidrio), se hallaron las absorbancias para cada tiempo de polarización. Con los valores 
encontrados, se calcularon los coeficientes de absorción óptica a para cada tiempo de 
tratamiento, que de acuerdo a la ecuación 1. 7 están dados por 

O.D. 
a=-----

dlog10(e) 
(1.7) 

Una vez conocidos los coeficientes de absorción óptica, se encontró el llamado parámetro de 
orden p. definido por p = 1 - <ar I a.,), con a,, el coeficiente de absorción inicial de la 
película y a¡- el coeficiente después del tratamiento de polarización. Por su definición, p se 
aproxima a la unidad si ar<< ao • lo cual es señal de que el tratamiento de polarización ha 
tenido un efecto imponante, dado lo observado en la figura 1 S. Igualmente, p permanece 
cercano a cero si ª'"' ao. indicando que el tratamiento no ha afectado significativamente al 
material. 
Con los valores calculados. el parámetro de orden fue graficado como función el tiempo de 
polarización; el resultado aparece en la figura 16, donde puede observarse que p exhibe un 
componamiento de saturación que es bien ajustado por una ecuación de Langevin. Es 
notorio el hecho de que p alcan7..a un valor de saturación cercano al 60"/o, indicando una 
eficiencia alta en el proceso de polarización 
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Los experimentos de fotoconductividad, descritos en la sección 2.5. tuvieron el fin de 
proporcionar valores experimentales de corriente eléctrica estacionaria como función de un 
voltaje aplicado, así e.orno observar la respuesta fotoc.onduetiva -los cambios en la 
conductividad- de la muestra al iluminarla con un láser de He-Ne (A.=633nm); además, los 
experimentos eran llevados a cabo después de cada tratamiento de polarización. buscando 
detectar cualquier efecto del tratamiento sobre el transpone de carga en la película. Se 
observó en todos los casos una respuesta óhmica del material, es decir. las gJáficas de 
Corriente vs Voltaje resultaron ser siempre lineas rectas Con la intención de que los datos 
experimentales fueran independientes de la geometría de la muestra utilizada. se les 
transformó a Densidad de Corriente vs Campo Eléctrico. Como se mencionó en la sección 
2.5, la transformación fue directa. al dividir la corriente eléctrica entre el área transversal de 
la película (por la cual ocurre el transpone de carga). y el voltaje entre la distancia que 
separaba los electrodos de plata pintados sobre la muestra. En la figura 17 se presentan 
algunas de las rectas Densidad de Corriente vs Campo Eléctrico asi obtenidas, en osetuidad 
y bajo la iluminación del láser. 
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Concentrando la atención primero en las corrientes en oscuridad. es interesante notar que la 
recta correspondiente a cero minutos de polarización va muy por debajo de la recta para 16 
minutos, pero que la recta para 116 minutos regresa y es prácticamente la misma que la 
primera. El mismo comportamiento es observado en las corrientes obtenidas bajo 
iluminación del láser de He-Ne, las cuales además, corno es de esperarse. van por sobre las 
corrientes oscuras. Este resultado lleva a pensar que existe un tiempo óptimo de 
polarización, para el cual las corrientes eléctricas en este sistema son máximas. 
Utilizando el método de mínimos cuadrados, pueden calcularse las pendientes de las rccta!I 
anteriores. Es importante recordar que de la definición de a. la conductividad eléctrica. 

J=aE (31) 

por lo que es claro que la pendiente de una recta EvsJ es igual a a. De este modo las 
pendientes de las rectas en la figura 17 dan la conductividad eléctrica de la película para los 
distintos tiempos de polarización, y ya en esa gráfica se pone de manifiesto que las 
pendientes varían de manera importante con el tiempo de polarización. La mejor manera de 
visualizar esta evolución es graficarlas como función del tiempo de tratamiento. La gráfica 
se presenta en la figura 18, en la cual los puntos triangulares son las pendientes obtenidas en 
oscuridad y los círculos las encontradas bajo la iluminación del láser. Nótese cómo la 
conductividad electrica cs. en todos los casos, mayor bajo iluminación que en oscuridad, 
clara señal del carácter fotoconductivo de la película dopada con DR 1 y carbazol. 
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Figura 18. Pendientes de las recus Evs.J como función del tiempo de 
pobrizae>ón Los puntos son los valores experimentales, con los 
triangulas representando tos valores obtenidos en oscuridad y los 
círculos los hall~dos bajo b ilum1~ción de un láser Hc>-Nc. A.'"633nm. 
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La figura 18 confirma inmediatamente que hay un tiempo óptimo pana el cual la 
conductividad ·en la película es mixima. Las curvas sólidas son ajustes gaussianos de los 
datos experimentales, y predicen que el tiempo óptimo se encuentra aln::dcdor de los 30 
minutos. Es deseable verificar esta predicción mediante nuevos experimentos. lo cual se 
propone hacer en un futuro próximo. 
Los parámetros de transpone de carga. "º y 'µr, fueron calculados con ayuda de las 
ccuaciónes 

f/>10 = (b, -b.,)~ 
eaA.I 

) 
he 

f/>µr = (m, - m., eaA.i 

(1.13) 

( 1.14) 

donde h4 y h, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales EvsJ en oscuridad y 
bajo iluminación, respectivamente, y m.,, m, son las pendientes de tales rectas; A. es la 
longitud de onda de la iluminación. I su intensidad (calculada mediante la identidad 
J ~ P /A con P la potencia del láser y A el área iluminada), a el coeficiente de absorción 
absorbancia de la película. h la constante de Plancl<. e la velocidad de la luz y e la carga 
elemental. Los valores calculados se presentan en la tabla l. para los distintos tiempos de 
polarización a los que la película fue sometida. A la derecha se encuentran los parámetros 
reponados para el cristal fotorefractivo niobato de potasio (27]. 

DR 1 con carbazol Knb01.Fe 
t t/> lo t/>µr t/> lo t;µr 

(min) (cm xl0" 11
) (cm2N x10" 11

) (cm x 10"11
) (cm2N x10º 11

) 

o 6.627 ±o 961 o 230 ± 0.032 850 23 38 
6 8.288 + 1.202 0.151 ±0.021 - -
16 3 870 ±o 561 0.457 ±o 064 - -
56 20.970 ... 2 985 0.218 ± 0.030 - -
116 19.540 :!: 2 735 0.157 ± 0.022 - -

Tabla 1. Parámetros de transpone de carga 

Puede verse que el calculo arroja valores cien veces menores para la película sol-gel que 
para el Knb01:Fe. siendo este último siendo un cristal y el primero un material 
mesocstruaurado preparado por el método sol-gel. 
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3.2 ANÁLISIS 
El análisis de los resuli.dos encontrados durante la realización de este trabajo reaftnna un 
número de ideas sobre los mecanismos de conducción eléctrica en pcllculas ddgadas 
dopadas con carbazol y DR J. al tiempo que proporciona nuevos factores a tomar en cuenta 
en el modelaje de este tipo de sistemas. 
En primer lugar. y como ya se hizo mención. se encontró un decremento en el coeficiente de 
absorción de la muestra con el tiempo de polarización. El decremento puede entenderse en 
los siguientes términos: en su estado inicial, los dipolos de las moléculas de DRI tienen 
orientaciones azarosas sobre el plano de la película. Pero en presencia del campo de 
polarización. tales dipolos tienden a orientarse en dirccción del campo. el cual es normal a la 
supcrftcie de la película_ El resultado es que el campo electromagnético de un haz de luz que 
alcance la muestra durante las mediciones de absorción "verá" menos dipolos transversales 
al orientarse estos. De este modo, la absorción disminuye conforme aumenta el tiempo de 
polarización. Otra manera de visualizar la situación es considerar que cada molécula ofrece 
una sección transversal menor al orientarse, de modo que cada vez menos fotones son 
absorbidos por ellas. 
El comportamiento de saiuración exhibido por el parámetro de orden p resulta en extremo 
similar al proceso de polarización descrito por el modelo de Langevin-Debye, en el cual se 
supone un conjunto de moléculas circulares que interaccionan de forma muy débil entre 
ellas. Se supone a las moléculas dotadas de un momento dipolar permanente p. (pues por 
causa de su gcomctria los centros de carga positiva y negativa no coinciden} y libres de 
orientarse en cualquier dirección En presencia de un campo eléctrico externo E, un material 
dieléctrie-0 tiende a rcacomodar sus moléculas de manera que generen un campo que se 
oponga al primero. Así, Ja polarización se define como la densidad de momentos dipolares. 
Cuando estos se hallan orientados al azar, Ja polarización es nula; este no es el caso, sin 
embargo, cuando el campo eléctrico externo es distinto de cero, situación en la cual ejerce 
una torca sobre los dipolos tratando de orientarlos en su dirección Si el campo alcanza una 
magnitud suficiente, todos los dipolos presentes en el sistema se orientarán y la polarización 
llegará a un valor de saturación 
Por definición, la polarización esta dada por (28) 

P= Np_ (3 2) 

donde N es el numero total de moléculas presentes y p.. es el momento dipolar molecular 
promedio. Si el sistema se encuentra a una temperatura T, argumentos sencillos de fisica 
estadistica (29) hacen ver que siendo .. p,.EcoslJ la energía potencial de los dipolos en 
presencia del campo eléctrico externo, el momento dipolar promedio efectivo a lo largo de E 
resulta ser 

p~cosO 
J P~ cosOe"·>:~tJ·•r dfl 

= J e-,,-",,,;,·,,·,tr dn. - (3.3) 

donde k es la constante de Bolt.zmann y A:T es la energía térmica del sistema. La integración 
sobre el ángulo sólido n es resultado de considerar todas las posibles oricnucioncs de los 
dipolos 



Si en 3.3 se toma :r =poi': I kT, las integrales dan una ecuación de Langevin: 

(3.4) 

cuya gráfica aparece en la figura 19 [30). Puede observarse que el momento dipolar 
promedio a lo largo de E, de acuenlo a la c:cuación 3.2.3, alcanza un valor de saturación al 
incrementarse la magnitud del campo. Este valor es el corTCSpondiente a encontrar todos los 
dipolos orientados en la dirección de E. 
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El modelo de Langevin y Dcbye describe asi el comportamiento de un sistema de moléculas 
dipolares bajo la presencia de un e.ampo eléctrico de polariz.ación externo Sin embargo. una 
extensión a una descripción de la e>'oluciün en el tiempo de un sistema tal no es, 
desafortunadamente, tarea filcil Se !rala de la representación de una situación fisica fuera de 
equilibrio. y un tratamiento detallado se encuentra mas alla de los objetivos de esta tesis. 
Aún así, llama la atención que una ecuación de la forma Langevin dé un ajuste tan bueno 
para los datos experimentales de la grá.fica panimeuo de orden vs tiempo de polarización 
(figura 16) Esto indicaría que. además de pres.entarse conforme aumenta la intensidad del 
campo de polari7..acíón. el proceso de saturación ocurre también al aplicar dicho campo 
durante un tiempo suficientemente largo. incluso si su magnitud se mantiene constante. 
Puede entonces afirmarse que los dipolos moleculares presentes en la pelicula delgada 
responden a la presencia del campo eléctrico orientándose no inmediata. sino 
paulatinamente. y que al cabo de cierto tiempo llegan a una configuración -un valor de la 
polari7..ación total- estable, que es lo obsavado en la figura 16 Dicha configuración seria la 
indicada por el modelo de Langevin·Debye para un valor detenninado del campo. Es 
razonable suponer. ademas, que este lle,,,po<k respue.ua se vea afectado en gran medida por 
la naturalcz.a de la matriz en que se hallan las moléculas y por la forma de las interacciones 
molécula·molécula y molécula-matriz. 
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Por su definición el parámetro de orden es una medida de la eficiencia del proceso de 
polarización: valores cercanos a cero indican una eficiencia pobre. valores cercanos a uno 
son señal de un proceso más eficiente. Los experimentos llevados a cabo dan un valor de 
saturación para p de 0.6, el más alto que, hasta el momento, se tenga noticia que se halle 
reportado en la literatura. Este valor es casi el doble del calculado con datos obtenidos para 
películas delgadas amoñas elaboradas en la École Polytechnique de Francia. Esas películas. 
preparadas por la técnica de centrifugado o spin coaling sin utilizar ningún suñactante que 
las dote de mesoestructura ordenada. arrojan un valor de saturación p - 0.38, indicando una 
eficiencia de polarización mucho menor. Se concluye que la mcsoestructura laminar de las 
películas templadas con SOS proporciona una configuración que favorece en extremo el 
proceso de polarización. 
Si se supone que el transporte de carga en estas películas ocurre principalmente a través de 
salios de electrones de molécula a molécula -mecanismo conocido en la literatura como 
saltos de electrones oelec/ron hopping [ 16)-, el aumento en la conductividad eléctrica con el 
tiempo de polarización puede explicarse en los mismos términos que el decremento de su 
absorción óptica: la orientación gradual de dipolos moleculares. Para comprender esto, 
considérese que el vector momento di polar del DR 1 define un eje. el cual se halla dentro del 
mismo plano que la molécula (figura 20). Pero el DRI presenta también enlaces x. que 
aparecen como resultado de la hibridación de las funciones de onda correspondientes a los 
electrones de los átomos que constituyen la molécula. 

Plano de la 
molécula 

Orlrit:ales r 

Sitio de los átomos de carbono 

Figura 20 Rcprc5cnl3ción. muy ú.mplific:.d:a. de la molécula de DRI, 
mostr.ando los orbilalcs ,. -producto del tr.asbpe de las funciones de onda p, -
fuer.a del plano definido por el momento dipobr p de la molécula. 
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Como ya se ha discutido, los electrones de un enlace 7t son electrones deslocalizados y 
pueden moverse con facilidad dentro de la molécula a la que pertenecen. Otro factor de 
importancia es que la nube electrónica de estos enlaces se halla fuera del plano que contiene 
al momento dipolar del DR 1. como se hace ver en la figura 20. De esta forma. cuando los 
dipolos se oñentan perpendicularmente al plano de la película por efecto del campo de 
polarización. las nubes electrónicas 7t de dos moléculas de DR 1 adyacentes quedan más 
cerca una de la otra que en cualquier otra configuración. El resultado es un mayor traslape 
de las funciones de onda de los electrones 7t en ambas moléculas; un mayor traslape facilita 
los saltos de electrones de una molécula a otra. lo que trae un aumento en la densidad de 
comente registrada para un campo eléctrico dado: la conductividad eléctrica del material se 
ve incrementada a la par que los dipolos se orientan. Debe mantenerse en mente que la 
orientación se da gradualmente, encontrándose a los dipolos mejor oñentados cuando 
aumenta el tiempo de aplicación del campo de polarización. de acuerdo a lo explicado en la 
interpretación de la figura 16. 
La visión del fenómeno expuesta en los parrafos anteriores esclarece la elevación en la 
conductividad de las películas dopadas con DR 1 y carbazol con el tiempo de polarización, 
pero la presencia de un máximo en la figura 18 no es aún explicada Sin embargo, si se 
vuelve la atención sobre los arb'llmentos precedentes y se entra en mayor detalle, la 
existencia de un tiempo óptimo de polari7..ación para el cual la conductividad eléctrica es 
máxima puede ser aclarada. Considérese la representación, en extremo simplificada. de la 
molécula de DRI en la figura 21a El momento dipolar p define un eje. y las nubes 
electrónicas de los enlaces n son perpendiculares a él. Para fines de esta representación. 
supóngase que las nubes electrónicas 7t son simétricas alrededor de un eje normal al 
momento dipolar. un .. eje n", de manera que la molécula se asemeja a una cruz. formada por 
el vector momento dipolar y dicho .. eje n". Imagínese ahora a dos de eslas moléculas dentro 
de una película sol-gel mesoestructurada. En la figura 21 b se representa un corte transversal 
de la pelicula., mostrando dos moleculas de DRI. Por simplicidad y sin perder generalidad. 
puede restringirse el problema a dos dimensiones, suponiendo que ambas moléculas se 
encuentran en el plano de la pagina Inicialmente sus momentos dipolares tienen 
orientaciones arbitrarias, haciendo angulos Oo y O, con la horizontal. y el salto de electrones 
n de una a ocra ocurre con cierta probabilidad. proporcional a la distancia d entre los 
extremos de sus respectivos ejes n. Recuérdese que se ha supuesto que el transporte de carga 
ocurre principalmente por hoppm~. Así. inicialmente la conductividad eléctrica tiene un 
valor determinado por esla probabilidad La introducción de un campo eléctrico de 
polarización en la dirección vertical ten<lra el efecto de orientar en esa dirección ambos 
dipolos. Antes de continuar. reflcxióncse sobre el siguiente hecho: si la coordenada y de las 
dos moleculas fuera la misma. es decir. si ambas se encontraran sobre la misma linea 
horizontal en la figura ::? lb, la configuración óptima para la ocurrencia de hopp1ng seria 
aquella en la que el par se orienta venicalmcnte. esto cs. a, = o, = o (pues en tal ca.so las 
nubes electrónicas n se encontrarian má.s cerca que en cualquier otra configuración). Pero en 
el caso general la situación es diferente Las moléculas no necesariamente comparten la 
coordenada r, pero pueden. como en la Ílb'llra 21 b, encontrar..e en posiciones (.ro. yo). (r1, y,) 
arbitrarias. Tarnbien sin perder generalidad, puede tomarse (ro, yo) =(O.O) Cuando este es el 
caso, la ccmfiguración óptima para la ocurrencia de hoppmg no es la orientación vertical de 
los dipolos. En cambio, existen angulas ~y 9i (figura 2 lc). dependientes de las posiciones 
relativas de ambas moleculas. para los cuales las nubes :::: se hallan má.s cerca una de oua. 
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Figura 21. a) Rcprcscnl.3C1ón. sum;uncnrc sunpl1f"te:ld:l. de W13 molócub de OR l. El momento 
dipolar p es nomul a b nul:c clcctrómc:i " b) Corte lransvcn::il de b pclicub sol-i;cl dop;Mb con 
DRI. mostrando dos molécuw del compuesto Sus momentos dipobrcs tJcncn orientaciones 
:ubitr.lrias, y h:I)· una di5Une13 d entre sus nubes "· e) El campo de pobrizaci6n orienta tas 
moléculas en una dmx:aon prcf c:rcnaat Dur.lntc el proceso de oriawlaón. la -=:par.oaón cnuc las 
nubes " cambia y pocdc llegar a un valoc mimmo d '. 



Observando la figura 21c), es íacil convencerse de que la distancia entre los extremos de los 
ejes 7t será mínima cuando ""y ~ estén dados por 

;,0 = ;,, =arela{~-) (3.5) 

pues para esos ángulos los ejes 7t se enconlnlrán a lo largo de una línea recta: la menor 
trayectoria posible entre dos puntos, los extremos de los ejes 7t en este caso (si bien es cierto 
que la forma de las nubes 7t no es simétrica alrededor de un eje normal al momento dipolar, 
como en la figura 21, el resultado cualitativo es el mismo) Es ahora claro que, cuando el 
tiempo de polarización es el necesario para llegar a esta configuración, se alcanza un 
máximo en la probabilidad de observar el salto de un electrón entre moléculas vecinas. 
Consecuentemente la conductividad eléctrica llega.rá también a un valor máximo. Cuando el 
tiempo de polarización aumente, los dipolos continuarán su proceso de orientación paulatina 
hasta alinearse en la dirección vcnical. Esta no es una configuración óptima para los saltos 
de electrones, y se observara una disminución en la conductividad 
Aunque la exposición anterior considera un arreglo de únicamente dos moléculas, la 
generalización a un número mayor dcberia, en principio, mantener el resultado fundamental: 
la existencia de una configuración óptima -que podria incluso no ser única- que hace 
má.""<ima la conductividad eléctrica de la película delgada. No se trata de la única 
simplificación presente en el modelo se han pasado por alto las interacciones entre 
moléculas y las existentes entre ellas y la matriz de silicio que fom1a la película. Además, se 
ha supuesto que es el salto de electrones el proceso dominante en el transpone de carga, 
entre un número grande de posibles mecanismos discutidos anteriormente. Se requeriría de 
nuevos diseños experimentales para clarificar este punto. 

Los parámetros de tranpone de carga calculados para las peliculas, tabla 1, 

-- -
DR 1 con carbazol KnbO,:Fe 

t 9 fo t;>µr 9fu ~µr 
(min} (cm x\0" 11

) (cm2A/ x\0"11
) (cm x 10· 11

) (cm2N xl0-11
) 

o 6.627 ±o 961 o 230 ±o 032 850 23.38 
6 8.288 ± 1.202 o 151 ±o 021 - -
16 3 870 ± 0.561 0.457 ±o 064 - -
56 20.970 ± 2 985 o 218 ± 0.030 - -
116 19.540 ± 2 735 0.157 ±o 022 - -

Tabla 1 Parametros de transpone de carga 

resultaron tener órdenes de magnitud cien veces menores a los encontrados en ocros 
materiales fotorefractivos, como el cristal Knb01 .Fe. Aún asi, los valores encontrados 
indican que las peliculas sol-gel mesocstructuradas, dopadas con DR 1 y carba.zol. presentan 
propiedades fotovoltaicas y de fotoconducción significati~-as como ya se ha expuesto, ;lo es 
directamente proporcional a (b, - bd), la diferencia entre las ordenadas al origen de las rectas 
Evs.J en la oscuridad y bajo iluminación La ordenada al origen de una recUl EvsJ es la 
densidad de corriente detectada a ccn> campo elearico aphc.sdo En presencia de luz, es el 
efecto fotovoltaico (la generación de una diferencia de potencial como consecuencia de la 
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absorción de radiación) el responsable de cualquier aumento en la corriente eléctrica. Asi. 
</>lo es una medida de que tan fotovoltaico es el material. Análogamente. ~µres directamente 
propocional a (m, - m.,), la diferencia entre las pendientes de las rectas EvsJ en oscuridad y 
bajo iluminación. La pendiente de una recta EvsJ es igual a la conductividad eléctrica de la 
sustancia con la que se obtuvo Ja recta. Un aumento en la conductividad en presencia de luz 
no es sino la observación de fotoconducividad en esa sustancia. De esta forma.. ~µr es una 
medida de la fotoconductividad del material. El que los dos parámetros resulten comparables 
(téngase presente que se estudiaron pcliculas, mientras los cristales de Knb01:Fe son 
volumétricos) a los encontrados en otros sistemas fotorcfractivos es un resultado notable, 
que confirma claramente que los materiales sol-gel son fuertes candidatos para numerosas 
aplicaciones en óptica no-lineal, aplicaciones que requieren de una respuesta fotorefractiva 
imponante. 

Los resultados encontrados permiten avanzar en la comprensión de los procesos 
involucrados en el trasnpone de carga en pcliculas mesocstructuradas dopadas con DRI y 
carbazol. Igualmente, hacen ver que se requiere todavia de nuevos estudios y experimentos. 
Para encontrar con precisión el valor del tiempo óptimo de polarización, por ejemplo, seria 
necesario realizar mediciones de fotoconducúvidad como fünción del tiempo de tratamiento 
para un número mayor de puntos. En panicular, seria de mayor interés realizar estos 
experimentos para tiempos de polarización de entre 20 y 60 minutos, que de acuerdo a la 
figura 18, es el inteivalo dentro del cual se encuentra el tiempo óptimo De igual forma., 
podria probarse el electo de otros arreglos para el d1spos1livo de polarización por elCcto 
corona. Un ejemplo es el uso de dos ab>tJjas, una sobre la muestra y una debajo de ella.. en 
lugar de una sola como en este trabajo. Una configuración así permitiría alcanzar valores 
mucho mayores para el campo eléctrico. Los experimentos. por otro lado, se llevaron a cabo 
úncamcntc para una concentración molar relativa de los compuestos, la cual fue 
DR 1: SDS SiK "' 1 20: 20. Variar este parámetro en estudios posteriores arrojaria mayor 
información sobre el papel de cada uno de los dopantes en la respuesta del sistema. El 
estudio de las propiedades ópticas no lineales de las películas como función del tiempo de 
polan7.ación seria otro tema en el cual habria de esperar resultados prometedores. 



CAPiTULO IV. CONCLUSIONES 

Los resultados obtenidos conducen a las siguientes conclusiones: 
-La técnica de absorción óptica es un método efectivo para caracterizar el estado de 
polarización de películas delgadas mcsoporosas mesocstructuradas. dopadas con carbazol y 
DRI. 

-El parámetro de orden. medida del cambio relativo en la absorción del material con el 
tiempo de polarización. es ajustado satisfactoriamente con una ecuación de Langevin. lo 
cual refleja el comportamiento de las moléculas dipolares en presencia de un campo externo 
de polarización. La eficiencia de la polarización obtenida es del 60%, el valor mas alto del 
que se tenga conocimiento 

-Los parámetros de transporte obtenidos, #o y t/>µr. son comparables a los hallados para 
cristales fotorefractivos. como el niobato de potasio 

-La fotoconductividad en estas películas se ve claramente afectada por el tratamiento de 
polarización. El incremento en la conductiv;dad puede expli~ al considerar el modelo 
de hoppinK (saltos de electrones) como el principal responsable del transporte de carga en 
el material. y al tomar en cuenta que los saltos de electrones :n: de una molécula a otra 
aumentan cuando estas se orientan perpcodiculannente al plano de la película. 

-Hay un tiempo óptimo de polarización. cuyo origen está relacionado con la polarización a 
la cual la distac1a entre las nubes de carga :n: de moléculas vecinas es mimma. 

... 
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