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RESUMEN

Esta tesis es ¢l resultado de una seric de experimentos realizados en peliculas
mesoestructuradas dopadas con las moléculas organicas Disperse red 1 (DR1, un croméforo
opticamente no lincal) y carbazol (molécula utilizada para favorecer ¢l transporte de carga).
Las peliculas fueron sintctizadas por la via sol-gel, y preparadas sobre sustratos de vidrio a
través dc la técnica conocida como recubrimiento por inmersion (dip coating). Las
moléculas dopantes proporcionan al material interesantes propiedades no-lineales, cuya
optimizacién requicre que se las oriente en una direccion privilegiada dentro de la pelicula.
Esta onientacion fue conscguida mediante efecto corona, aplicando un campo cléctrico en
direccion perpendicular a la superticie de la pelicula, usando una aguja metalica como
electrodo. La orientacion es dificil a temperatura ambiente, dado que la matriz sol-gel no
permite ¢l libre movimicnto de las moléculas organicas incorporadas; por esta razon el
tratamiento de polarizacién fue llevado a cabo a una temperatura de 120°C, a la cual la
excitacion térmica les confiere una mayor movilidad. El tratamiento, ademas, fue aplicado
durante diferentes periodos de tiempo con la intencion de obtener, después de cada
tratamicnto, distintos grados de orientacion.

Tal orientacion afecta de mancra importante varias propiedades fisicas de la pelicula. Entre
ellas se encuentra su espectro de absorcion Optica, gracias a lo cual es posible determinar el
estado de polarizacion de 1a muestra —l grado dc orientacion de las moléculas- al analizar el
efecto del tratamiento sobre este espectro. Por cllo, después de cada sesion de polarizacion
se procedia a obtener el espectro de absorcion de la pelicula con ayuda de un
espectrofotémetro

El paso siguiente en ¢l procedimicnto experimental tuc realizar mediciones de
fotoconductividad como funcidén del tiempo de tratamiento de polarizacion. Los
experimentos consisticron en medir corniente eléctrica como funcion de un voltaje aplicado,
en oscuridad y bajo la iluminacion de un laser He-Ne, 2=633nm. Con los datos obtenidos
por medio de cstos experimentos pudicron calcularse los parametros de transporte de carga
N v @ur, que determunan las propiedades fotoconductivas del matenal en cuestion.

Se encontrd que la aplicacion del campo de polarizacion provoca un claro decremento en el
coeficiente de absorcion de la pelicula, de manera que el parametro de orden p= 1 - &/ a,
(con a, ¢l cocficiente de absorcion antes del tratamiento y @ cl cocficiente después del
tratamicnto) mostro un comportamiento de saturacion como funcion del tiempo de
tratamiento, siendo bien ajustado por una ecuacion de Langevin. Este comportamiento pudo
se explicado en térmunos de la onentacion gradual de las moleculas de DR1 presentes en el
sistema. Asimismo sc hallo que el matenial exhibe una buena respuesta fotoconductiva,
presentando diferencias notorias centre las corrientes cléctricas en oscuridad y las corrientes
bajo la iluminacion del laser Como ¢s de esperarse, las comentes bajo 1luminacion tueron
mayores que las obtenidas en oscuridad en todos los casos Por ultimo s¢c observé que la
conductividad de la pelicula (la pendiente de las rectas Campo Eléctrico vs Densidad de
Commiente obtenidas en los experimentos de fotoconductividad) psesenta un maximo para un
uempo de polanzacion de alrededor de 30 minutos. Es posible entender este inesperado
comportamiento al suponer que ¢l transporte de carga en la pelicula ocurre por saltos de
electrones (elcctron hopping) ® entre las moléculas de DR1, fendmeno que encuentra una
disposicion optima cuando las moléculas se encuentran orientadas en una direccion especial
‘que hace mimima la distancia del salto




CAPITULO 1. INTRODUCCION

La creciente demanda de materiales novedosos, competitivos y de bajo costo para diversas
aplicactones ¢n comunicacion y procesamiento de intformacion por via optica, ha llevado al
descubrimicnto y estudio de propiedades 6pticas no lincales en diversos materiales. Durante
los altimos veinte afios, han sido los cristales inorganicos los sistemas mas estudiados en el
ramo. Sin embargo, a sus buenas respuestas no lincales se oponen su alto costo y las
dificultades que plantea su elaboracion (altas temperaturas, procesos sofisticados, etcétera).
El hecho ha llevado a explorar nuevas direcciones, y en la bisqueda los materiales organicos
aparecen como fuertes candidatos. En este contexto, los materiales sol-gel dopados con
moléculas organicas se han revelado como nuevos y prometedores sistemas, en los que
etectos no lineales —entre 10s que se encuentran fendmenos como el cfecto totoretractivo-
hacen factible su empleo en campos como la fabricacion de artefactos de memoria optica,
tratamiento de aberraciones y holografia en tiempo real [1],[2]). Dichas aplicaciones hacen
imperativo su estudio detallado y la caracterizacion de sus propiedades cléctricas y Opticas,
siendo los experimentos de totoconductividad ~la deteccidn de cambios en la conductividad
cléctrica por causa de la absorcion de radiacién clectromagnética- una técnica util, que
proporciona abundante informacion sobre los procesos microscopicos que tienen lugar en cl
sistema.

Se llama *“*matenales sol-gel” a aquellos que son sintetizados por la via sol-gel. Esta no es
sino un método mediante ¢l cual, a partir de una solucion (gencralmente de silicatos), sc
obticne un solido inorganico con propiedades fisicas facilmente controlables, como
porosidad, dureza, mesoestructura, entre otras. Una de las caracteristicas que dan al método
gran interes es que puede efectuarse a temperatura ambiente, lo cual permite la inclusion de
moléculas organicas en la solucién, al transformarse ésta en un gel solido, las moléculas
quedan encapsuladas ¢n su interior. Este hecho pone a los materiales sol-gel en ventaja sobre
otros sistemas oxidos tradicionales, pues las altas temperaturas necesarias en su preparacion
imposibilitan la incorporacion de cuzlquier compuesto organico. se trata de temperaturas
suficientemente altas para provocar su disociacion

L.a incorporacion de moléculas organicas en una matriz sohda, posible asi por el método sol-
gel, conduce a la sintesis de materiales hibridos organico-inorganico, que abren gran numero
de postbilidades en varos terrenos’ su uso como colorantes laser (que en la actuahdad
existen en medios liquidos) ¢s de gran interés, del mismo modo en que sus propicdades no
lincales, proporcionadas principalmente por la parte organica, son cstudiadas con
detenimiento por numerosos grupos de investigacion en todo ¢l mundo En panicular, la
observacion del  efecto totoretractivo -<clave en el procesamiento y almacenaje de
informacion por wvia Optica- ¢n matenales sol-gel hace vaslumbrar la pronta realizacion de
pasos importantes en el desarrollo de nuevas tecnologias

La optimizacion de las propiedades de segundo orden (no hincalidades) en matenales de esta
naturaleza requiere del rompimiento de la centrosimetna imicial del sistema. lo cual puede
lograrse dotandolo de una direccion privilegiada. un modo de conseguirlo es onentar las
moléculas organicas en esa direccion preferencial. Cuando se trata de moléculas con un
momento dipolar importante, la técnica mas comun consiste cn poner ¢! material en
presencia de un campo cléctnco que tenga la dircccion descada, pues los momentos
dipolares de las moléculas organicas tenderan a onentarsc paralelamente a él. Ya existe
informacion en la lhiteratura [3],]4].]5] reportando los efectos de someter mateniales
poliméricos a dichos procesos de onentacion. En general, se habla de resultados positivos
para la realizacion de vanas de las posibhihdades mencionadas amba, pero también de las
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dificultades halladas, muchas veces de dificil solucion. Por ejemplo, propiedades tutiles para
la observacion de un fenomeno deseable acarrean también, en gran parte de los casos, otros
comportamientos que deterioran el desempeiio de los sistemas bajo estudio.

De modo que la jornada esta lejos de haber terminado. La mcjor manera de continuar es
proseguir con la caracterizacion de nuevos materiales, generando asi nuevos conocimientos
que ayuden a avanzar en la direccion adecuada. Este trabajo de tesis encuentra aqui su lugar,
al versar sobre el ctecto de la onentacién de moléculas organicas en una direccion
preferencial, efectuada por la aplicacion de un campo eléctrico durante distintos periodos de
tiempo, sobre la respuesta fotoconductiva de peliculas mesoestructuradas preparadas por el
método sol-gel. Estas peliculas, amorfas por lo general, obtienen su mesoestructura al
incluir un surfactante en su eclaboraciéon; al ser ademas dopadas con las moléculas DR1
(Disperse Red 1, caracterizada por su no linealidad) y carbazol (molécula utilizada para
dotar a la pelicula de propiedades fotoconductivas), obtienen propiedades que las posibilitan
para exhibir comportamientos no lineales de segundo orden.

Las sccciones siguientes presentan ¢l marco tedrico tundamental para comprender los
fenomenos involucrados en este trabajo, asi como para interpretar los resultados obtenidos.
El capitulo 2 describe las técnicas, los dispositivos y los arreglos experimentales empleados
para determinar el efecto de la orientacién de la molécula de DR1 en la fotoconductividad
de la pelicula mesoestructurada.

En el capitulo 3 se encuentran los resultados obtenidos durante los experimentos realizados.
Finalmente, el capitulo 4 contienc las conclusiones alcanzadas después de analizar los
resultados experimentales

Es importante resaltar que resultados de esta tesis han sido presentados en la Vil
International Conference On Advanced Materials ICAM 2001, efectuada en Cancun, Q.R,
del 26 al 30 dc agosto de 2001, y en el XL1V Congreso Nacional de Fisica, realizado en la
Ciudad de Morelia, Mich., del 15 al 19 de octubre de 2001. Asimismo, han dado lugar al
articulo “"Photoconductivity ot Mesoporous Continuous tilms”, autores J. Garcia M., D.
Cruz, G. Valverde, J |. Zink y R. Hemandez. El articulo fue aceptado, en el afio 2001, para
su publicacion en el Journal of Sol-Gel Science and Technology.




1.1 MARCO TEORICO

1.1.1 EL PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel es un método por medio del cual es posible la obtencion de solidos éxidos
homogeéncos inorganicos, partiendo de alcoxidos metalicos de silicio. Se le habia
descubierto ya a finales del siglo XIX, pero no atrajo mayor interés sino hasta la década de
1970, cuando sc logré sintetizar geles inorganicos monoliticos y convertirlos en vidrios a
temperatura ambiente {6]. El método permite la preparacion de materiales con propiedades
deseables como dureza, transparencia Optica, porosidad controlable y resistencia térmica,
con la ventaja adicional de poder realizarse a bajas temperaturas, en contraste con las
temperaturas de fusién necesarias en la produccion de vidrios inorganicos convencionales.
Los materiales sol-gel tienen gran niamero de aplicaciones, en parte gracias a la variedad de
formas que pueden adoptar: monolitos, fibras, polvos homogéneos y peliculas delgadas. Sus
posibles usos incluyen materiales con respuesta optica no lineal, peliculas protectoras,
porosas, recubrimientos dicléctricos y clectronicos, superconductores de alta temperatura,
fibras de refuerzo y materiales cataliticos [7].

Como su nombre indica, ¢l proceso involucra la evolucion de redes inorganicas en una
suspension coloidal —un sol-, y la posterior gelacion de este sol, 1o cual lleva a la formacion
de una red soélida en una fase liquida continua [8]. La figura ] muestra un esquema de las
diferentes ctapas del proceso.
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Figura 1. El proceso sol-gel




Ahora bien. Un coloide es una suspension en la cual la fase suspendida es lo suficientemente
pequeita como para que la interaccion gravitacional se vuelva despreciable, y ¢l panorama se
vea dominado por interacciones de corno alcance como la atraccion de van deer Waals. Un
sol es una suspensidon coloidal de particulas sélidas en un liquido. El proceso sol-gel
comienza usualmente con la preparacién de una soluciéon de silicatos. Los precursores de
silice usados normalmente son ¢l retractil ortosilicato (TEOS) y ¢l tetrametil ortosilicato
(TMOS). Ambos se caracterizan por reaccionar rapidamente con agua. Esta reaccién es
Illamada hidrolisis, y es ilustrada por la siguiente ecuacién:

Si(OR)( + HO —% HO-Si(OR); + ROH Q.1)

donde R representa un grupo metil o etil. Las especies parcialmente hidrolizadas de esta
mancra pueden ser representadas como Si(OR)4o(OH),. Cuando la cantidad de agua es
suficiente, puede completarse la hidrolizacién de las especies Si(OH).,

Si(OR), + 4H;O0 —®  Si(OH), + 4ROH 1.2)

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirsc en una reaccion de condensacion,
cjempliticada por las siguientes:

(OR)Si-OH + HO-Si (OR); ——p (OR),Si —O - Si (OR); + H;0 1.3)
(OR);Si-OR + HO-Si (OR); — (OR);5i-O-Si (OR); + ROH )

Es comun utilizar etanol o metanol como solvente para los compuestos. Una cantidad propia
de agua es anadida ademas para lograr la hidrolisis. La reaccion es acelerada por la accion
de catalizadores —-bases o0 acidos- como ¢l acido clorhidrico HCl

La condensacion puede formar moléculas cada vez mas grandes a través del proceso de
polimerizacion. Durante este, los enlaces siloxanos Si-O-Si comienzan a formarse en
cantidades cada vez mayores, dando como resultado un polimero Un polimero es una gran
molécula formada por cicntos o miles de unidades, llamadas monomeros, que pucdan
realizar al menos dos enlaces. En principio, no hay limite para el tamafio de un polimero. Si
alcanza dimensiones macroscopicas, de manera que se extienda a través del sol, se dice que
la sustancia se ha transformado en un ge/ El punto de gelacion es el momento en que esta
molécula gigante es complctada al formarse su ultimo enlace De este modo, un gel es una
sustancia que consiste de un esqueleto solido 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 condensacion, disolucion y reprecipitacion
de monomeros y oligomeros continuan en lo que se conoce como la ctapa de enveyecitmiento
del gel. Cuando la evaporacion de la fase liquida se da bajo condiciones normales, la presion
capilar causa un encogimiento de la red, originando un decremento importante en el
volumen del material El resultado es un gel seco conocido como xerogel, que suele tener un
volumen reducido en un factor de 5 a 10 con respecto al gel humedo onginal Por el
contrano, cuando el secado se lleva a cabo en condiciones supercriticas -de modo que no
haya en ningin momento interfaz agua/vapor- ci encogimiento es minimo, obteniéndose un
aerogel. Un acrogel es, efectivamente, aire en su mayor parte, con fracciones de volumen
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sdlido que llegan a ser tan pequeiias como el 1%.

Entre los atractivos de los materiales sol-gel se encuentra ei que, al ser claborados a
tempecratura ambiente, moléculas organicas tales como enzimas y proteinas puedan ser
encapsuladas dentro de los poros del gel y mas aiun, que dichas moléculas mantienen sus
caracteristicas dentro del sistema. Tales materiales tienen aplicacion como biosensores.
Otras clases de especies organicas u organometalicas también pueden ser encapsuladas para
producir materiales con las propiedades descadas.

1.1.2 PELICULAS DELGADAS.

Uno de los aspectos tecnolégicamente mas importantes del proceso sol-gel es que, antes de
la gelacion, el sol es ideal para la preparacion de peliculas delgadas a través de un namero de
métodos entre los que destacan los conocidos como recubrimiento por centrifugado (spin
coating) y recubrimiento por inmersion (dip coating), mostrados en las figuras 2 y 3.
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Figura 2. Preparacion de peliculas delgadas
por centrifugado (spin coating)

En el método de spin coating, ¢l sol ¢s depositado sobre un sustrato que acto seguido se
somete a una operacion de centrifugado, por medio de la cual el sol se extiende sobre el
sustrato tformando la pelicula. El grosor de la misma puede ser controlado a voluntad al
controlar la velocidad angular o del centrifugado Con el método de dip coating, por otra
parte, la pelicula se forma al sumergir el sustrato en un bafo del sol precursor y al extracria
posteriormente con una velocidad controlada. Las peliculas utilizadas en este trabajo fueron
preparadas por el altimo método.
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Figura 3. Preparacién de peliculas
por inmersion (dip coating)

Se ha dividido ¢l proceso de dip coating en cinco fases, a saber: inmersién, extraccion,
deposito (acompaiado usualmente de drenaje), drenaje y evaporacion [9) El grosor de una
pelicula delgada obtenida por dip coating depende de factores como la viscosidad del sol y
la velocidad dc extracciéon del sustrato. Del mismo modo, es posible controlar la
microestructura de la pelicula (porosidad, tamafo del poro, area superficial, etc..) al elegir
precursores cuya ramificacion, al formar redes poliméricas, sea de una cierta extension y
tamaio; las tasas relativas de evaporacion y condensacion del sol durante el deposito de la
pelicula interfieren también en estos parametros.

Recientemente la utilizacion de tensoactivos en la preparacion de peliculas delgadas ha
abierto una nueva gama de posibilidades, al permitir la  sintesis de peliculas
mesoestructuradas con orden de largo alcance {10]. Un tensoactivo es una especie quimica
que combina en una sola molécula un grupo hidréfobo con uno hidrofilo. También
conocidos como surfactantes (por “agente activo de superficie™, SURFface ACTive AgeNT),
los tensoactivos tienden a congregarse en las interfases entre ¢l medio acuoso y las otras
fases de un sistema ~que pucden ser aire, liquidos olcosos o particulas- . Gracias a la
afinidad del grupo hidrofilo con la componcante acuosa, un extremo de una molécula de
surfactante sc onenta hacia esta, mientras el otro, el extremo hidrofobo, o hace alcjandose
de clla
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Figura 4. a) Estructura laminar de una pelicula sol-gel templada con ¢l tensoactivo SDS,
consistente de capas altemnantes de stlicio y de surfactante. Los extremos hidrocarbonos
hidrofobicos se orientan alejandose de las capas de silicio. b) Imagen TEM de una
pelicula templada con SDS, mostrando la ordenada estructura laminar. La distancia
indicada representa la distancia entre capas organicas e norganicas. Se estima, de
imagenes de este tipo, que la capa inorganica tiene aproximadamente entre 5 y 10A de
ancho

Este comportamiento da a los surfactantes propiedades como formacion de burbujas,
emulsificacion y formacion de particulas Al utilizar estos tensoactivos en la preparacion de
peliculas delgadas, por otro lado, sc obtienen peliculas mesoporosas continuas dotadas de
mesoestructura’ una nueva clase de matenales sintetizados por ¢l método sol-gel, en la que
¢l surfactante da a la matriz de silicio, originalmente amorfa, una cstructura ordenada. Se ha
reportado 1a observacion de mesoestructuras que muestran patrones hexagonales, cubicos y
laminares [10] Para la realizacion del presente trabajo se utilizo el tensoactivo Dodecil
Sulfato de Sodio (SDS, C3:H2sOSONa). que proporciona patrones laminares altamente
ordenados Estos son ilustrados en la figura 4
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1.1.2.1 El EFECTO FOTOREFRACTIVO

Este tipo de peliculas mesoporosas mesoestructuradas posee un gran nimero de posibles
aplicaciones, entre las que llaman la atencion las relacionadas con ¢l efecto fotorefractivo. El
efecto fotorefractivo es un fenomeno no lineal, que consiste en una modulacion espacial del
indice de refraccion de un material provocada por una iluminacién no homogénea del
mismo, y atribuida a una redistribucion de carga posible gracias a propiedades opticamente
no lincales [11] al incidir dos ondas monocromaticas coherentes sobre un material
fotorefractivo, se¢ observa la formacion de un patron de interferencia en el mismo,
consistente de zonas brillantes y zonas oscuras. Esto provoca que los portadores de carga se
redistribuyan, moviéndose de las regiones brillantes a las oscuras, dando lugar a una
densidad de carga local y a un campo eléctrico modulado espacialmente por el patron de
interferencia. El campo provoca a su vez que el indice de refraccion cambie gracias al efecto
electro-optico (llamado ecfecto Pookels cuando tiene lugar en solidos). El efecto
fotorefractivo fue descubierto hacia 1966, cuando sc encontrd que ciertos cristales
ferrocléctricos presentaban un cambio en el indice de refraccion al ser iluminados con luz
azul o roja. Los cambios permanccian durante periodos de tiempo variables (desde algunas
horas hasta varios meses), y desaparecian si se iluminaba uniformemente el material.
Aungque ¢n un principio se le considerd un efecto indeseable para posibles aplicaciones
acusto-opticas y electro-opticas [ 12], ha cobrado nueva importancia con ¢l desarrollo de la
optica coherente, la holografia y ¢l procesamiento de seiales. Las aplicaciones potenciales
incluyen ia fabricacion de memorias Opticas, reconocimiento de formas, tratamicnto de
aberraciones opticas v holografia en tiempo real {1}.[2] Tales aplicaciones han sido de
interds desde 1990, v se les investiga estudiando la respuesta fotorefractiva del matenal en
cuestion  El efecto mvolucra propiedades como fotosensitividad (la observacion de un
cambio permanente en el indice de refraccion del medio al ser expuesto a radiacidn optica),
tfotoconductividad (cambios en la conductividad electrica debido a la iluminacion con
determinadas longitudes de onda) v ¢l efecto electro-optico (mencionado armiba, y que se
manifiesta como la aparicion de biretringencia cn el matcnal, inducida por la presencia de
un campo cléctnco). de manera que la busqueda de nucvos matenales se basa en la
deteccion de estos fenomenos En afos recientes, han sido descubiertos materiales organicos
que exhiben el efecto fotorefractivo v cuya preparacion supone menos dificultades, ademas
de ser de menor costo que sus contrapartes inorgamcas [13].]14]




1.1..2.2 DOPAJE PARA APLICACIONES DE SEGUNDO ORDEN.

Esta tesis reane los resultados obtenidos después de una serie de experimentos realizados en
peliculas mesoporosas mesoestructuradas elaboradas por la via sol-gel, utilizando el método
conocido como recubrimiento por inmersion (dip coating). Estas peliculas, ademas, fueron
preparadas con el tensoactivo SDS y dopadas con ¢l cromoforo de jalon-empuije (push-pull)
de segundo orden Disperse Red 1 (DR1) y carbazol, una molécula utilizada como fuente de
carga. Las estructuras de las dos ultimas aparecen en la figura 5.

a) CH;CH,0H
o,rz—@- N=N O NCH,CH,0H

b)
N
H

Figura 5. Las estructuras moleculares de a) el cromoforo de
segundo orden Disperse Red 1 y b) la molécula para
transponte de carga Carbazol.

Un croméforo push-pull es por lo general una molécula dipolar que presenta un grupo
donador y un grupo aceptor de clectrones en sus extremos (de donde viene la denominacion
Jalion-empge: el extremo aceptor “jala™ electrones circundantes hacta la molécula, mientras
¢l extremo donador los “empuja’™) Estos grupos estan conectados a través de un puente
transmisor de clectrones El puente sucle estar constituido por enlaces o (de los cuales se
hablara mas adelante) [3] Los cromoforos deben su denominacion a su propiedad de agregar
color a los compuestos en los que se les encuentra El carbazol, por otro lado, es uno de los
compuestos mas frecuentemente utilizados como agentes fotoconductores Pertencce a la
familia de las moléculas fotoreductoras v, en una matriz sol-gel, tiene la funcion de
transportar huccos -vacantes en los orbitales de los atomos producto de la ausencia de
clectrones-

Existen dos maneras en las cuales tales compuestos dopantes pueden ser introducidos en un
material sol-gel. Una de ellas es la_funcionalizacton de las moléculas, por medio de la cual
estas quedan ligadas con enlaces covalentes a la red polimerica del material Para logrario,
sc¢ les dota de grupos alcoxi que les permiten, despues de la hidrolisis, participar en {a
formacion de la estructura del gel. La oua forma es simplemente insertar las moléculas en la
matriz, obteniéndosc lo Que se conoce como un material huesped-anfitnon los dopantes son
incorporados al gel como moléculas huésped. que habitan en los poros de la red y presentan
solo tnteracciones debiles —enlaces de Van deer Waals, clectrostaticos o de puentes de
hidrogeno- con su cstructura poliménica Las peliculas utilizadas en ¢! presente trabajo
fueron dopadas de acuerdo a este ultimo esquema

{3}




La inclusion de DR1 en las peliculas aporta grupos moleculares Opticamente no lineales,
elemento esencial para aplicaciones de segundo orden. Sin embargo hace falta mas que sblo
la presencia de tales grupos. En condiciones normales, el material es centrosimétrico, es
decir, no existe en ¢l una direccion privilegiada. Para lograr observar efectos no lineales es
necesario romper esta simetria {4]. Un modo de conseguirlo ¢s orientar los cromoforos en
una direccion preferencial, lo cual suele llevarse a cabo a través de un tratamiento de
polarizacion. Este consiste en aplicar un campo eléctrico en la direccion deseada, causando
que los dipolos moleculares se orienten paralelamente a él. En ¢l presente caso, las peliculas
delgadas dopadas con DR1 fueron sometidas a un tratamicnto de esta naturaleza, por medio
del cual los cromoforos fucron orientados en direccion normal a la superficie de la pelicula.
Esta orientacion sc logré por efecto corona introduciendo ¢l campo eléctrico en esa
direccién, con una aguja metalica como clectrodo. Existe, ademas de la técnica por efecto
corona, otro método de polarizacion, en el cual se colocan (pintandolos o depositandolos por
dip o spin coating) dos electrodos sobre la superficie de la muestra, dispuestos de modo que
cl campo cléctrico aplicado tenga la direccion descada. Sin cmbargo se sabe que este método
es menos eficiente que la técnica corona [10, 11), entre otras razones porque la utilizacion de
una aguja como electrodo permite alcanzar valores mas altos para el campo. El hecho de que
el momento dipolar 2 y la hiperpolarizabilidad cuadratica f tengan valores alios en la
mayoria de los cromoforos conocidos los hace candidatos idecales para esta clase de
cxperimentos, pucs o determina el grado de alincamicento del cromoforo en presencia del
campo de polarizacion, mientras £ es una medida de la no linealidad de la molécula. No es
¢ste, por supuesto, el unico criterio a tomar en cuenta: en materiales huésped-anfitrion los
cromatoros pucden ser onentados con relativa tacilidad —gracias a la débil interaccion
molécula-matriz —, pero la pobre estabilidad del sistema ¢s un problema de importancia:
despuds de un corto tiempo (de unas horas a unos dias) la onientacion conseguida por ¢l
tratamiento se ha perdido, precisamente por causa de la debilidad de las interacciones con la
matrnz. Los matenales dopados por medio de la tuncionalizacion de las moléculas otrecen
mejores resultados en este sentido {15}




1.1.3 ABSORCION OPTICA

La aplicacion de un tratamiento de polarizacion en la basqueda de posibles aplicaciones no
lineales tiene cfectos imponantes en varias propiedades fisicas de! material bajo estudio,
siendo una dec ellas su absorcion optica. Este hecho permite determinar el estado de
polarizacion de una muestra por el analisis de su espectro de absorcion.

Cuando sobre la superficie de un matenal dado incide radiacion electromagnética, una parte
es reflejada, mientras otra atraviesa el material y otra mas es absorbida por él. El espectro de
absorcion es la region del espectro clectromagnético que resulta absorbida. Puede ser
encontrado con ayuda de un espectrofotometro, un aparato que mide la cantidad de luz
absorbida por la sustancia en cuestion al ser iluminada con diferentes longitudes de onda. Un
esquema del modo en que opera un espectrofotdmetro aparece en la figura 6a

a) Lur transimitida
)
Luz incidente de vanas = Detector
longrtudes de onda s > /vte
] N\
b Electrén exctado
) LUMO
EQ'E, =he/ A
Fotdén mcidente HOMO

absorbido A M~ ©

Figura 6. a) Un espectrofotometro detecta la radiacion clectromagnética que atraviesa
una muestra de un material determinado, infinendo asi las longitudes de onda qQue son
absorbidas por 41 b) La incidencia de luz sobre un matenal organico puede excitar los
electrones en sus moléculas, llevandolos del nivel HOMO al nivel LUMO si la longitud
dc onda es tal Qque E; - Ey — /A

El fenomeno de absorcion puede ser explicado de forma simple si se toma en cucnta la
vision cuantica de la estructura de un material los electrones en los atomos que lo
constituyen pueden acceder a ciertos estados o niveles de encrgia discretos, determinados
por la forma especifica del atomo en cuestion Al incidir sobre el sistema radiacion
electromagndtica, los electrones que se encuentren en un estado encrzia E, pucden ser
excitados al siguiente estado energético. E:. si los fotones incidentes tienen una longitud de
onda tal que Ez - E; = /A donde & es la constante de Planck, ¢ es la velocidad de la Juz v
A es 1a longitud de onda de estos fotones Asi, un foton excita un clectron llevandolo al
estado E:, siendo ¢l mismo absorbido por el atomo para cumplir con la conservacion de la
energia. Cuando el modelo se extiende para describir ¢l comportamicnto de moléculas
poliatomicas, las complicaciones nccesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado.
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Sin embargo, se habla ain de estados discretos, y en ¢l caso de moléculas organicas se ha
llamado HOMO al estado de mayor energia que se encuentre ocupado por los electrones
(Highest Occupied AMolecular Orbital) y LUMO al estado de menor energia que se halle
desocupado (l.owest {/noccupied Molecular Orbital). Como los electrones llenan los estados
en orden ascendente sin dejar uno solo desocupado, HOMO se refiere al ultimo estado que
contiene clectrones, y el LUMO no es sino cl siguiente estado Asi es claro que el primero
corresponde a una energia menor que ¢l segundo. Entonces, la radiacion electromagnética
incidente cxcita electrones haciéndolos pasar del estado HOMO al estado LUMO, proceso
que sc muecstra esquematicamente en la figura 6b; los fotones involucrados son absorbidos.
Un espectro de absorcion se presenta usualmente como una grafica de densidad optica
(O.1., también llamada absorbancia) vs longitud de onda de la iluminacion. 1L.a densidad
Optica es un parametro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente modelo
para la absorcion: Supongase que una muestra de cierto material es iluminada con luz que,
en su superficie, tiene una intensidad /.. 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-l.ambert-Beer {13, 14]. de acuerdo a la cual esta dada por

I = I|c~u14u (1 5)

donde 7y = 1,(1-K7%) (con R el coeficiente de reflexion del material) es la intensidad de la luz
que logra penctrar en la muestra, « es la distancia recorrida por la onda clectromagnética
dentro de clia y arZ) es su coefictente de absorcion oplica. L.a razon entre la intensidad /)
que penetra en ¢l matenal y la intensidad / que se observa después de recorrida una distancia
d es un parametro que revela la cantidad de luz absorbida por el objeto iluminado La
densidad optica (().11.) es el logaritmo de base 10 de este cociente, utilizado por razones de
escala. Puede entonces verse tacilmente que la densidad optica esta dada por

s
().!).zlog,,,tll' ]=adlog,u(c) (16)

P

de manera si se conoce el espesor « de la muestra estudiada, y se cuenta con un espectro en
el cual determinar la densidad optica absorbida por ella, el coeficiente de absorcion a se
obtiene inmediatamente, despejando de la ecuacion 1 6, Queda dado por

0.0,

= - » - o7
dlog(c) )

[24

En la tigura 7 aparece un espectro de absorcion caractenstico de una muestra de pelicula
dopada con DR v carbazol Puesto que la pelicula se halla sobre un sustrato de vidrio, el
espectro muestra la absorbancia (O D)) del sistema conjunto pelicula-sustrato, y no puede
obtenerse directamente el cocficiente de absorcion de la pelicula a partir de é1




Por fortuna el problema no es de dificil soluciéon. Mientras fa linea sélida en la figura 7
representa ¢l espectro del sistema pelicula-sustrato, la linea punteada representa el espectro
del sustrato de vidrio, en ausencia de pelicula. Entonces, si se sustrac el segundo del
primero, el resultado sera la densidad éptica de la pelicula. Una vez realizada esta operacion
puede aplicarse la ecuacion (1.7), hallindose asi el coeficiente de absorcion a pama la
longitud dec onda de interés.

o 3o \s v v
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Figura 7. Espectro de absorcion tipico de una pelicula
delgada dopada con DRI y carbazol sobre un sustrato de
vidrio. La linea solida es el espectro del sistema pelicula-
sustrato. La linca punteada, el del sustrato sin pelicula




1.1.4 PROCESOS DE CONDUCCION

1.1.4.1 EL MODELO DE BANDAS

Para describir el transporte de carga en un solido sucle recurrirse al modelo de bandas de
cnergia, segun el cual las cnergias accesibles a los electrones en el sdlido estan restringidas a
una estructura de bandas permitidas y bandas prohibidas. La versién mas simplificada del
modeclo considera al s6lido como un conjunto de atomos, enlazados unos a otros por fuerzas
interatomicas, formando arreglos cristalinos. Cada atomo tiene asociado un namero de
clectrones en movimicnto perpetuo en la vecindad de su nucleo. Los clectrones mas
energéticos ~los mas alejados del nicleo- pueden moverse de atomo en atomo a través del
solido, dando lugar a fenomenos de transporte eléctrico observables fisicamente: la corriente
eléctrica. Son estos clectrones encrgéticos quienes determinan la forma en que el transporte
de carga tiene lugar en un material particular, siendo por lo tanto de primera imponancia
conocer ¢! comportamiento de un clectron en presencia de un campo periédico cristalino.
Este comportamiento pucde hallarse al resolver la ecuacion de Schroedinger independiente
dcl tiempo para el potencial }7(x) debido a la distribucion periodica de los atomos,

Y-V =0 .7

2m,
Donde w es una funcion utilizada para predecir el comportamiento del electron, /# es la
constante de Planck dividida por 2x, mo es la masa de un electron libre y £ es la energia total
del electron [18). En solidos reales la forma del campo F(x) debido a los atomos puede ser
extremadamente complicada, pero algunos de los resultados mas importantes pueden
obtenerse con un modelo simple conocido como el modelo de Kronig-Penney. En el modelo
de Kronig-Penney la forma del potencial }” se toma como una serie unidimensional de pozos
cuadrados, tal y como aparece en la figura 8
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Figura 8. Potencial Kronig-Penney para la modclacion
de un solido cristalino




La‘solucion de la ecuacion de Schroedinger para esta configuracion, con la aplicacién de las
condiciones de frontera apropiadas llevan a la condicién

2 _ 2
Q&Tﬂé— senhaa sen b+ coshaa cos b = cosk{a +b) (1.8)

con a=[2mqy (Vo —E) 1 }F)'?, B=(2no £/ 1¥)'? y k 1a magnitud del vector de onda de Bloch
{19]. Al observar la ecuacién 1.8 es claro que la magnitud del miembro izquierdo excede la
unidad en varios intervalos de su argumento, mientras que el miembro derecho, una funcién
coseno, es siempre menor o igual que 1. Se sigue que ciertos valores de los parametros ay £
estan prohibidos si 1.8 ha de mantenerse valida. Dada la intima relacién entre la energia del
clectrén y estos parametros, la conclusién es que existen intervalos o bandas de energia
prohibidas, a las cuales un clectrén en un arreglo potencial periodico no puede acceder. La
figura 9 es una representacion simplificada de esta estructura de bandas. Los clectrones de
un atomo ocupan las bandas llenindolas en orden ascendente. La ulima banda con
electrones en ella recibe el nombre de banda de valencia, la siguiente, que en condiciones
normales s¢ encuentra vacia, es la banda de conduccion.

Figura 9 Representacion de la estructura de bandas para la energia de un
electron en un arreglo cristalino de atomos L.a banda de valencia es la
dltima banda llena de electrones. La siguiente se conoce como banda de
conduccion

Ahora, un electron en la banda de valencia puede recibir energia extra de un campo eléctrico
externo, por excitacion térmica o de radiacion electromagnética incidente sobre e matenal,
entre otros procesos. Si la energia extra es suficiente para remontar la banda prohibida que
media entre la de valencia y la de conduccion, este electron puede abandonar la primera y
pasar a la segunda Alli esta libre para contribuir al transporte de carga en cl 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 continian en la banda de
valencia- y sc comportara para efectos practicos como una particula idéntica al electron que
le dio lugar. Hay, evidentemente, una importante diferencia: su carga eléctrica tendra signo
contrario. Asi, la conductividad eléctrica en la mayoria de los solidos conocidos se explica
en términos del transporte de carga por medio de estas dos clases de portadores, electrones y
huecos, y sc le expresa como

a=c(np,,+ppp) (1.9)
donde e es la carga clemental, n y p son las densidades (nimero de particulas por unidad de

volumen) de clectrones y huecos respectivamente, y t, y t« son las movilidades, también
respectivamente, de ambos portadores.




1.1.4.2 CONDUCCION EN SOLIDOS AMORFOS Y POLICRISTALINOS

El modelo anterior es perfectamente aplicable cuando se trata de solidos cristalinos. Sin

embargo, se ha encontrado que varios materiales amorfos 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 energia
discretos de los atomos, sugiriendo asi que su existencia se debe no a la cristalinidad del
solido sino a la propia naturaleza de los enlaces quimicos interatémicos. Asumiendo de esta
suerte la validez de la estructura de bandas para materiales amorfos o policristalinos, las
investigaciones en peliculas delgadas hacen aparente la existencia de cinco mecanismos de

conduccion posibles en tales materiales [20]:

1. Conduccidén idnica. La conduccidén idnica ocurre gracias a la deriva de defectos de!

material bajo 1a influencia de un campo cléctrico aplicado. En peliculas delgadas se sabe

de la abundancia de defectos que hacen que la conduccidn idnica sea un mecanismo
importante, aunque también puede ocurrir a causa de humedad.

Flujo limitado por carga espacial. Se¢ llama carga espacial a una distribucion de carga en

tres dimensiones, ¢n oposicion a la que ocurre en un material conductor, una distribucion

superficial. Este mecanismo puede dar lugar a efectos pronunciados en las propiedades
cléctricas de materiales aislantes, pues cstos usualmente tienen una densidad de
portadores baja y es facil producir un desequilibrio al aplicar un voltaje.

3. Tunelaje ¥ emision interna. Se han postulado varios procesos de tunelaje de portadores
de carga y emision interma para aislantes y semiconductores. Algunos son ¢l tunclaje
desdce la banda de valencia hacia la de conduccion, hacia 1a banda de conduccion desde
niveles de energia introducidos por la presencia de impurezas;, desde el catodo hacia la
banda de conduccién, y desde la banda de valencia hacia el anodo, en el caso de un
sandwich metai-aislante-metal

4. Emision Schottky v el efecto Poole-Frenkel Gracias a que en una pelicula aislante
pueden alcanzarse campos cléctricos de gran magnitud, es factible observar la emision
de electrones desde el contacto metalico que esta a potencial negativo hacia la banda de
conduccion de la pelicula. Este proceso cs idéntico a la emision Schotiky en vacio El
cfecto Poole-Frenkel, por otra parte, sc basa en 1a reduccion de la barrera de potencial de
las trampas —estados localizados producto de la presencia de impurezas- que capturan
clectrones libres, reduccion debida a la presencia de un campo eléctrico extermo lLa
reduccion de la barrera permite a los electrones capturados regresar a la banda de
conduccion, proceso equivalente a la activacion térmica de portadores de carga

5. Conduccion de impurezas. Un electron procedente de una impureza ticne una funcion de
onda localizada alrededor de esta Puesto que esta funcion de onda presentara un
pequeiio traslape con las de los electrones de otras impurezas, es posible que estos se
trasladen de impurceza en impurcza sin necesidad de llegar a 1a banda de conduccion La
condicion necesaria para cste modo de conduccion es la existencia dec impurczas
aceptoras y donadoras de electrones

Dentro de este ultimo mecanismo se encuentra el transporte por saltos de electrones, de

importancia en moléculas conductoras organicas En jos conductores organicos las bandas

de conduccion estan constituidas por orbitales moleculares x Los orbitales = son producto
de l1a técnica conocida como fubridacion, que suele utilizarse para describir teéncamente los
cnlaces quimicos cn moléculas poliatomicas complcjas La técnica consiste en asignar a sus
electrones funciones de onda que resultan de una combinacion lineal, que sc construye con
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las que les serian asignadas en caso de encontrarse en sus atomos de origen sin formar parte
de molécula alguna. El resultado son funciones de onda que representan los enlaces
interatomicos que mantienen unida a la molécula. Uno de estos es el enlace n, que proviene
del traslape lateral de dos funciones de onda p; [21]. Los clectrones involucrados en un
enlace de esta naturaleza se caracterizan por no hallarse sujetos a permanecer en las
cercanias dc un solo atomo -se dice que son electrones deslocalizados-, estando Gnicamente
restringidos a mantenerse dentro de la molécula. Asi, pueden desplazarse a través de ella con
relativa libertad. Semejantes electrones ticnen la particularidad de poder pasar, por medio
del efecto tunel, de un orbital a otro en una molécula vecina, con una cierta probabilidad.
Esta transferencia de clectrones por cfecto tunel es el llamado transporte por saltos o
hopping. Los orbitales n son direccionales y, como resultado, la integral que da la
probabilidad de ocurrencia de hopping cs altamente anisotropica, siendo maxima cuando dos
orbitales vecinos hacen buen contacto [16]) . De esta manera la conduccion por saltos
depende en gran medida de la geometria particular de las moléculas involucradas, y s¢ ha
encontrado que parametros como la orientacion relativa de éstas dentro de un sistema
determinado tiene efectos importantes en las propiedades de conduccion del material [19).




1.1.4.3 FOTOCONDUCTIVIDAD

Se define a la fotoconductividad como el cambio en la conductividad eléctrica de un
material como consecuencia de la absorcién de fotones de radiacion elecromagnética [16].
El fenémeno es resultado de varios procesos, entre los cuales estan la absorciéon de
radiacion, la fotogeneracion de portadores de carga, la scparacion y trasporte de estos
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado, y la recoleccion de carga en clectrodos
para obtener una corriente. Los primeros estudios sobre ¢l tema se enfocaron hacia sélidos
covalentes como el germanio y el silicio. No fue sino hasta 1906 que Pochettino [22] reportd
por primera vez fotoconductividad en un compuesto organico, el antraceno. Mas
recientemente el interés por la materia ha sido motivo para la publicacion de varios libros y
articulos [ 17, 23, 24, 25, 26].

En oscuridad la conductividad cléctrica esta dada por la ecuacion 1.9,

o'=c(n;1,,+p/1p) (1.9)

como se¢ hizo ver en la seccién anterior. Cuando el material es iluminado, la radiacion
produce carga adicional An'y 4p, dando una fotoconductividad op expresada como

(= =c(An/1,+Apy,,) (1.10)
En materiales inorganicos covalentes la fotoconductividad es descrita con ¢l modelo de
bandas, del que se ha hablado arriba El modelo considera que existe fotogeneracion de

carga gracias a que la iluminacion excita clectrones de la banda de valencia a la de
conduccion. En matenales organicos, sin embargo, el proceso no suele ocurrir de manera
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Figura 10. Diagrama de niveles de encergia en cl que se muestran las transiciones producidas por
la absorcion de luz y los distintos modos en que los estados excitados resultantes pueden ser
desactivados. Aqui, 8o es ¢l estado base, §; el primer estado de singulcte excitado, 7; ¢l primer
estado de triplete excitado y N} indica los niveles vibracionales
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directa, a causa de la mayor anchura de la banda prohibida entre la de valencia y la de
conduccion. En lugar de darse directamente, la fotogeneracién de portadores tiene lugar
después de que ocurren otros fendmenos: la absorcion de luz provoca la formacién de
estados excitados (conocidos como excifones), sujetos a varios procesos fotofisicos tanto
radiativos (esto es, que son acompaiiados de la emision de radiacion, como la fluorescencia
y la fosforescensia) como no radiativos (entre los que se cuentan la conversién interna y el
cruce entre sisternas). Se les encuentra representados en la figura 10.

Los excitones pueden tambien viajar no radiativamente por varias moléculas, antes de ser
desactivados cn alguna de cllas. La generacion de portadores gracias a ellos puede ocurrir,
por ejemplo, al observar el paso de un electron de una molécula a otra vecina dando lugar a
un estado excitado de transferencia de carga. Con un campo cléctrico externo presente, es
entonces posible generar portadores si la atraccion coulombiana entre el par clectréon-hueco
se vuelve mas pequeila que la energia térmica k7.

Sicndo, pues, la fotogeneracion de portadores el resultado de varios procesos en
competencia unos con otros, es conveniente definir la eficiencia cudntica primaria de
fotogeneracion (¢$) como el namero de portadores generados por cuanto de luz absorbido.
Asi la cficiencia cuantica puede escribirse como

K

T S RY
¢ kM+k"+k‘k+kq[Q] .1

donde kp» es la tasa de produccion de portadores, k. la de procesos de desactvacién no
radiativos, &, la de transiciones al cstado triplete, &, la razon de procesos de captura de
portadores y (J la concentracion de centros de captura. Se sabe que ¢ depende del coeficiente
de absorcion, de la temperatura y del campo cléctrico aplicado [16].

Tomando en cuenta estos conceplos, es posible describir el transporte de carga en materiales
aislantes por la ecuacion 112, que expresa la densidad de corriente observada bajo el efecto
de un campo clécetrico y de una iluminacion uniforme a ciernta longitud de onda A. El primer
término de 1.12 es el transporte por efecto fotovoltaico, el segundo es la conductividad en la
oscuridad y el tercero es la fotoconductividad propiamente dicha {27]

J =q¢"‘al +[qn‘,;4+ql¢'ural)lf (1.12)
v

[3Y

/ ¢s la intensidad de la iluminacion (cuya cnergia es siv = hc/d), ¢ es la eficiencia cuantica
para excitar un ponador libre, 4 ¢s la movilidad de los portadores, £ es el campo eléctrico
aplicado. a es ¢l coeficiente de absorcion para una longitud de onda dada, r el tiempo de
vida media de los portadores excitados, 7, 1a densidad de portadores que producen la
conductividad en 1a oscuridad y /, es su camino libre medio. Con ayuda de esta ecuacion
pueden determinarse los parametros @&o y @ur. midiendo unicamente la intensidad de la
iluminacion, la conductividad en la oscundad y la fotoconductividad. En efecto. si se
realizan experimentos de fotoconductividad en los cuales sc obtengan rectas Evs/ en
oscuridad y bajo iluminacion -iluminacion de longitud de onda ¢ intensidad conocidas-, un
despeje directo de la ecuacion 1.12 lleva a las siguientes expresiones para ¢l y Jur
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hc

#lo = (6, —bs) — (1.13)
he
gur = (m, —-m,);;zl— (1.149)

donde b, y b, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales Evs/ en oscuridad y
bajo iluminacién, respectivamente, y my y m, son las pendientes de tales rectas. Se vuelve
claro el hecho de que ¢ es proporcional a la diferencia entre la ordenada al origen en
oscuridad y la ordenada bajo iluminacion (b4 - 8,). g7 1o es a la diferencia entre la pendiente
en oscuridad y la pendiente bajo iluminacién (mys - m,). Se concluye que @, guarda estrecha
relacién con el caracter fotovoltaico del material (una ordenada al origen bajo iluminacion
distinta de cero es la manifestacion de un efecto fotovoltaico), mientras gur depende de sus
propiedades fotoconductivas (una pendiente bajo iluminacion mayor a la observada en
oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz). Asi, la magnitud de
ambos parametros revela qué tan fotovoltaico / fotoconductivo es ¢l sistemna bajo estudio.
Los parametros No y ¢ur proporcionan, ademas, informaciéon valiosa para aplicaciones
fotorefractivas: la llamada sensitividad fotorefractiva S, definida como el cambio en el
indice de refraccion por unidad de energia absorbida, esta dada por [27]:

3
S=g-’-'»f-’~’~[c¢lo+c¢prl:{l+:°~}:| (1.15)

2hyv "

donde r1; es ¢l indice de refraccion, fi = ras/ £ & es ¢l coeficiente de polarizacion dptica
(con r;s el coeficiente electro-optico) y n, = gral / hv es la densidad de portadores
fotogenerados. S, que segun lo expuesto es una medida de la cantidad de energia necesaria
para lograr un cambio del indice de refraccion, resulta asi directamente proporcional a los
parametros ¢o y $ur.
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OBJETIVOS

Los objetivos perscguidos durante este trabajo fueron:

-Determinar el estado de polarizacion de las peliculas, es decir, el grado de alineamiento de
sus grupos no-lincales resultante de la aplicacion de un campo eléctrico de polarizacion,
por la técnica de absorcion optica.

-Obtener los parametros de transporte de carga ¢lo y Jur (que aparecen en la ecuacidon para
el transporte dc carga en materiales aislantes y en la expresion para la sensitividad
fotorefractiva 5) para distintos estados de polarizacion de las peliculas.

-Determinar el cfecto de la aplicacion del campo de polarizacion en la respuesta
fotoconductiva del material.




CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTALES

2.1 PROCEDIMIENTO.

Se prepard, por la via sol-gel, una serie de peliculas delgadas templadas con el tensoactivo
SDS y dopadas con DR1 y carbazol.

L.as peliculas fueron sometidas a un tratamiento de polarizaciéon con el objeto de orientar las
moléculas de DR1 en una direccion preferencial, rompiendo asi la centrosimetria intrinseca
del material y haciéndolo apto para aplicaciones de segundo orden.

E! tratamicnto de polarizaciéon fue aplicado durante distintos tiempos. De este modo,
distintos grados de polarizacion fueron alcanzindose. Se encontré que tal proceso de
polarizacidn gradual tiene un efecto importante en la absorcion optica de la pelicula, efecto
del que se tenia noticia con anterioridad [11]. Aprovechando este hecho, el estado de
polarizacion de la muestra pudo ser caracterizado, y su evolucion estudiada paso a paso, por
el andlisis de los espectros dc absorcion registrados después de cada tratamiento de
polarizacion.

Se realizaron también experimentos de fotoconductividad. Estos proporcionan informacion
sobre ¢! transporte de carga y los procesos microscopicos involucrados. Ademas, de la
misma manera en que se¢ procedié con la absorcion optica, los experimentos fueron
realizados como funcion del tiempo de tratamiento de polarizacion.

2.2 PREPARACION DE LAS PELIiCULAS

Se prepard un sol mezclando tetractoxisilano (TEOS, utilizado como fuente de silicio),
agua, ctanol (que juega el papel de solvente comian) y HCI (catalizador) con concentracion
molar relativa 0.14: 0.52: 0.13: 3x10°. A esta solucion se agregaron el cromoforo de
scgundo orden Disperse Red 1 (DR1), el tensoactivo Dodecil Sulfato de Sodio (SDS), y
carbazo! (SiK). una molécula para ¢l transporte de carga La concentracion molar de estos
compuestos fue DR1: SDS: SiK = 1: 20: 20.

Poleas

Listén

Bomba de agua

N

La bomba cvacua Recipiente
el agua de agua

Sustrato de
silicio

Figura 10. Dispositivo para la
preparacion de las peliculas.
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La formacion de las peliculas, por la técnica conocida como dip coating, fue ¢l paso
siguiente. En la figura 10 se muestra un esquema del dispositivo empleado para este
propdsito. Un portaobjetos de vidrio, que actuaria como el sustrato sobre el cual se
depositaria la pelicula, se sujetaba al extremo de un liston. Este liston pasaba por un arreglo
de poleas y su otro extremo se hallaba fijo a un contrapeso 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 extraia de su baifio al evacuar el agua del recipiente
mediante una bomba, causando asi que el contrapeso bajara de nivel y arrastrara el sustrato
de vidrio hacia arriba, a una velocidad de 5 centimetros por minuto. De esta manera la
extraccion del sustrato era realizada suavemente y libre de vibraciones indeseables,
obteniéndose después de su secado -bajo ventilacion en el interior de una campana-
peliculas delgadas de gran calidad. Finalmente el portaobjetos era cortado para obtener de é1
una picza pequefia de aproximadamente 0.5x0.6 cm, sobre la cual se¢ realizarian los
tratamientos y mediciones descritos en los siguientes apartados.

Es importante remarcar que la caracterizacion por difraccion de rayos X ha demostrado que
las peliculas delgadas preparadas con el tensoactivo SDS presentan una estructura laminar
altamente ordenada.

2.3 TRATAMIENTO DE POLARIZACION

Una vez lista, la pelicula fue sometida a un campo eléctrico de polarizacidon por efecto
corona aplicado en la manera que sc 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 vastago de
teflon, pendia una aguja de acero conectada al positivo de una fuente de alto voltaje. Fija a la
platina con cemento refractario sc encontraba una resistencia cléctrica, que al calentarse por
el paso de una corniente regulada por un controlador, alcanzaba los 120°C, llevando
rapidamente al resto del metal a esa temperatura. Esta era medida con ayuda de un termopar,
colocado en el interior de un pequeiio orificio practicado sobre un costado de la platina. El
proposito del calentamiento era excitar térmicamente los dipolos moleculares presentes en la
pclicula, otorgandoles asi una mayor movilidad dentro de la matriz de silicio.

Fuente de alto
voltaje (6kV)

Muecstra

Platina de

Resistencia————
esistencia S cobre
Controlador de (calentada
temperatura a 120°C)

Figura 11. Drspositrvo para ¢l
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Es importante considerar, al llegar a este punto, que la inclusion de moléculas orghnicas en
la pelicula impone un limite a la temperatura a la cual es posible llevar el sistema: un valor
demasiado alto puede causar la disociacién de los componentes orginicos. En el caso del
DRI sc sabc quc la temperatura de disociacion se aproxima a los 169 °C [3], muy por
encima de la alcanzada por ¢l sistema en los experimentos.

Ya con la platina de cobre a la temperatura indicada, la fuente de alto volitaje generaba una
diferencia de potencial de 6kV entre la platina de cobre y la aguja de acero, introduciendo un
campo eléctrico de polarizacion normal a la superficiec de la muestra. Este campo de
polarizacion tendia a orientar en su direccion a los dipolos moleculares, orientacién
alcanzada con mayor facilidad gracias a la excitacion 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 desecado la excitacion térmica era retirada, y
una vez alcanzada la temperatura ambiente se apagaba también la fuente de alto voltaje. El
cfecto de este tratamicnto sobre la conductividad de las peliculas resulté importante en
extremo, como se hace ver en los resultados y conclusiones.

2.4 ABSORCION OPTICA

La aplicaciéon del tratamiento de polarizacion durante distintos tiempos permitié a las
peliculas transitar progresivamente por diferentes grados o estados de polarizacién. Este
estado de polarizacion fuec seguido por la técnica de absorcion optica, utilizando un
espectrofotdmetro Milton Roy 3000 Array para obtener los espectros de absorcion de las
muestras. El Milton Roy cuenta con un carro con ocho espacios para igual nimero de
portamuestras, un conjunto de lamparas para iluminacion en un amplio rango de longitudes
de onda y un fotodetector para determinar las que logran pasar a través de una muestra del
material de interés, colocada en uno de los portamuestras (ver figura 12).

~N
Caro con espacios pars
portxnucstras
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Figura 12. Esquema del espectrofotometro Milton Roy 3000 Array. La
muestra es colocada en ¢l portamuestras y este en su lugar en el camro.
Acto seguido, la lampara emite luz en las longitudes de onda deseadas y
el detector en el otro extremo registra la radiacdn que no ha sido
absorbida




Los portamuestras son pequeilas piczas de cartoncillo negro con un orificio en el centro. La
muestra —en el presente caso, la pelicula delgada- se fija sobre el cartoncillo de modo que
cubra el orificio. El portamucstras es cntonces colocado en su lugar en el carro y se procede
a tomar el espectro de absorcion. 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 vacios del carro y, una vez obtenida, se procede a obtener ya
el espectro de absorcion de la pelicula. Las mediciones eran realizadas después de cada
tratamiento de polarizacion, permitiendo asi un seguimiento del estado de la muestra al
analizar la evolucion de su espectro de absorcion. Los resultados proporcionan y confirman
idcas sobre los procesos de conduccion en este tipo de peliculas, asi como sobre ia
naturaleza dec las moléculas presentes en cllas.

2.5 FOTOCONDUCTIVIDAD

Después de someter la muestra al campo de polarizacion durante un tiempo determinado, y a
la subsiguiente toma de su espectro de absorcion, se procedia a realizar en ella mediciones
de fotoconductividad. El dispositivo experimental aparece en la figura 13a.

Mucstra

?  Fuente de voltaje ﬂt_ro rojo

T T

Fuente laser

Graficadora

Electrémetro

b)

Figura 13.a) Armeglo para  los ecxpenmentos de
fotoconductividad. b) Detalle de la muestra de pelicula sobre su
sustrato de vidrio, con los electrodos 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 pequeio calibre, y la
muestra era colocada en el interior de un cribstato en el cual se producia un vacio de 10
Torr, alcanzado gracias al empleco conjunto de una bomba mecanica Welch 1376 y una
bomba turbomolecular Pfeiffer-Balzers TSH10. Tal vacio resulté necesario dados los
ordenes de magnitud de las corrientes eléctricas registradas, de aproximadamente 1072 Amp:
tan pequeilas que una corriente debida a cualquier clase de impurezas o humedad resultaria
del mismo orden o incluso mayor. A continuacién se aplicaba un voltaje DC de 100V a
través de los electrodos de la muestra y se esperaba ¢l tiempo necesario para que la lectura
de corriente, medida con un electrometro 642 Keithley conectado en serie con la fuente de
voltaje, alcanzara un valor estable. Este tiempo solia rebasar los 20 minutos. Es decir, se
esperaba a medir la corriente estacionana. Ya logrado este valor de corriente estacionaria, se
lc registraba y se procedia a aumentar el voltaje aplicado para llegar a 200V, esperando
nuevamente a que la corriente, que seguia un comportamiento de decaimiento exponencial
con ¢l tiempo, llegara a su valor estable. El mismo procedimiento se llevd a cabo para 300,
400 y 500V, obteniéndose al final una serie de parcjas ordenadas (voltaje aplicado, comriente
estacionaria detectada). Acto scguido se¢ bajaba a OV y la muestra cra iluminada, a través de
la ventana del criostato, con un laser He-Ne Oriel 79309 de 10mW de potencia (A=633nm,
rojo). Después de 15 minutos el experimento era repetido con la muestra bajo iluminacion, y
una vez finalizado se procedia al siguiente tratamiento de polarizacion, toma de espectro de
absorcion y nuevas mediciones de fotoconductividad. Asi fue posible determinar el efecto de
la polarizacion en las propiedades fotoconductivas del material, ademas dc obtener los datos
necesarios para ¢l cilculo de los parametros de transporte de carga en la pelicula.

Con la finalidad de hacer los datos experimentales asi obtenidos independientes de la
geometria de la muestra, se les transformo a densidad de corriente y campo eléctrico. Esta
transformacion es directa, al dividir ¢l voltaje entre la distancia quer hay entre los electrodos
de la muestra, v la cormiente entre ¢l drea de la seccidén transversal por la cual ocurre el
transporte de carga
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 RESULTADOS

Los distintos experimentos y mediciones realizados proporcionaron la seric de resultados
presentados a continuacion.

El analisis de los espectros de absorcion dptica —registrados por el espectrofotémetro Milton
Roy 3000 Array como graficas de Densidad Optica vs Longitud de Onda, después de cada
tratamiento de polarizacién- revela que ocurre un decremento pronunciado en el pico de la
absorcion al aumentar el tiempo de polarizacion, lo cual puede observarse claramente en la
figura 15. La figura presenta los espectros hallados para tres de los tiempos de polarizacion
manejados durante este trabajo.

30000 0 min de b
polarizacion
25000 / ]
§ ] 16 min de
§ 20000 polarizaciéon 1
S 15000-] 568 min de _
E ] polarizacion
‘s 10000 .
g ]
D
o
5000 4
° \

Longitud de Onda [nm]}
Figura 15 Espectros de absorcion de peliculas mesoestructuradas
dopadas con DRI y carbazol, para tres tiempos de polarizacion A
estos ya sc¢ ha sustraido el espectro de absorcion del sustrato de vidrio.

En la seccion 1.1.3 se explica que las graficas obtenidas con ¢l Milton Roy proporcionan la
absorcion optica del sistema pelicula-sustrato, lo cual impide conocer directamente la
absorcion de la pelicula. Pero se expone también como puede inferirse esta informacion
partiendo de dichas graficas: solo es necesario sustracries ¢l espectro del sustrato puro. Las
curvas ilustradas en la figura 15 son el resultado de esta operacidon, de modo que
efectivamente representan la absorcion optica de la pelicula
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Con ayuda de estos espectros se encontrd la absorbancia de 1a pelicula. La absorbancia es la
altura, en unidades de Densidad Optica (O.D.), del pico de los espectros en la figura 15.
Entonces, midiendo esta altura directamente en las grificas Densidad Optica vs Longitud de
Onda (a las que previamente, segun lo expuesto, se habia sustraido el espectro del sustrato
de vidrio), se hallaron las absorbancias para cada tiempo de polarizacién. Con los valores
encontrados, se calcularon los coeficientes de absorcion Optica a para cada tiempo de
tratamiento, que de acuerdo a la ecuacion 1.7 estan dados por

o= - o.D.
dlog,e(e)

a.7n

Una vez conocidos los coeficientes de absorcion Optica, se encontré el llamado parametro de
orden p, definido por p = 1 - (& / @), con & el coeficiente de absorcidn inicial de la
pelicula y ar el coeficiente después del tratamiento de polarizacion. Por su definicién, p se
aproxima a la unidad si @y << a, , lo cual es sefial de que el tratamiento de polarizaciéon ha
tenido un cfecto importante, dado lo observado en la figura 15. Igualmente, o permanece
cercano a cero si ar= &, , indicando que el tratamiento no ha afectado significativamente al
material.

Con los valores calculados, ¢l parametro de orden fue graficado como funcién el tiempo de
polarizacién; el resultado aparece en la figura 16, donde puede observarse que p exhibe un
comportamiento de saturacion que es bien ajustado por una ecuacion de Langevin. Es
notorio el hecho de que p alcanza un valor de saturacion cercano al 60%, indicando una
eficiencia alta en cl proceso de polarizacion.
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Figura 16. Parametro de orden como funcidn del tiempo
de polanzacion Los puntos son los datos
experimentales, la linea solida es el ajuste por una
ecuacion de Langevin,




Los experimentos de fotoconductividad, descritos en la secciéon 2.5, tuvieron el fin de
proporcionar valores experimentales de corriente eléctrica estacionaria como funciéon de un
voltaje aplicado, asi como observar la respucsta fotoconductiva —los cambios en la
conductividad- de la muestra al iluminarla con un laser de He-Ne (1=633nm); ademas, los
experimentos eran llevados a cabo después de cada tratamiento de polarizacién, buscando
detectar cualquier efecto del tratamiento sobre ¢l transporte de carga en la pelicula. Se
observd en todos los casos una respuesta 6hmica del material, es decir, las graficas de
Corriente vs Voltaje resultaron ser siempre lineas rectas. Con la intencion de que los datos
experimentales fucran independientes de la geometria de la muestra utilizada, se les
transformé a Densidad de Cormriente vs Campo Eléctrico. Como se mencioné en la seccién
2.5, la transformacion fuc directa, al dividir la corriente eléctrica entre el area transversal de
la pelicula (por la cual ocurre ¢l transporie de carga), y el voltaje entre la distancia que
separaba los clectrodos 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 oscuridad
y bajo la iluminacion del laser.
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Figura 17. Algunas de las rectas Campo celéctrico vs
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polarizacion. Los puntos son los valotes experimentales,
las lineas solidas son los ajustes por mimmos cuadrados.
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Concentrando la atencién primero en las corrientes en oscuridad, es interesante notar que la
recta correspondiente a cero minutos de polarizaciéon va muy por debajo de la recta para 16
minutos, pero que la recta para 116 minutos regresa y es priacticamente la misma que la
primera. El mismo comportamiento es observado en las cormrientes obtenidas bajo
tluminacion del laser de He-Ne, las cuales ademas, como es de esperarse, van por sobre las
corrientes oscuras. Este resultado lleva a pensar que existe un tiempo optimo de
polarizacion, para cl cual las corrientes eléctricas en este sistema son maximas.

Utilizando el método de minimos cuadrados, pueden calcularse las pendientes de las rectas
anteriores. Es importante recordar que de la definicion de o, la conductividad eléctrica,

=cE 3.1

por lo que es claro que la pendiente de una recta Evs) es igual a o De este modo las
pendientes de las rectas en la figura 17 dan la conductividad eléctrica de la pelicula para los
distintos tiempos de polarizaciéon, y ya en esa grafica se pone de manifiesto que las
pendientes varian de manera importante con el tiempo de polarizaciéon. L.a mejor manera de
visualizar esta evoluciéon es graficarlas como funcion del tiempo de tratamiento. La grafica
s¢ presenta en la figura 18, en la cual los puntos triangulares son las pendientes obtenidas en
oscuridad y los circulos las encontradas bajo la iluminacion del laser. Notese coOmo la
conductividad eléctrica es, en todos los casos, mayor bajo iluminacion que en oscuridad,
clara seiial del caracter fotoconductivo de la pelicula dopada con DR1 y carbazol.
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Figura 18 Pendientes de las rectas Evs) como funcion del tiempo de
polanzacién. Los puntos son los valores expenmentales, con los
tnangulos represenmtando los valores obtenidos en oscundad y los
circulos los hallados bajo la ilummacién de un liser He-Ne, 4=633nm.
Las lincas solidas son ajustes gaussianos a los datos expenmentales.




La figura 18 confirma inmediatamente que hay un tiempo éOptimo para el cual la
conductividad en la pelicula es maxima. Las curvas solidas son ajustes gaussianos de los
datos experimentales, y predicen que el tiempo Optimo se encuentra alrededor de los 30
minutos. Es descable verificar esta prediccion mediante nuevos experimentos, lo cual se
propone hacer en un futuro proximo.

Los paramctros de transporte de carga, o y ¢ur, fucton calculados con ayuda de las
ecuaciones

hc
l =(b —b,)—— 1.13
¢lo = (b, —b,)—> (1.13)
hce
¢ur = (m, —'"4);;7]‘ (1.14)

donde b4 y b, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales Evs) en oscuridad y
bajo iluminacién, respectivamente, y my, m, son las pendientes dc tales rectas, A es la
fongitud de onda de la iluminacidén, / su intensidad (calculada mediante la identidad
I = P/ A con P la potencia del laser y 4 cl area iluminada), a el coeficiente de absorcion
absorbancia dc la pelicula, A la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y ¢ la carga
elemental. Los valores calculados sc presentan en la tabla I, para los distintos tiempes de
polarizacion a los que la pelicula fue sometida. A la derecha se encuentran los parametros
reportados para el cristal fotorefractivo niobato de potasio {27].

DRI con carbazol KnbO, Fe

t élo pur ¢l dur
(min) (cmx10'") (em®rV x10''Y) (cm x10'") | (em™V x10'Y)

o 6.627 + 0.961 0230 +£0.032 850 2338

6 8.288 + 1.202 0.151 +0.021 - -

16 3.870 2 0.561 0.457 4+ 0.064 - -

56 20.970 + 2 985 0.218 +0.030 - -

116 | 19.540 + 2735 0.157 +0.022 - -

Tabla 1. Parametros de transporte de carga

Puede verse que el calculo arroja valores cien veces menores para la pelicula sol-gel que

para ¢l KnbOyFe, siendo este Gltimo siendo un cristal y el primero un matenial

mesocstructurado preparado por el método sol-gel.
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3.2 ANALISIS

El analisis de los resultados encontrados durante la realizacion de este trabajo reafirma un
nomero de ideas sobre los mecanismos de conduccion cléctrica en peliculas delgadas
dopadas con carbazol y DR1, al tiempo que proporciona nuevos factores a tomar en cuenta
en el modclaje de este tipo de sistemas.

En primer lugar, y como ya se hizo mencion, se encontré un decremento en ¢l coeficiente de
absorciéon de la muestra con el tiempo de polarizaciéon. 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 pelicula. Pero en presencia del campo de
polarizacion, tales dipolos tienden a orientarse en direccion del campo, el cual es normal a la
superficic de la pelicula. El resultado es que el campo clectromagnético de un haz de luz que
alcance la muestra durante las mediciones de absorciéon “vera™ menos dipolos transversales
al orientarse cstos. De este modo, Ia absorcién disminuye conforme aumenta el tiempo de
polarizacion. Otra manera de visualizar la situacidon es considerar que cada molécula ofrece
una seccion transversal menor al orientarse, de modo que cada vez menos fotones son
absorbidos por ellas.

El comportamiento de saturacidon exhibido por el parametro de orden p resulta en extremo
similar al proceso de polarizacion 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 suponc a las moléculas dotadas de un momento dipolar permanente p, (pues por
causa de su geometria los centros de carga positiva y negativa no coinciden) y libres de
orientarse en cualquier direccidn. En presencia de un campo cléctrico externo E, un material
dicléetrico tiende a reacomodar sus moléculas de manera que generen un campo que s¢
oponga al primero. Asi, 1a polarizacién se define como la densidad de momentos dipolares.
Cuando estos sc¢ hallan oriecntados al azar, la polarizacion es nula; este no es el caso, sin
embargo, cuando el campo cléctrico externo es distinto de cero, situacion en la cual cjerce
una torca sobre los dipolos tratando de onientarlos en su direccion. Si el campo alcanza una
magnitud suficiente, todos los dipolos prescntes en el sistema se oniecntaran y la polarizaciéon
llegara a un valor de saturacion

Por definicion, la polarizacion esta dada por [28)

P = Np. (3.2)

donde N es ¢l namero total de moléculas presentes y pa €s cl momento dipolar molecular
promedio. Si el sistema se encuentra a8 una temperatura T, argumentos sencillos de fisica
cstadistica [29] hacen ver que siendo -p.lficasé la encrgia potencial de los dipolos en
presencia del campo eléctrico externo, ¢l momento dipolar promedio cfectivo a lo largo de E
resulta ser

Ip(, cos@efF =0T 0

Jersenran e

p,cosf =

donde k es la constante de Boltzmann y 4T es la energia térmica del sistema. La integracion
sobre ¢l angulo solido € es resultado de considerar todas las posibles orientaciones de los
dipolos.
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Sien 3.3 se toma x = P,k / kT, las integrales dan una ecuacion de Langevin:
. 1

p,cosf;=p_| cothx —— 3.9)
x

cuya grifica aparece en la figura 19 [30]. Puede observarse que el momento dipolar
promedio a lo largo de E, de acuerdo a la ecuaciéon 3.2.3, alcanza un valor de saturacién al
incrementarse la magnitud del campo. Este valor es el correspondiente a encontrar todos los
dipolos orientados en la direccién de E.

T T r v —
o8 -4
0.8 < -
o 1 }
~— 0.4 1
"
< 1 .
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S o
o 4
o
S oz 4
0.1 - -
0.0 ¥ v \ T T
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Figura 19. Grifica de la ccuacién de
Langevin x = p K/ kT.

El modelo de Langevin y Debye describe asi el comportamiento de un sistema de moléculas
dipolares bajo la presencia de un campo cléctrico de polarizacion externo. Sin embargo, una
extension a una descripcion de la evolucion en el tiempo de un sistema tal no es,
desafortunadamente, tarca facil Se trata de la representacion de una situacion fisica fuera de
equilibrio, y un tratamiento detallado se encuentra mas alla de los objetivos de esta tesis.
Aun asi, Hama la atencion que una ecuacion de la forma Langevin dé un ajuste tan bueno
para los datos experimentales de la grafica parametro de orden vs tiempo de polarizacion
(figura 16) Esto indicaria que, ademas de presentarse conforme aumenta la intensidad del
campo de polarizacion, el proceso de saturacion ocurre también al aplicar dicho campo
durante un tiempo suficientemente largo, incluso si su magnitud se¢ manticne constante.
Puede entonces afirmarse que los dipolos moleculares presentes en la pelicula delgada
responden a la presencia del campo eléctrico orientandose no inmediata, sino
paulatinamente, y que al cabo de cierto tiempo llegan a una configuracion -un valor de la
polarizacion total- estable, quc es lo observado en la figura 16. Dicha configuracion seria la
indicada por ¢l modelo de Langevin-Debye para un valor determinado del campo. Es
razonable suponer, ademas, que este iempo de respuesta se vea afectado en gran medida por
la naturaleza de la matriz en que se hallan las moléculas y por 1a forma de las interacciones
molécula-molécula y molécula-matriz.
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Por su definicion el parametro de orden es una medida de la eficiencia del proceso de
polarizacién: valores cercanos a cero indican una eficiencia pobre, valores cercanos a uno
son seflal de un proceso mas eficiente. Los experimentos llevados a cabo dan un valor de
saturacion para p de 0.6, el mas 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
peliculas delgadas amorfas elaboradas en la Ecole Polytechnique de Francia. Esas peliculas,
preparadas por la técnica de centrifugado o spin coating sin utilizar ningin surfactante que
las dote dc mesoestructura ordenada, arrojan un valor de saturacién p ~ 0.38, indicando una
eficiencia de polarizacion mucho menor. Se concluye que la mesoestructura laminar de las
peliculas templadas con SDS proporciona una configuracion que favorece en extremo el
proceso de polarizacion.

Si se supone que cl transporte de carga en estas peliculas ocurre principalmente a través de
saltos de electrones de molécula a molécula —mecanismo conocido en la literatura como
saltos de clectrones oelectron hopping [16}]-, €l aumento en la conductividad eléctrica con el
tiecmpo dc polarizacidon pucdce explicarse en los mismos términos que el decremento de su
absorcién Optica: la orentacion gradual de dipolos moleculares. Para comprender esto,
considérese que el vector momento dipolar del DR1 define un ¢je, ¢l cual se halla dentro del
mismo plano que la molécula (figura 20). Pero el DR1 presenta también enlaces x, que
aparecen como resultado de la hibridacién de las funciones de onda comrespondientes a los
electrones de los atomos que constituyen la molécula.

Plano de la
molécula

Sitic de los atomos de carbono

Fipura 20 Rcpresentacidon, muy simplificada, de ka2 molécula de DRI,
mostrando los orbitales x ~producto del trastape de las funciones de onda p, -
fuera del plano definido por ¢l momento dipolar p de ta molécula.
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Como ya se ha discutido, los clectrones de un enlace x son clectrones deslocalizados y
pueden moverse con facilidad dentro de la molécula a Ia que pertenecen. Otro factor de
importancia es que !a nube electronica de estos enlaces se halla fuera del plano que conticne
al momento dipolar del DR1, como se hace ver en Ia figura 20. De esta forma, cuando los
dipolos se¢ orientan perpendicularmente al plano de la pelicula por efecto del campo de
polarizacion, las nubes electronicas n de dos moléculas de DR1 adyacentes quedan mas
cerca una de la otra que en cualquier otra configuracion. El resultado es un mayor traslape
de las funciones de onda de los electrones © en ambas moléculas; un mayor traslape facilita
los saltos de electrones de una molécula a otra, lo que traec un aumento en la densidad de
cofriente 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
orientacion se da gradualmente, encontrandose a los dipolos mejor orientados cuando
aumenta ¢l tiempo de aplicacion del campo de polarizacion, de acuerdo a lo explicado en la
interpretacion de la figura 16.

La vision del fenémeno expuesta en los parrafos anteriores esclarece la clevacion en la
conductividad de las peliculas dopadas con DR1 y carbazol con el tiempo de polarizacion,
pero la presencia de un maximo en la figura 18 no ¢s ain cxplicada Sin embargo, si se
vuelve la atenciéon sobre los argumentos precedentes y se entra en mayor detalle, la
existencia de un tiecmpo Optimo de polarizacion para ¢l cual la conductividad eléctrica es
maxima puede ser aclarada. Considérese la representacion, en extremo simplificada, de la
molécula de DR1 en la figura 2la El momento dipolar p define un ¢je, y las nubes
clectronicas de los enlaces ® son perpendiculares a €l. Para fines de esta representacion,
supongase que las nubes electronicas w® son simétricas alrededor de un eje normal al
momento dipolar, un “cje 7™, de mancra que la molécula sc asemeja a una cruz, formada por
el vector momento dipolar y dicho “eje n”°. Imaginesc ahora a dos de estas moléculas dentro
de una pelicula sol-gel mesoestructurada. En la figura 21b se representa un corte transversal
de la pelicula, mostrando dos moléculas de DR1. Por simplicidad y sin perder generalidad,
puede restringirse el problema a dos dimensiones, suponiendo que ambas moléculas se
encucntran en ¢l plano de la pagina Inicialmente sus momentos dipolares tienen
orientaciones arbitrarias, haciendo angulos 6oy 8, con la honizontal, y el salto de electrones
7 de una a otra ocurre con cierta probabilidad, proporcional a la distancia d entre los
extremos de sus respectivos ejes 1. Recuérdese que se ha supuesto que el transporte de carga
ocurre principalmente por Ahopping. Asi, inicialmente la conductividad eléctrica tiene un
valor determinado por esta probabilidad La introduccidn de un campo cléctrico de
polarizacion en la dircccion vertical tendra el efecto de onientar en esa direccion ambos
dipolos. Antes de continuar, reflexionese sobre el siguiente hecho: si la coordenada y de las
dos moléculas fuera la misma, es decir, si ambas se encontraran sobre la misma linca
horizontal en la figura 21b, la configuracion optima para la ocurrencia de hoppung seria
aquella en la que cl par se orienta verticalmente, esto es, & = €, = 0 (pucs en tal caso las
nubes electronicas 1t sc encontrarian mas cerca qQue en cualquier otra configuracion). Pero en
cl caso gencral la situacion es diferente Las moléculas no necesanamente comparten la
coordenada x, pero pueden, como en la figura 21b, encontrarse en posiciones (xo, ¥o), (X7, V'7)
arbitrartas. También sin perder generalidad, puede tomarse (xq, yo) = (0,0). Cuando este es ef
caso, la configuracion optima para la ocurrencia de hopping no es la onentaciéon vertical de
los dipolos. En cambio, existen angulos ¢ y ¢ (figura 21lc), dependientes de las posiciones
relativas de ambas moléculas, para los cuales las nubes X se hallan mas cerca una de otra
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Figura 21 a) Representacion, sumamente simplificada, de una molécula de DR1. El momento
dipolar p ¢s normal a la nube clectronica x. b) Corte transversal de la pelicula sol-gel dopada con
DR1. mostrando dos moléculas del comp Sus dipolares tenen  oficntacioncs
arbitranas, v hay una dastancia d enue sus aubes  x. ¢) El campo d&¢ polanzacién onicnta las
moléculas en uma direccion preferencaal. Durante ¢l proceso de oficntacidén,  1a scparacidn entre las
nubcs x cambia v puede llegar a un valor mimmo o,




Observando la figura 21c), es facil convencerse de que la distancia entre los extremos de los
ejes ©t serd minima cuando ¢ y ¢ estén dados por

do=¢ = arclar{ 51)
M

pucs para esos angulos los ¢jes nt se encontraran a lo largo de una linea recta: 1a menor
traycctoria posible entre dos puntos, 10s extremos de los ¢jes T en este caso (si bien es cierto
que la forma de las nubes nt no es simétrica alrededor de un eje normal al momento dipolar,
como cn la figura 21, el resultado cualitativo es el mismo). Es ahora claro que, cuando el
tiempo de polarizacién es ¢l necesario para llegar a esta configuracion, se alcanza un
maximo en la probabilidad de observar el salto de un clectron entre moléculas vecinas.
Consecuentemente la conductividad eléctrica llegara también a un valor maximo. Cuando el
tiempo de polarizaciéon aumente, los dipolos continuaran su proceso de orientacion paulatina
hasta alincarse en la direccion vertical. Esta no es una configuracién dptima para los saltos
de clectrones, y se observara una disminucion en la conductividad

Aunque la exposicion anterior considera un arreglo de dGnicamente dos moléculas, la
generalizacion a un namero mayor deberia, en principio, mantener el resultado fundamental:
la cxistencia de una configuracion Optima —que podria incluso no ser tnica— que hace
maxima la conductividad cléctrica de la pelicula delgada. No se¢ trata de la unica
simplificacion presente en ¢l modelo se han pasado por alto las interacciones entre
moléculas y las existentes entre ellas y la matriz de silicio que forma la pelicula. Ademas, se
ha supuesto que es el salto de electrones el proceso dominante en ¢l transporte de carga,
entre un nuamero grande de posibles mecanismos discutidos anteriormente. Se requeriria de
nuevos disefios experimentales para clarificar este punto.

(3.5)

Los parametros de tranporte de carga calculados para las peliculas, tabla I,

DR con carbazol KnbQ, Fe
t - X2 Sur ély Pur
(min) (cm x10'Y (cm’/V x10'h) (emx107'Y) | (em?/v x107'H

) 6.627 + 0.961 0230 + 0032 850 2338

6 8.288 + 1.202 0.151 + 0021 - -

16 3.870 + 0.561 0.457 + 0064 - -

56 20.970 + 2 985 0.218 + 0.030 - -
116 [19.540 + 2.735 0.157 + 0.022 - -

Tabla I. Parametros de transporic de carga

resultaron tener ordenes de magnitud cien veces menores a los encontrados en otros
matceniales fotorefractivos, como ¢l cristal KnbO, Fe. Aun asi, los valores encontrados
indican que las peliculas sol-gel mesoestructuradas, dopadas con DR1 y carbazol, presentan
propicdades fotovoltaicas y de fotoconduccion significativas como ya sc ha expuesto, #oes
directamente proporcional a (b, - b,), 1a diferencia entre las ordenadas al onigen de las rectas
Evs) en la oscuridad y bajo iluminacion La ordenada al origen de una rectz EvsJ es la
densidad de corriente detectada a cero campo eléctrico aplicado En presencia de luz, es el
efecto fotovoltaico (la gencracion de una diferencia de potencial como consecuencia de la
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absorcion de radiacion) el responsable de cualquier aumento en la corriente eléctrica. Asi,
o ¢s una medida de que tan fotovoltaico es ¢l material. AniAlogamente, $u 1 cs directamente
propocional a (m, — my), la diferencia entre las pendientes de las rectas Evs) en oscuridad y
bajo iluminacién. La pendiente de una recta Evs) es igual a la conductividad eléctrica de la
sustancia con la que se¢ obtuvo la recta. Un aumento en la conductividad en presencia de luz
no es sino la observacion de fotoconducividad en esa sustancia. De esta forma, ¢gur es una
medida de la fotoconductividad del material. El que los dos parametros resuiten comparables
(téngase prescnte que sc¢ estudiaron peliculas, mientras los cristales de KnbOi:Fe son
volumétricos) a los encontrados en otros sistemas fotorefractivos es un resultado notable,
que confirma claramente que los materiales sol-gel son fuertes candidatos para numerosas
aplicaciones cn optica no-lincal, aplicaciones que requicren de una respuesta fotorefractiva
importante.

Los resultados encontrados permiten avanzar en la comprension de los procesos
involucrados en el trasnporte de carga en peliculas mesoestructuradas dopadas con DR1 y
carbazol. Igualmente, hacen ver que se requiere todavia de nuevos estudios y experimentos.
Para encontrar con precision el valor del tiempo 6ptimo de polarizaciéon, por ejemplo, seria
necesario realizar mediciones de totoconductividad como tuncidn del tiempo de tratamiento
para un numero mayor de puntos. En particular, seria de mayor interés realizar estos
experimentos para tiempos de polarizacion de entre 20 y 60 minutos, que de acuerdo a la
figura 18, es ¢l intervalo dentro del cual se encuentra ¢l tiempo optimo. De igual forma,
podria probarse ¢l etecto de otros arregios para el dispositivo de polanizacidén por efecto
corona. Un cjemplo es el uso de dos agujas, una sobre la muestra y una debajo de ella, en
lugar dc una sola como en este trabajo. Una configuracion asi permitiria alcanzar valores
mucho mayores para ¢l campo cléctrico. Los experimentos, por otro lado, se llevaron a cabo
tncamente para una concentracion molar relativa de los compuestos, la cual fue
DR1: SDS: SiK = 1. 20: 20. Vanar cste paramectro en cstudios posteriores arrojaria mayor
informacion sobre el papel de cada uno de los dopantes en la respuesta del sistema. El
estudio de las propiedades Opticas no lineales de las peliculas como funcion del tiempo de
polanzacion scria otro tema cn el cual habria de esperar resultados prometedores.




CAPITULO 1V. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos conducen a las siguientes conclusiones:

-La técnica de absorciéon optica es un método efectivo para caracterizar el estado de
polarizacion de peliculas delgadas mesoporosas mesoestructuradas, dopadas con carbazol y
DRI1.

-El parametro de orden, medida del cambio relativo en la absorciéon del material con el
tiempo de polarizacion, es ajustado satisfactoriamente con una ecuacion de Langevin, lo
cual refleja el comportamiento de las moléculas dipolares en presencia de un campo externo
de polarizacién. La eficiencia de la polarizacion obtenida es del 60%, el valor mas alto de!
que sc tenga conocimiento

-Los parametros de transporie obtenidos, @& y @ur, son comparables a los hallados para
cristales fotorefractivos, como el niobato de potasio

-La fotoconductividad en estas peliculas se ve claramente afectada por el tratamiento de
polarizacién. El incremento en la conductividad puede explicarse al considerar el modelo
de hopping: (saltos de clectrones) como el principal responsable del transporte de carga en
el material, y al tomar en cuenta que los saltos de electrones ® de una molécula a otra
aumentan cuando estas s¢ orientan perpendicularmente al plano de la pelicula.

-Hay un tiempo dptimo dc polarizacion, cuyo origen esta relacionado con la polarizacion a
1a cual la distacia entre las nubes de carga t de moléculas vecinas ¢s minima.
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