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RESUMEN

Esta tesis es el resuitado de una serie de experimentos realizados en peliculas
mesoestructuradas dopadas con las moléculas organicas Disperse Red 1 (DRI1, un
croméforo opticamente no lineal) y carbazol (molécula utilizada para favorecer el
transporte de carga). Las peliculas fueron sintetizadas por la via sol-gel, y depositadas sobre
sustratos de vidrio a través de la técnica conocida como recubrimiento por inmersién (dip-
coating) con el surfactante CTAB (Bromuro de Cetiltrimetilamonio).

Se analizaron estas peliculas mediante difraccion de rayos X observandose que a diferentes
concentraciones del carbazol las peliculas mostraban diferentes estructuras, teniendo una
estructura de tubos o hexagonal a concentraciones bajas (menor a 0.43 concentracién molar
de carbazol), pasando por una fase mixta y mostrando a concentraciones altas (mayor a
0.43 concentracion molar de carbazol) una fase lamelar.

Se tom¢ la absorcién de cada una de estas peliculas, en cada una de ellas se observé que
cerca de la longitud de onda de A=515nm se tiene un maximo, mientras que en
comparacién con clla, se considerara que en la longitud de onda A=633nm se tiene una
absorcién minima.

El paso siguiente en el procedimiento experimental fué realizar mediciones de
fotoconductividad. Los experimentos consistieron en medir la corriente eléctrica como
funcion de un voltaje aplicado, en oscuridad y bajo iluminacién a las longitudes de onda
A=515nm y A=633nm. Con los datos obtenidos de estos experimentos pudieron calcularse
los parimetros de transporte de carga ¢ly y Jur, que determinan las propiedades
fotovoltaicas y fotoconductivas respectivamente de la pelicula en cuestion.

Se halldé que el material exhibe una buena respuesta fotoconductiva, presentando
diferencias notorias entre las corrientes eléctricas registradas en la oscuridad y las
corrientes bajo la iluminacién. Como es de esperarse, las corrientes bajo iluminacién fueron
mayores que las obtenidas en la oscuridad, en todos los casos. Por tltimo sc observo que la
respuesta fotoconductiva y fotovoltaica de las peliculas es maxima para dos
concentraciones de carbazol, en la primera la pelicula posee una estructura de tubos o
hexagonal y en la segunda una estructura de laminas. Es posible entender este
comportamiento al suponer que el transporte de carga en la pelicula ocurre por saltos de
electrones (electron hopping) n entre las moléculas de DRI, los cuales encuentran dos
entomos favorables (proporcionados por la cantidad de carbazol administrado a la pelicula)
para que dichos saltos ocurran, este comportamiento se ve reflejado en los altos valores que
muestra el parametro gut, que son una medida de la fotoconductividad, en el primero de
estos entornos la pelicula posee una estructura de tubos y en la segunda la pelicula posee
una estructura de ldminas.

(8]




OBJETIVOS

Los objetivos perseguidos durante este trabajo fueron:

-Determinar la estructura de cada pelicula en funcién de la cantidad de carbazol medlante
la técnica de difraccion de rayos X.

-Obtener la absorbancia como funcién de la longitud de onda de cada pelicula, -

-Obtener los parametros de transporte de carga ¢lp y dur (que aparecen en la ecuacion para
el transporte de carga en materiales aislantes) para distintas concentraciones de carbazol =
en las peliculas,

-Determinar el efecto de la concentracién de carbazol en la respuesta fotoconductwa de

estas peliculas.




CAPITULO I.
MARCO TEORICO.

* INTRODUCCION

Las necesidades actuales del hombre en cuanto a la comunicacion y el procesamiento de
informacién por via dptica y electrénica, han provocado una gran demanda de materiales
novedosos en la industria; ante tal situacién las aportaciones logradas por la ciencia se han
vuelto indispensables. Asi pues, estos requerimientos de la industria en cuanto a la creacion
de novedoso materiales, de bajo costo, facil produccion y tan eficaces que puedan
competir con los materiales utilizados hasta ahora, han sido motivo de algunos avances en
la ciencia. Y por esta razon, la ciencia se ha dado a la tarea del estudio de las propiedades
opticas y eléctricas en diversos materiales. En la intensa biisqueda de ellos, se han
desarrollado materiales que contienen moléculas orgénicas. En los ultimos avances
logrados en el campo se encuentran los materiales sol-gel, que reciben su nombre por el
método por el cual son sintetizados. Este método permite obtener sélidos inorganicos a
partir de una solucion (generalmente de silicatos), con propiedades fisicas controlables
como son la porosidad, la pureza y la estructura, entre otras.

Anteriormente la incorporacién de moléculas orgéinicas en materiales como el vidrio habia
sido muy dificil de producir, ya que las altas temperaturas que requiere el proceso
provocaban la disociacion de las moléculas. Con la técnica sol-gel se elimina esta
restriccion, ya que la sintesis de este tipo de materiales se lleva a cabo a temperatura
ambiente. Esto ha provocado el interés de los investigadores, pues de esta manera se
pueden producir matrices dxidas con moléculas organicas con determinadas caracteristicas
para estudiar diferentes fenémenos como son la fotoconductividad, la fotorefractividad, la
generacion del segundo arménico, entre otros fendmenos. Por ello el método sol-gel se ha
convertido en uno de los mas populares para la fabricacién de nuevos materiales que
contienen moléculas organicas.

Por otro lado se ha visto que los cromdforos organicos son componentes criticos para el
desarrollo de una amplia variedad de materiales opticos no lineales asi como en algunos
dispositivos optoclectrénicos. En los ultimos treinta afios se han caracterizado numerosos
cromoéforos con diferentes estructuras y propiedades. Por lo que ahora los croméforos se
diseilan con caracteristicas fisicas bien determinadas. Ademas ciertas moléculas conocidas
como surfactantes (SURFace ACtive AgeNT) permite proporcionar una estructura
cristalina a niveles mesoscopicos, entre ellos se encuentra el CTAB, y el SDS (Sodium
Dodecyl Sulfate) que proporcionan ciertas estructuras a las peliculas al emplear una
cantidad determinada de cllos en su preparacién.

En tales circunstancias, resulta de gran ayuda continuar con el estudio que enriquezca este
campo, desarrollando investigaciones sobre las propiedades O&pticas y eléctricas en
materiales sol-gel. Dentro dc este contexto se ubica este trabajo de tesis, que trata sobre ¢l
estudio del efecto del carbazol cn la fotoconductividad de peliculas mesoestructuradas de
Si0;. Las peliculas delgadas de SiO;, fueron preparadas con el surfactante CTAB, el
colorante orginico Disperse Red 1 (DRI, caracterizado por su no linealidad) y
contaminadas con distintas concentraciones de carbazol (Cz, molécula utilizada para dotar a
la pelicula de propiedades fotoconductivas). Las muestras fueron preparadas mediante el
proceso sol-gel y depositadas sobre un sustrato de vidrio por la técnica de “dip-coating™.
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1.1.1 EL PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel se le habia descubierto ya a finales del siglo XIX, pero no atrajo mayor
interés sino hasta la década de 1970, cuando se lograron sintetizar geles inorgdnicos
monoliticos [1]. La técnica sol-gel ofrece un método para sintetizar sdlidos indrganicos
amorfos a temperatura ambiente. Debido a esta propiedad, una amplia variedad de
moléculas orgdnicas se han podido incorporar dentro de las matrices sol-gel. Anteriormente
esto no ecra posible debido a la pobre estabilidad térmica de las méleculas organicas y a las
elevadas temperaturas de fusion a las que se lleva a cabo la formacidon de vidrios
inorganicos convencionales. El método permite la preparaciéon de materiales con
propiedades deseables como dureza, transparencia optica, porosidad controlable y
resistencia térmica, con la ventaja adicional de poder realizarse a bajas temperaturas.
Ademas se¢ ha demostrado que las moléculas orginicas pueden mantener sus propiedades
dpticas dentro del medio sol-gel y que éste es un proceso de alta pureza que conduce a una
excelente homogeneidad. Asi los materiales sol-gel tienen gran nimero de aplicaciones, en
parte gracias a la variedad de formas que pueden adoptar: monolitos, fibras, polvos
homogéneos y peliculas delgadas. Sus posibles usos incluyen peliculas protectoras,
porosas, recubrimientos dieléctricos y electrénicos, superconductores de alta temperatura,
fibras de refuerzo, materiales cataliticos, materiales foténicos que son luminiscentes o
fotocromicos, los cuales poseen propiedades Opticas no lineales o que exhiben emision
laser [2].

El proceso puede dividirse cominmente en los siguientes pasos: formacién de la solucidn,
gelacion, secado y densificacién, como se representa en la figura 1.1.

Como su nombre indica, el proceso involucra la evolucién de redes inorganicas en una
suspension coloidal (pequeiias particulas suspendidas en un liquido), un sol, y la posterior
gelacion de cste sol, lo cual lleva a la formacién de una red tridimensional continua sélida
en una fase liquida continua [3]. Recordemos que un coloide es una suspensién en la cual la
fase suspendida es lo suficientemente pequeiia como para que la interaccién gravitacional
se vuelva despreciable, y el panorama se vea dominado por interacciones de corto alcance
como la atraccién de van der Waals. El proceso sol-gel comienza usualmente con la
preparacién de una solucion de silicatos. Los precursores de silice usados normalmente son
el tetraetil ortosilicato (TEQOS) y el tetrametil ortosilicato (TMOS). Ambos se caracterizan
por reaccionar rapidamente con agua. Esta reaccion es llamada hidrolisis y es ilustrada por
la siguiente ccuacion:

Si(OR); + H,0 — % HO-Si(OR); + ROH (L.1)

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

Si(OR)s +4H,0 —®  Si(OH): + 4RCH (1.2)

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de condensacion,
ejemplificada por las siguientes:

(OR);Si-OH + HO-Si (OR)3; — " (OR):Si- O - Si (OR); + H,0 (1.3)



(OR);Si-OR + HO-Si (OR); —— (OR);Si-O-Si (OR); + ROH (1.4)

Es comiin utilizar etanol o metanol como solvente para los compuestos. Una cantidad
apropiada de agua es afiadida ademas para lograr la hidrdlisis. La reaccién es acelerada por
la accién de catalizadores —bases o acidos- como el dcido clorhidrico HCL.

La condensacién puede formar moléculas cada vez mas grandes a través del proceso de
polimerizacion. Durante éste, 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 cientos o miles de unidades, llamadas mondmeros, que puedan
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 gel. El punto de gelacién es el momento en que esta
molécula gigante es completada al formarse su tltimo enlace. De este modo, un gel es una
sustancia que consiste de un esqueleto sélido continuo (la red polimérica), que encierra una
fase liquida (el agua y solvente restantes) también continua [1]. Eventualmente la fase
liquida se evapora, al tiempo que reacciones de condensacién, disolucién y reprecipitacion
de monémeros y oligémeros continian en lo que se conoce como la ctapa de
envejecimiento del gel. Cuando la evaporacién de la fase liquida se da bajo condiciones
normales, la presidn 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 himedo
original. Por el contrario, cuando el secado se lleva a cabo en condiciones supercriticas, de
modo que no haya en ninglin momento interface agua/vapor, el encogimiento es minimo,
obteniéndose un aerogel. Un aerogel es, efectivamente, aire en su mayor parte, con
fracciones de volumen sélido que llegan a ser tan pequeiias como el 1%.

Como ya se dijo entre los atractivos de los materiales sol-gel se encuentra el hecho de que,
al ser elaborados a temperatura ambiente, moléculas orginicas tales como enzimas y
proteinas puedan ser encapsuladas dentro de los poros del gel y més aln, que dichas
moléculas mantienen sus caracteristicas dentro del sistema. Tales materiales tienen
aplicacién como biosensores. Otras clases de especies organicas u organometalicas también
pueden ser encapsuladas para producir materiales con las propiedades deseadas.
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Fig. 1.1 Pasos del proceso sol-gel.

1.1.2 PELICULAS DELGADAS

Las peliculas estudiadas fueron elaboradas por el método de recubrimiento por inmersién
(dip-coating). Este método es un proceso de formacién continuo, mediante el cual grandes

secciones de la superficie del

sustrato son cubiertas uniformemente, El proceso de dip-

coating se ha dividido en cinco fases, a saber: inmersién, extraccion, depdsito (acompaiiado
usualmente de drenaje), evaporacidn y secado, estas se muestran en la figura 1.2.
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Figura 1.2. Preparacion de peliculas por recubrimiento

por inmersion (dip-coating).




Adicionalmente se emplea un complejo mecanismo de autoensamblaje por.evaporacién
inducida (evaporation-induced self-assembly) [4], que implica procesos paralelos que
compiten entre si en un periodo de tiempo muy corto:
e  Evaporacion del solvente (etanol / agua)
e Auto- ensamblaje y segregacidn en escala de nanémetros de las fases orgémca e
inorganica.
e Formacién de una mesoestructura hibrida.
e Reaccién de hidrdlisis / condensacién, auxiliada por la evaporacion de HCl, y
difusion de agua dentro de la pelicula delgada.

El grosor de una pelicula delgada obtenida por dip-coating depende de factores como la
viscosidad de la solucién y la velocidad de extraccion del sustrato. Del mismo modo, es
posible controlar la microestructura de la pelicula (porosidad, tamaiio del poro, drea
superficial, etc.) elegiendo precursores cuya ramificacién, al formar redes poliméricas, sea
de una cierta extension y tamaio; las tasas relativas de evaporacion y condensacién del sol
durante el depésito de la pelicula interfieren también en estos parametros.

12
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10 Qs

Drenaje por

8 Lz gravitacién
S

Formacidn de la
mesofase

Reorganizacién
de tas micelas
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Figura 1.3, Diagrama esquematico del perfil del espesor de la
pelicula mesoestructurada moldeada con un surfactante iénico. Se
muestra las etapas de organizacion del surfactante,

Al utilizar estos surfactantes en la preparacion de peliculas delgadas, por otro lado, se

obtienen peliculas mesoporosas continuas dotadas de mesoestructura: una nueva clase de ..

materiales sintetizados por ¢l método sol-gel, en la que el surfactante 'da a la matriz de
silicio, ongmalmenle amorfa, una estructura ordenada.

La incorporacién de moléculas dopantes dentro de peliculas delgadas sol-gel
mesoestructuradas han sido desarrolladas para generar propiedades deseables en estos
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materiales. Los dopantes son tipicamente moléculas que contienen  metales ' para
aplicaciones en catélisis, y son utilizadas moléculas luminiscentes en estudios épticos como
la transferencia de energia o en sistemas laser.

Las peliculas delgadas mesoestructuradas que son templadas con CTAB exhiben

estructuras que son dependientes de la concentracién del surfactante utilizado en la
solucion.
Se ha reportado la observacion de diferentes estructuras que incluyen la hexagonal (3.5
wt% CTAB), ciibica (4.2 wt% CTAB), y lamelar (5.0 wt% CTAB) [5]. La figura 1.4 ilustra
las mesofases lamelar y hexagonal 2-D correspondientes a los surfactantes SDS y CTAB, y
sus patrones de difraccion de rayos X, respectivamente. Para la realizacién de este trabajo
se utilizé el tensoactivo CTAB, que proporciona patrones hexagonales altamente
ordenados.
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Figura 1.4. Esquematizacién de las mesofases y estructuras lamelar y hexagonal 2-D.
También se observan sus correspondientes patrones de difraccion, El patrén de la parte
superior es la fase lamelar obtenida en una pelicula preparada con 1.5 wi% de SDS. El
patrén de difraccion inferior corresponde a la fase hexagonal de una pelicula preparada
con 3.5 wt% de CTAB.
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“Uno de los principales intereses es la sintesis de peliculas delgadas mesoestructuradas, asi
como el estudio de sus propiedades. En afios recientes este campo se ha desarrollado
rapidamente debido a la utilidad de las peliculas delgadas y el extenso conocimiento sobre
¢l auto ensamblaje de 6xidos metalicos basados en surfactantes como agentes que dirigen la
estructura [6,7]. La utilizacién de surfactantes o tensoactivos en la preparacién de peliculas
delgadas ha abierto una nueva gama de posibilidades, al permitir la sintesis de peliculas
mesoestructuradas con un orden de largo alcance [8). Un tensoactivo es una especie
quimica que combina en una sola molécula un grupo hidréfobo con uno hidréfilo. También
conocidos como surfactantes (por *‘agente activo de superficie”, SURFace ACTive AgeNT),
los tensoactivos tienden a congregarse en las interfases entre el medio acuoso y las otras
fases de un sistema, que pueden ser aire, liquidos o particulas. Gracias a la afinidad del
grupo hidréfilo con la componente acuosa, un extremo de una molécula de surfactante se
orienta hacia ésta, mientras el otro, el extremo hidréfobo, lo hace alejandose de ella.

Se definen tres escalas en cuanto a tamafio de poros: Micro: 2-20 A, Meso: 20-80 A y
Macro: > 80 A. Los materiales mesoporosos son amorfos (vidrio), solo presentan los poros
pero no hay estructura, por lo cual no hay ordenamiento de los mismos en el material. En
cambio, los materiales mesoestructurados si tienen una estructura y los poros miden entre
20-80 A. Por ello al caracterizar los materiales mesoestructurados mediante la difraccién de
rayos X, se observa por ejemplo, que en el caso de la estructura lamelar los planos (Ley de
Bragg,) en la pelicula delgada estdn separados por una distancia d.

Un concepto central de esta meta implica tener diferentes regiones separadas espacialmente
y que son quimicamente diferentes. A nivel molecular, la mesoestructura consiste de dos
regiones: el 'framework’ o marco de estructura que esta formado por el 6xido metilico sol-
gel, y la region 'organica’ que esta formada por el patrén de estructura. También se definen
dos sub-regiones que son especificadas por el tipo de patron de estructura que se utilice.
Cuando el patrén de estructura es un surfactante iénico, entonces la region idnica se
formard en la interfase entre las regiones orginica e inorgdnica. Estas regiones se
encuentran esquematizadas en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Regiones de una pelicula mesoestructurada
cuando el agente estructural es un surfactante idnico.
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La importancia de la técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating) es que los pasos
en el proceso de formacién estan separados espacial y temporalmente y se pueden seguir
secuencialmente [9]. Mediante este proceso de dip-coating se puede observar el desarrollo
estructural y quimico de la pelicula en tiempo real [10] mediante experimentos dpticos. El
espesor de la pelicula es ficilmente controlado por las variables del procesamiento tales
como la velocidad de extraccidn y la viscosidad de la solucién. Las diferentes etapas
durante el proceso de extraccion del sustrato indican la formacion de las micelas durante la
deposicion de la pelicula, y son esquematizadas en la figura 1.6.

Pelicula mesoporgsa T‘ESIS CC‘N

™

- FALLA DE ORIGEN

Proceso que Proceso que
involucra al involucra la sjlica
surfactante

formacién de lared

Marco de silica

Formacién Interface idnica
del arregio

(hexagonat)

Regién organica

evaporacion det solvente

surfactante drenaje

o =molécula de surfactante

Figura 1.6. Esquema que muestra ¢l proceso de la formacidén de la micela
durante la deposicidon de la pelicula. En la etapa inicial del proceso dip-
coating se tiene una solucién que contiene todos los componentes: que
formaran cl sélido final.

En la etapa inicial el sustrato previamente "limpio" estd inmerso en una solucion. que
contienc todos los componentes, los cuales han.sido ‘mezclados por reflujo y agitacién
magnética. Entre los componentes de la solucién estan las moléculas del surfactante. En la
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segunda ctapa, una vez iniciado el proceso de extracciéon del sustrato, comienza el proceso
de evaporacidn por lo cual el espacio aumenta, y a la vez aumenta la concentracién de las
moléculas del surfactante hasta llegar al limite en que su niimero es mayor que la cmc
(concentracién micelar critica), por lo cual comienzan a agruparse para formar las micelas
con forma esférica. Conforme sigue el proceso de extraccion, se llega a la tercera etapa en
la que estas micelas empiezan a formar los tubos (en el caso de una estructura hexagonal).
Finalmente, en la ultima etapa la estructura se solidifica y tenemos la formacién de la red
hexagonal. Esta estructura sélida tiene como marco estructural a la silica que rodea la
micela, ambas regiones estan separadas por una interfase idnica, la cual esta compuesta por
las cabezas de las moléculas del surfactante y ahi tenemos cierta cantidad de agua. Mientras
que el interior es la region organica que esta conformada por las colitas (tail) de las
moléculas del surfactante, y es altamente hidrofébica.

Entre las moléculas de surfactante que pueden formar diversos tipos de estructuras existen
micelas de forma esférica, globular o de tipo rodillo, o vesiculas de dos capas esféricas,
estas se ilustran en la figura 1.7, las cuales proporcionan el tamafic y forma del agregado
resultante.

% %&% Figura 1.7. Representacion

] esquematica de los agregados
Micela esférica Micela Globular de surfactante en solucion

A

Micela tipo rodillo

acuosa diluida,
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1.1.3 SURFACTANTES IONICOS.

Recientes estudios han sido desarrollados en la preparacidon de materiales de silica sol-gel
mesoestructurados utilizando los surfactantes como agentes que dirigen la estructura
(moldeado), cambiando la morfologia de polvos con particulas de tamaiio de micras [11] a
peliculas delgadas continuas [12]. Las peliculas delgadas mesoestructuradas obtenidas por
el método de recubrimiento por inmersion (dip-coating) poseen diversas morfologias como
hexagonal, ctibica y de laminas (figura 1.8) que presentan un alto ordenamiento. Mediante
la técnica de difraccién de rayos X se puede determinar si las peliculas delgadas
mesoestructuradas poseen la fase lamelar, de tubos o cibica. Estas distintas morfologias se
obtienen al usar surfactantes iénicos como el SDS y el CTAB.

Figura 1.8. Tres tipos de estructura detectadas en las mesofases de silica-surfactante:
(a) hexagonal, (b) clibica bicontinua, (c) lamelar.

El surfactante catiénico CTAB produce una estructura hexagonal cuando se agrega en una
concentracién del 3.5 wi% a la solucién y la velocidad de extraccion es de 3.5 cm/min. Las
micelas del CTAB tienen carga positiva, ya que la parte que consta de los carbonos y N es
positiva, asi que el Br es negativo para que las cargas estén balanceadas. Su estructura
molecular se ilustra en la figura 1.9(c). A altas concentraciones, otras mesofases aparecen
(lamelar y cubica) [13]. En las figuras 1.9 (a) y (b) se observa la seccion transversal de la
estructura de la fase hexagonal de una pelicula delgada sol-gel mesoestructurada con 2.5
wt% de CTAB y la imagen obtenida por microscopia de transmision (TEM).
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Figura 1.9. (a) Seccién transversal de la regién ordenada de una pelicula de sol-gel
mesoestructurada con CTAB, representando las regiones interfaciales del ordenamiento
liquido cristalino. Las regiones hexagonales crecen desde las interfaces substrato-pelicula y
pelicula-aire hacia el interior de la pelicula. El interior muestra una estructura micelar tipo
gusano desordenada. La superficie ayuda al alineamiento de las micelas para formar una
estructura ordenada. (b) Seccidn transversal de la imagen TEM de una pelicula sol-gel con
fase hexagonal (CTAB) calcinada. Se observan regiones periédicas ordenadas en la
interfase sustrato-pelicula como hileras de ladrillos. Esta estructura de tipo ladrillo resulta
del encogimiento unidimensional de la pelicula al ser calcinada. (c) Seccién transversal de
las capas del nanocompuesto PDM (polidimetilsiloxano)/silica que muestra el arreglo de
surfactante- monémero. Se ilustra la estructura molecular del surfactante CTAB.

La transformacion de micelas de CTAB en solucidn acuosa ha sido bien estudiada por
Anderson, M. T. et al [13]. Los cambios observados en solucién acuosa son similares al
comportamiento del CTAB observado en peliculas sol-gel. El grado de micelizacién, la
forma de las micelas, y la agregacion de las micelas en peliculas delgadas depende de la
concentracion del surfactante. A una concentracién muy baja de CTAB, el surfactante esta
presente como moléculas libres disueltas. Con concentraciones ligeramente mayores de
CTAB (por arriba del 5 wt% CTAB en agua, a temperaturas por encima de los 40°C), la
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concentraciéon micelar critica (cmc) se alcanza y se forman las micelas esféricas. A
concentraciones medias (entre 13-35 wt% CTAB en agua, a temperaturas por arriba de los
40°C), estas micelas esféricas se unen para formar micelas cilindricas, conocidas como
micelas tipo rodillo (figura 1.6). Y a concentraciones altas (entre 37-65 wt% CTAB en
agua, a temperaturas por arriba de los 45°C), los agregados de micelas tipo rodillo forman
un arreglo cristalino liquido hexagonal. Finalmente a concentraciones muy altas, por arriba
del 65 wt% de CTAB en agua y temperaturas por arriba de los 80°C, se observa una fase
cibica bicontinua seguida de la formacién de una fase cristal liquida lamelar, Las fases
lamelar y ciibica han sido observadas en peliculas sol-gel con concentraciones de 4.2 y 5
wit% de CTAB [13].

La figura 1.10 ilustra las fases del surfactante que producen la formacién de la estructura
de la fase hexagonal, siendo ésta el resultado de la reduccion del espesor de la pelicula por
drenado gravitacional y la evaporacién del solvente. El proceso comienza con una solucién
homogénea que tiene una concentracién inicial co « ccme. El drenado gravitacional juega el
papel mas dominante al inicio de la formacién de la pelicula. El drenado de los oligémeros
de silicatos y del surfactante impide la formacién de la micela. En el momento en que la
cmc es alcanzada, la evaporacion del solvente llega a dominar la disminucién del espesor
de la pelicula. Las moléculas del surfactante son capaces de agregarse y forman las micelas,
las cuales desarrollan la mesofase durante la deposicién de la pelicula en unos cuantos
segundos. Pero si ¢ varia, tendremos un intervalo continuo en el espacio de composicion
silica/surfactante/solvente, lo cual nos permite disefiar la morfologia de la pelicula que
adquiere durante el secado una vez depositada la pelicula sobre el sustrato.

Concentracion del surfactante (M)
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
T T T T
/Ltnen de secado

10
8 =l
'E* 3
£ -4
;|
a4
2
Moléculas del surfactante . 0.0
0.0 3 1.0 2.0
Espesor de la pelicula (uum)
Figura 1,10, E$ﬁuémﬁ que ilustra las etapas y posiciones de las
fases del surfactante para formar una estructura hexagonal. \
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En particular, el diagrama de fase de las mesofases del surfactante catiénico CTAB en agua
muestra una region muy angosta para la fase cibica, comparada con las otras fases (figura
1.11). En solucién, el surfactante CTAB forma diversas mesofases cuando la
concentracion de CTAB aumenta. A muy bajas concentraciones, el surfactante estd
presente como moléculas libres disueltas en solucién. A concentraciones ligeramente
mayores (CMC1), las moléculas del surfactante forman pequeilos agregados esféricos
{micelas). A concentraciones ligeramente mayores (CMC2) donde la cantidad de solvente
entre las micelas disminuye, las micelas esféricas pueden unirse para formar micelas
cilindricas, A concentraciones mas altas, se forma la fase liquida-cristalina (LC).
Inicialmente, las micelas de tipo rodillo se agregan para formar arreglos LC de tipo
hexagonal. Cuando la concentracion se incrementa, se forma una fase cibica bicontinua LC
seguida por la estructura lamelar.

El comportamiento del CTAB en peliculas sol-gel es el mismo que el observado en
solucidn acuosa. Las peliculas preparadas con 3.5 wt% de CTAB poseen la fase hexagonal.
Mientras que las peliculas preparadas con 4.0 wt% de CTAB tiene la fase lamelar.

280 4 (OMCl - 2 B

—_
210 ! Solucién ctbica tadd B

tl ideal v m L
. ‘ it

200 [~
c : ’ -
< [N Lamelar
g - 160 -!l Cristal liquido 3
F ol "
& 120 — ’ @ Hexagonal F
—-l’ = H
80 ascs o
. micelares L
a0
Cristales en agua B

(2] T LSS L T—r T LS A T v T 7

a 10 20 30 <0 50 60 70 80 807100

Concentracidn del surfactante (wt%h)

Figura'l.lk 1. Diégr,z’_lvr.na”d‘é‘f:iées del surfactante CTAB en agua.
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1.1.4 DOPAJE PARA APLICACIONES DE SEGUNDO ORDEN.

Esta tesis reine los resultados obtenidos después de una serie de experimentos realizados
en peliculas mesoestructuradas elaboradas por la via sol-gel, utilizando el método conocido
como recubrimiento por inmersidn (dip-coating). Estas peliculas, ademas, fueron
preparadas con el tensoactivo CTAB y dopadas con el croméforo de jalén-empuje (push-
pull) de segundo orden Disperse Red 1 (DR1) y carbazol, una molécula utilizada para
transporte de carga. Las estructuras de las dos tiltimas aparecen en la figura 1.12.

CHZCH;OH

a)
o,N—@—n:w—@»Nc}{,m{,o}{
”
N
H

Figura 1.12, Las estructuras moleculares de a) el croméforo de

segundo orden Disperse Red 1 y b) la molécula para transporte

de carga carbazol.
Un croméforo push-pull 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 denominacién
Jalon-empuje: el extremo aceptor “jala” electrones circundantes hacia la molécula, mientras
el extremo donador los “empuja”. Estos grupos estin conectados a través de un
puente transmisor de electrones. El puente suele estar constituido por enlaces x [14]. Los
cromdéforos 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. Pertenece a la familia de las
moléculas fotoreductoras y, en una matriz sol-gel, tiene la funcion de transportar huecos
(vacantes en los orbitales de los dtomos producto de la ausencia de electrones).
Existen dos maneras mediante las cuales tales compuestos dopantes pueden ser
introducidos en un material sol-gel. Una de ellas es la fincionalizacion de las moléculas,
por medio de la cual estas quedan ligadas con enlaces covalentes a la red polimérica del
material. Para lograrlo, se les dota de grupos alcoxi que les permiten, después de la
hidrolisis, participar en la formacion de la estructura del gel. La otra forma es simplemente
insertar las moléculas en la matriz, obteniéndose lo que se conoce como un material
huésped-anfitrién: los dopantes son incorporados al gel como moléculas huésped, que
habitan en los poros de la red y presentan sélo interacciones débiles, enlaces de Van der
Waals, electrostiticos o de puentes de hidrégeno, con su estructura polimérica. Las
peliculas utilizadas ¢n el presente trabajo fueron dopadas de acuerdo a este tltimo esquema.
La inclusion de DRI en las peliculas aporta grupos moleculares dpticamente no lineales,
elemento esencial para aplicaciones de segundo orden. Sin embargo no basta con la
presencia de tales grupos. En condiciones normales, el material es centrosimétrico, s decir,
no cxiste en ¢l una direccion privilegiada. Para lograr observar efectos no lineales es
necesario romper esta simetria [15].
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1.1.5 PARAMETRO DE EMPAQUETAMIENTO P.

Es conocido que las moléculas de surfactante forman micelas, vesiculas o agregados
cuando son solubles en un medio acuoso al alcanzar cierta concentracién. La presencia de
grupos no-polares (hidrofébicos) y grupos polares (hidrofilicos) en la misma molécula
proporciona a estas moléculas su caricter amfifilico. Estas importantes caracteristicas
estructurales determinan su agregacién para formar micelas u otras formas de agregados
membranosos. La estructura de estos agregados influyen en las propiedades del surfactante
en solucién, como su solubilizacidn en sustancias hidrofébicas o su viscosidad y
propiedades viscoeldsticas. La seleccidn de estas moléculas de surfactante determinara la
estructura deseada en forma de micelas esféricas, globulares, o de tipo rodillo. Para ello es
necesario conocer como la estructura molecular del surfactante controla la forma y tamafio
del agregado resultante [16].

La razén del tamafio entre la cabeza (headgroup) polar y la *‘cola” (tail) determina la
solubilidad de las moléculas en solucion acuosa y su comportamiento de agregacién. El
parametro de empaquetamiento introducido por Israekachvili, [17,18] proporciona un
criterio empirico para predecir la forma que los agregados de un determinado surfactante
adoptaran en soluciones acuosas. El pardmetro de empaquetamiento, P esta dado por:

P=via 1 (1.5)

Donde v es el volumen ocupado por la parte hidrofébica de la molécula amfifilica, / es la
longitud critica de la conformacién totalmente extendida y a es la seccion tranversal éptima
ocupada por la cabeza (headgroup) amfifilica en la interfase agua-agregado. Ambos
parametros / y v pueden ser calculados para una cadena de hidrocarburos saturados de »
atomos de carbono usando las ecuaciones de Tandford {19]: ’

1=(1.5+1.265n) A 1.6)
v=(27.4+26.9n) A®

Los valores especificos de P estan asociados con micelas esféricas (P<0.33), . micelas tipo
gusano (0.33<P<0.5), vesiculas (0.5<P<l), bicapas planas (P=1), y mlcelas mvemdas
(P>1). S

1.2.1 TECNICA DE DIFRACCION DE RAYOS X
Cuando tratamos de identificar una sustancia no molecular y cnstahna utlllzamos la
difraccion de polvos de rayos X, ademas de realizar un anilisis quimico. Cada sélido
cristalino tiene un patrén de difraccion caracteristico el cual_es_la:‘‘huella” para su
identificaciéon. Una vez que la sustancia ha sido identificada, la: siguiente etapa - es
determinar su estructura, si no es atin conocida. Si la sustancia es de tlpo cnstalmo puede
utilizarse la difraccion de rayos X. : :



En sustancias no moleculares se necesita conocer su estructura cnstalma por su- celda
unitaria. Sin embargo, los defectos e impurezas son extremadamente importantes y algunas -
veces modifican las propiedades de la sustancia en estudio. En una sustancia molecular los
defectos no son permitidos, mientras que en una sustancia no molecular los defectos €.
impurezas son inevitables. T
Para caracterizar un sélido se necesita conocer:

a) La estructura cristalina, la cual es determinada por la celda unitaria, sus dlmensxones T

y las coordenadas fraccionales de los atomos de la celda.

b) Los defectos del cristal, su naturaleza, nimero y distribucién. 5 ¢ ;

c¢) Las impurezas del material y si estan distribuidas azarosamente o estan
concentradas en pequefias areas.

d) Para sélidos policristalinos (polvos o ceramicas) el numero, tamaﬁo. fonna y
distribucion de las particulas cristalinas.

e) La estructura superficial, incluyendo las inhomogeneidades, las diferencias
estructurales entre la superficie e interior. :

Generacion de rayos X

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda de ~1A (10°'° m). Esto se
localiza en fa parte del espectro electromagnético entre los rayos y y ultravioleta. Los rayos
X son producidos cuando particulas cargadas de alta energia, es decir electrones acelerados
al aplicar ~30000 V, colisionan con la materia. La emisién de rayos X tiene dos
componentes, un espectro ancho de longitudes de onda conocido como radiacién blanca y
un nimero fijo de lineas, o longitudes de onda monocromaticas.

Los rayos X que son utilizados en todos los experimentos de difraccién son producidos por
un proceso diferente que produce rayos X monocromaticos. Un haz de electrones que son
acelerados al aplicar un voltaje de 30 kV se impactan sobre una tarjeta metalica,
comunmente de Cu. Los electrones incidentes tienen suficiente energia para ionizar algunos
electrones s (capa K) del Cu (Fig. 1.13). Un electrén del orbital exterior (2p o 3p) cae
inmediatamente para ocupar el nivel 1s vacante y la energia liberada en la transicion
aparece como radiacion X. Para el Cu la transicion 2p — ls, llamada Ka, tiene una
longitud de onda de 1.5418 A. Esta transicidn es un doblete, con Koy = 1.54051 A y Kotz =
1.54433 A, debido a que la transicién tiene una energia ligeramente diferente para los dos
estados de espin posibles del clectrén 2p el cual hace posible la transicion, relativo al espin
del orbital 1s vacante.




T TESIS CON
-~ FALLA DE ORIGEN

Rayos- X Ko

Figura 1.13, Generacion de los rayos-X Ko Cu. Un electrén 1 ses 1omzado, un electron 2s
cae en el nivel 1s vacio ([ ) y el exceso de energ{a es beerado como rayos X.

1.2.2 LEY DE BRAGG.
En la siguiente figura se esquematlza una famlha de planos paralelos que distan entre si
una dtstanma d: .

=

*/‘\ / ?-ko

d = separacidn entre
planos

Figura 1.14. Planos paralelos separados a una dlstancm d

Sea g 2k 2 ko un vector de la red reciproca que es normal a estos planos Tamblén se
muestran en la figura los vectores de onda ko y k- de’las: ondas‘mcxdente y difractada
respectivamente. De la misma f'gura se observa que el angulo 5] que forma el vector.de
onda ko con cualquier plano es el mismo que el formado por k. y los planos.: Este angulo :
recibe el nombre de angulo de Bragg.

> -—>
Tomamos el producto escalar de la ecuacion g = k ko

;gl’ f - kolz—(k ko) (k ko) |k|2+lkol‘2k ko

por conservacion de la energia |k| = |ko| -

= |gf= |k|:+[ko|2-2|k]|ko|c0529: = 2|k [-2[k[*cos20= 2[k[*(1-cos20) .7)
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(1 8)

~‘nA=2d senf, nentero ' (1.9)

conocida como la Ley de Bragg.

1.2.3 ABSORCION OPTICA

El fenémeno de absorcién puede ser explicado de forma simple si se toma en cuenta la
vision cudantica de la estructura de un material: los electrones en los atomos que lo
constituyen pueden acceder a ciertos estados o niveles de energia discretos, determinados
por la forma especifica del atomo en cuestion. Al incidir radiacién electromagnética sobre
el sistema, los electrones que se encuentren en un estado de energia E; pueden ser excitados
al siguiente estado energético, Ej, si los fotones incidentes tienen una longitud de onda tal
que E; - Ej = ic/A donde h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luzy Aes la
longitud de onda de estos fotones. Asi, un fotdn excita un electrén llevandolo al estado E,,
siendo ¢l mismo absorbido por el dtomo para cumplir con la conservacion de la energia.
Cuando el modelo se extiende para describir el comportamiento de moléculas poliatomicas,
las complicaciones necesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado.

La absorbancia de un material es el reflejo de el proceso de absorcion, y se define con la
siguiente ecuacion [18]:

A=logly/l (1.10)

Con I;= intensidad que penetra la muestra, I= intensidad del haz incidente. La absorcién de
una solucién aumenta cuando la atenuacién del haz llega a ser mas grande. La figura 1.15
ilustra este proceso. La absorcion de una solucidén se mide en el laboratorio del siguiente
modo: se deposita la solucién en un contenedor transparente o celda, y se hace incidir sobre
ella un haz de determinada longitud de onda. Como lo muestra la figura 1.16 , la reflexién
ocurre en las dos interfaces aire/pared y en las otras dos interfaces pared/solucién. La
atenuacion del haz puede ocurrir por dispersion debido a moléculas grandes y algunas
veces porque las paredes del contenedor absorben. Para compensar estos efectos, la
potencia del haz transmitido por una solucién es comparada con la potencia del haz
transmitido por una celda idéntica que contenga solo el solvente que se esta utilizando. La
absorcion experimental se aproxima a la real mediante la siguiente ecuacidn:

A=log (Pggtvente’Psolucion) 108 1y/1 (1.11)

[
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Figura 1.16. Pérdidas por reflexion y dispersion.

Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiacion electromagnética, una parte
es reflejada, mientras otra atraviesa el material y otra mas es absorbida por ¢l. El espectro
de absorcidn es la region del espectro electromagnético que resulta absorbida. Puede ser
encontrado con ayuda de un espectrofotémetro, un aparato que mide la cantidad de luz
absorbida por la sustancia en cuestién al ser iluminada con diferentes longitudes de onda.

Sin embargo, se habla atin de estados discretos, y en el caso de moléculas orgéanicas se ha
Ilamado HOMO al estado de mayor energia que se encuentre ocupado por los electrones
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO al estado de menor energia que se halle
desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Como los clectrones llenan los
estados en orden ascendente sin dejar uno solo desocupado, HOMO se refiere al ultimo
estado que contiene electrones, y el LUMO no es sino el siguiente estado. Asi es claro que
el primero corresponde a una energia menor que el segundo. Entonces, la radiacién
clectromagnética incidente excita electrones haciéndolos pasar del estado HOMO al estado
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LUMO, proceso que se muestra esquematlcamente en la ﬁgura l.l7b; los - fotones
involucrados son absorbidos. ’ s

* a) . S Luz }ansimiﬁda
Luz incidente de vanias NS Dgstector
longitudes de onda - N —T /
W V\_/"
Muestra

b Electrén excitado

) LUMO

Ey-Ej=hc/A

Fotdn incid HOMO

Figura 1,17, a) Un espectrofotometro detecta la radiacién electromagnética que atraviesa
- una muestra de un material determinado, infiriendo asi las longitudes de onda que son
absorbidas por él. b) La incidencia de luz sobre un material organico puede excitar los
- electrones en sus moléculas, lleviandolos del nivel HOMO al nivel LUMO si la longitud
de onda es tal que E; - Ey = he/d

Un espectro de absorcién se presenta usualmente como una grifica de densidad dptica
(0.D., también llamada absorbancia) vs longitud de onda de la iluminacion. La densidad
Optica es un parametro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente modelo
para la absorcion: Supdngase 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 la onda electromagnética incidente propagindose en
cl medio sigue la ley de Bouguer-Lambert-Beer [20,21], de acuerdo a la cual esti dada por

I=n¢ o (1.12)

donde /; = I,(1-R*) (con R el coeficiente de reflexién del material) es la intensidad de la luz
que logra penetrar en la muestra, d es la distancia recorrida por la onda electromagnética
dentro de ella y afd) es su coeficiente de absorcion dptica. La razén entre la intensidad /,
que penetra en el material 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 dptica (0.D.) es el logaritmo de base 10 de este cociente, utilizado por razones
de escala. Puede entonces verse facilmente que la densidad optica esta dada por
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(1.13)

esor d de la‘ muestra estudlada, y se cuenta-con un
espectro en el cual se ha dete la densidad ptica absorblda por ella, el coeficiente de
absorclon a se obtlene mmedlatamente, despejando dela ecuacton 1. 13 a queda dado por

0 D,
dloSld(e)

En’la figura 1.18 aparece un espectro de absorcion caracteristico de una muestra de pelicula
-~ dopada con DR1 y 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 coeficiente de absorcién de la pelicula a partir de él :

Por fortuna el problema no es de dificil solucidn.

Mientras la linea sdlida en la figura 1.18 representa el espectro del sistema pelxcula-

sustrato, la linea punteada representa el espectro del sustrato de vidrio, en.ausencia de

pelicula. Entonces, si se sustrae el segundo del primero, el resultado sera la densidad 6ptica

de la pelicula. Una vez realizada esta operacién puede aplicarse la ecuacién (1.14),

hallandose asi el coeficiente de absorcion «a para la longitud de onda de interés. -

a= : (1,14);2 o

a.25 +

0.20 -

0.15

Densidad Optica [om]

a.10 -

lt;ll st'lﬂ M")D 1|:'|u 800
Longitud de onda [nm]

Figura 1.18. Espectro de absorcion tipico de una pelicula
delgada dopada con DRI y carbazol sobre un sustrato de
vidrio. Las linea sélida es el espectro del sistema pelicula
sustrato. La linca punteada es el espectro del sustrato.




1.3 PROCESOS DE CONDUCCION
1.3.1 EL MODELO DE BANDAS
Para describir el transporte de carga en un sélido suele recurrirse al modelo de bandas de
energia, segin el cual las energias accesibles a los electrones en el sélido estan restringidas
a una estructura de bandas permitidas y bandas prohibidas. La version mas simplificada del
modelo considera al sé6lido como un conjunto de dtomos, enlazados unos a otros por fuerzas
interatdmicas, formando arreglos cristalinos. Cada atomo tiene asociado un nimero de
electrones en movimiento constante en la vecindad de su niicleo. Los eclectrones mas
energéticos (los mas alejados del nucleo) pueden moverse de atomo en atomo a través del
sdlido, dando lugar a fenémenos de transporte eléctrico observables fisicamente: la
corriente eléctrica. Son estos clectrones energéticos quienes determinan la forma en que el
transporte de carga tiene lugar en un material particular, siendo por lo tanto de primera
importancia conocer ¢l comportamiento de un electrén en presencia de un campo periédico
cristalino. Este comportamiento puede hallarse al resolver la ecuacion de Schréedinger
independiente del tiempo para el potencial V(x) debido a la distribucion periddica de los
itomos,

2
vaw+(E-V).,/=o (1.15)
2,

Donde es una funcién utilizada para predecir el comportamiento del electrén, es la
constante de Planck dividida por 2%, mg es la masa de un electrén libre y E es la energia
total del electrén {22]. En sélidos reales la forma del campo V(x) debido a los dtomos 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 de! potencial ¥ se toma como una serie unidimensional
de pozos cuadrados, tal y como aparece en la figura 1.19.

Vix) 4 Pastcién de un dtomo

Flgura 1. 19 Potencml Kromg-Penncy para la:
modelaclén de'un'sélido’ cnstahno

La solucién de la ecuacién de’ Schrbedlnger para esta conﬁguracxon, con la aplicacion de
las condiciones de frontern apropmdas llevan a la condlcmn
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T ; :
2= B Kad sn Bb+coshaacos Bb = cosk(a +b) (1.16)

2af3

con a=[2mg (Vo—E)! '3, B=QmeE/ >)'?y kla magnitud del vector de onda de
Bloch [23]. Al observar la ecuacion 1.16 es claro que la magnitud del miembro izquierdo
excede la unidad en varios intervalos de su argumento, mientras que ¢! miembro derecho,
una funcién coseno, es siempre menor o igual que 1. En consecuencia ciertos valores de los
pardmetros a 'y [ estan prohibidos si 1.16 ha de mantenerse valida. Dada la intima relacion
entre la energia del electrén y estos parametros, la conclusién es que existen intervalos o
bandas de energia prohibidas, a las cuales un electrén en un arreglo potencial periédico no
puede acceder. La figura 1.20 es una representacién simplificada de esta estructura de
bandas. Los electrones de un 4tomo ocupan las bandas llenindolas en orden ascendente. La
iltima banda con electrones recibe el nombre de banda de valencia; la siguiente, que en
condiciones normales se encuentra vacia, es la banda de conduccion.

OTSETRIETE T LR (6 B LS T I U]

Figura 1.20. Representacion de la estructura de bandas para la energia de
un electron en un arreglo cristalino de dtomos. La banda de valencia es la
ultima banda llena de electrones. La siguiente se conoce como banda de
conduccion.

Ahora bien, 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 el
material, entre otros procesos. Si la energia extra es suficiente para remontar la banda
prohibida que existe entre la de valencia y la de conduccién, este electrén puede abandonar
la primera y pasar a la segunda. Alli esta libre para contribuir al transporte de carga en el
material. Al 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 contintian en
la banda de valencia) y se comportard para efectos priacticos como una particula idéntica al
clectrén que le dio lugar. Hay, evidentemente, una importante diferencia: su carga eléctrica
tendra signo contrario. Asi, la conductividad eléctrica en la mayoria de los sdlidos
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
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o'=e(n;1,,+pg?,) ‘ ' (1.17)

donde e es la carga elemental, # y p son las densidades (mimero de particulas por unidad de
..volumen) de electrones y huecos respectlvamente, YHp y Mn son las movnhdades, también
respectivamente, de ambos portadores. -

1.3.2 CONDUCCION EN SOLIDOS AMORFOS Y POLICRISTALINOS

El modelo anterior es perfectamente aplicable cuando se trata de sdlidos 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 [24]. 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
sdlido sino a la propia naturaleza de los enlaces quimicos interatémicos. Asumiendo de esta
manera 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

conduccidn posibles en tales materiales [24]:

1. Conduccién idnica. La conduccién iénica ocurre gracias a la deriva de defectos del
material bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado. En peliculas delgadas se
sabe de la abundancia de defectos que hacen que la conduccién iénica sea un
mecanismo importante, aunque también puede ocurrir a causa de humedad.

2. Flujo limitado por carga espacial. Se llama carga espacial a una distribucion de carga en
tres dimensiones, en oposicién a la que ocurre en un material conductor, una
distribucion 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 desequilibrio al aplicar un voltaje.

3. Tunelaje y emision interna. Se han postulado varios procesos de tunelaje de portadores
de carga y emision interna para aislantes y semiconductores. Algunos son el tunelaje
desde la banda de valencia hacia la de conduccidn; hacia la banda de conduccién desde
niveles de energia introducidos por la presencia de impurezas; desde el citodo hacia la
banda de conduccidn, y desde la banda de valencia hacia el danodo, en el caso de un
sandwich metal-aislante-metal.

4. Emision Schottky y el efecto Poole-Frenkel. Gracias a que en una pelicula aislante
pueden alcanzarse campos eléctricos de gran magnitud, es factible observar la emisioén
de electrones desde el contacto metalico que esta a potencial negativo hacia la banda de
conduccidn de la pelicula. Este proceso es idéntico a la emisién Schottky en vacio. El
efecto Poole-Frenkel, por otra parte, se basa en la reduccién de la barrera de potencial
de las trampas (estados localizados producto de la presencia de impurezas) que capturan
electrones libres, reduccion debida a la presencia de un campo eléctrico externo. La
reduccién de la barrera permite a los electrones capturados regresar a la banda de
conduccion, proceso equivalente a la activacion térmica de portadores de carga.
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5. Conduccién de impurezas. Un electrén procedente de una impureza tiene . una

funcién de onda localizada alrededor de esta. Puesto que esta funcién de onda presentard un
pequeilo 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 conduccidén. La
condicién necesaria para este modo de conduccién es la existencia de impurezas 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 los conductores orgdnicos las bandas
de conduccién estan constituidas por orbitales moleculares n. Los orbitales ©t son producto
de la técnica conocida como hibridacién, que suele utilizarse para describir tedricamente
los enlaces quimicos en moléculas poliatémicas complejas, La técnica consiste en asignar a
sus electrones funciones de onda que resultan de una combinacién lineal, que se construye
con 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 =, que proviene
del traslape lateral de dos funciones de onda p, [25]. Los electrones involucrados en un
enlace de esta naturaleza se caracterizan por no hallarse sujetos a permanecer en las
cercanias de un solo atomo (se dice que son electrones deslocalizados), estando unicamente
restringidos a mantenerse dentro de la molécula. Estos electrones pueden por lo tanto
desplazarse a través de ella con relativa libertad. Semejantes electrones tienen la
particularidad de poder pasar, por medio del efecto tinel, de un orbital a otro en una
molécula vecina, con una cierta probabilidad. Esta transferencia de electrones por efecto
tinel es el llamado transporte por saltos o sioppings. Los orbitales 7 son direccionales y,
como resultado, la integral que da la probabilidad de ocurrencia de hopping es altamente
anisotrépica, siendo méaxima cuando dos orbitales vecinos hacen buen contacto [26]. De
esta manera la conduccién por saltos depende en gran medida de la geometria particular de
las moléculas involucradas, y se ha encontrado que pardmetros como la orientacién relativa
de éstas dentro de un sistema determinado tiene efectos importantes en las propiedades de
conduccion del material [23].

1.3.3 FOTOCONDUCTIVIDAD

Se define a la fotoconductividad como el cambio en la conductividad eléctrica de un
material como consecuencia de la absorcion de fotones de radiacion elecromagnética [25].
El fendmeno es resultado de varios procesos, entre los cuales estin la absorcién de
radiacion, la fotogeneracion de portadores de carga, la separacién y trasporte de estos
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado, y la recoleccién de carga en los
electrodos para obtener una corriente. Los primeros estudios sobre el tema se enfocaron
hacia sélidos covalentes como el germanio y el silicio. No fue sino hasta 1906 que
Pochettino [27] reporté por primera vez fotoconductividad en un compuesto orgénico, el
antraceno. Mas recientemente el interés por la materia ha sido motivo para la publicacion
de varios libros y articulos [28,29,30,31,32]. .

En oscuridad la conductividad eléctrica esta dada por la ecuacién 1.18,

o =elny, + pu,) )




como se hizo ver en la seccién anterior, Cuando el material es iluminado, la radiacién
produce carga adicional 4n y 4p, dando una fotoconductividad o, expresada como

o =eldny, +Apu,) (1.19)

En materiales inorgdnicos covalentes la fotoconductividad es descrita con el modelo de
bandas, del que se ha hablado arriba. El modelo considera que existe fotogeneracién de
carga gracias a que la iluminacién excita electrones de la banda de valencia a la de
conduccién. En materiales organicos, sin embargo, el proceso no suele ocurrir de manera
directa, a causa de la mayor anchura de la banda prohibida entre la de valencia y la de
conduccién. En lugar de darse directamente, la fotogeneracion de portadores tiene
lugar después de que ocurren otros fendmenos: la absorcidn de luz provoca la formacion de
estados excitados (conocidos como excitones), sujetos a varios procesos fotofisicos tanto
radiativos (esto es, que son acompaiiados de la emisién de radiacion, como la fluorescencia
y la fosforescensia) como no radiativos (entre los que se cuentan la conversién interna y el
cruce entre sistemas). Estos fenémenos se encuentran representados en la figura 1.21.
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Figura '1.21. Diagrama de niveles de energia en el 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, Sy es el estado base, S; el primer estado de
singulete excitado, 7; el primer estado de triplete excitado y NV indica los niveles
vibracionales.

Los excitones pueden tambien viajar no radiativamente por varias moleculas, antes de ser
- desactivados en alguna de ellas. La generacidon de ponadores gracias a ellos puede ocurrir,
por ejemplo, al obscrvar el paso de un electrén de una molecula a otra vecina dando lugar a
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un estado excitado de transferencia de carga. Con un campo eléctrico externo presente, €s
entonces posible generar portadores si la atraccién coulombiana entre el par electrén-hueco
se vuelve mds pequeiia que la energia térmica kT

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

¢= i (1.20)

kph + kn + ki:r + kq [Q]

donde k,, es la tasa de produccion de portadores, &, la de procesos de desactivacion no
radiativos, k;sc la de transiciones al estado triplete, &, 1a razén de procesos de captura de
portadores y Q la concentracién de centros de captura. Se sabe que ¢ depende del
coeficiente de absorcién, de la temperatura y del campo eléctrico aplicado [25].

Tomando en cuenta estos conceptos, es posible describir el transporte de carga en
materiales aislantes por la ecuacién 1.21, que expresa la densidad de corriente observada
bajo el efecto de un campo eléctrico y de una iluminacién uniforme a cierta longitud de
onda A, El primer término de 1.21 es el transporte por efecto fotovoltaico, el segundo es la
conductividad en la oscuridad y el tercero es la fotoconductividad propiamente dicha [33]:

(qna;u- LI )E (1.21)

J =991
hv

I es la intensidad de la iluminacion (cuya energia es hv=hc/l), ¢ es la eficiencia cudntica
para excitar un portador libre, 4 es la movilidad de los portadores, £ es el campo eléctrico
aplicado, « es el coeficiente de absorcion para una longitud de onda dada, r el tiempo de
vida media de los portadores excitados, n, la densidad de portadores que producen la
conductividad en la oscuridad y /, es su camino libre medio. Con ayuda de esta ecuacién
pueden determinarse los parametros @l y ¢ur, midiendo dnicamente la intensidad de la
iluminacién, la conductividad en la oscuridad y la fotoconductividad. En efecto: si se
realizan experimentos de fotoconductividad en los cuales se obtengan rectas £ vs J en
oscuridad y bajo iluminacién (iluminacién de longitud de onda e intensidad conocida),
despejando directamente de la ecuacion 1.21 se llega a las siguientes expresiones para ¢lp y
gur

he
ly=(b;-b .
bl = (b= b,)——= (1.22)
gur = (m, ~ m,,) (1.23)

ll
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donde by y b; son las ordenadas al origen de las rectas experimentales £ vs J en oscuridad y
bajo iluminacién, respectivamente, y mg4 y m; son las pendientes de tales rectas. Se vuelve
claro el hecho de que ¢l es proporcional a la diferencia entre la ordenada al origen en
oscuridad y la ordenada bajo iluminacion (bg - b;). Que gur lo es a la diferencia entre la
pendiente en oscuridad y la pendiente bajo iluminacidon (my - m;). Se concluye que ¢ly
guarda estrecha relacién con el caricter fotovoltaico del material (una ordenada al origen
bajo iluminacién distinta de cero es la manifestacién de un efecto fotovoltaico), mientras
¢ur depende de sus propiedades fotoconductivas (una pendiente bajo iluminacién mayor a
la observada en oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz). Asi,
la magnitud de ambos pardmetros revela qué tan fotovoltaico / fotoconductivo es el sistema
bajo estudio.




_CAPITULO ILI.
i TE’CNICAS EXPERIMENTALES

.- 2.1 PROCEDIMIENTO.

Se prepard, por la via sol-gel, una serie de peliculas delgadas de SiO;y, moldeadas con el )

~“tensoactivo CTAB (a 3.5wt% déndoles una estructura hexagonal o de tubos a cada

pelicula), dopadas con DR1 y distintas concentraciones de carbazo! (de 0.1 hasta 1. 2 en

concentracién molar).

Cada una de ellas se estudioé por difraccién de rayos X, hallandose sorpreswamente que
exhiben diferentes estructuras al incrementar la cantidad de carbazol.

Después se tomo la absorcién éptica de cada una de las peliculas .

A continuacién se realizaron experimentos de fotoconductividad. Estos proporcmnan
informacién sobre el transporte de carga y los procesos microscépicos involucrados.

Todas las muestras estudiadas fueron elaboradas por la Dra. Guadalupe Valverde, enel

Laboratorio de Foténica de Geles en el Instituto de Fisica de l]a UNAM.

2.2 PREPARACION DE LAS PELICULAS

Se preparé una solucidn estindar con 3.3ml de la solucién bdsica A2'”', ala cual se
agrego 0.1ml de agua destilada, 0.4ml de acido clorhidrico (HCI). Esta solucidn se aglto por
diez minutos. La reaccién de hidrdlisis se realizé bajo condiciones acidicas agregando 17
ml del solvente tetrahydrofuran (THF) para disolver la mélecula dopante carbazol (Cz). La
cantidad de carbazol afadido a la solucidn estandar varié entre 0.05g-0.5g y finalmente se
agregd 3.5 wt% de CTAB. La solucidn final fue agitada por dos horas [38,39].

Una vez preparada la solucién apropiada, el depésito de las peliculas se realizé6 mediante la
técnica de dip-coating con el siguiente sistema:

Poleas

Liston

.|Contrapeso

Bomba de agua / Sustrato de
silicio

f“—_— —
La bomba cvaciia Recipiente
el agua de agua

Figura 2.1. Dispositivo para el depésito .
de las peliculas por dip-coating,
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Un portaobjetos de vidrio, que actuaria como el sustrato sobre el cual se depositaria la
pelicula, se sujetaba al extremo de un listdn. Este listén 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 bailo 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 controlada. De esta manera la extraccidn del sustrato era
realizada suavemente y libre de vibraciones indeseables a una velocidad de 3.5 cm/min,
obteniéndose después de su secado las peliculas delgadas de gran calidad. Finalmente el
portaobjetos era cortado para obtener de él una pieza pequeila de aproximadamente 0.8x0.6
cm, sobre la cual se realizarian los tratamientos y mediciones que se describen a
continuacién.

2.3 ABSORCION OPTICA

La absorcion optica de las muestras fue tomada utilizando un espectrofotometro Thermo
Spectronic Génesis 2, obteniéndose los espectros de absorcidn respectivos. El Génesis 2
cuenta con un carro con ocho espacios para igual niimero de portamuestras, un conjunto de
lamparas para iluminacién en un amplio intervalo 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 2,2),""

!

Portamuestras

N

Carro con espacios para
portamucstras

Detector

~
i
3 !

Figura 2.2. Esquema del espectrofotémetro Milton Roy Génesis PC2. La
muestra es colocada en ¢l portamuestras y este en su lugar en el carro.
Acto seguido, la lJampara emite luz en las longitudes de onda deseadas y
el detector en el otro extremo registra la radiacién que no ha sido
ahsarhida.

Los portamuestras son pequefias piezas 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 entonces colocado en su lugar en el carro y se procede
a tomar el espectro de absorcion. El software que controla el aparato solicita sc tome un
espectro de referencia. Para la referencia se utilizé un sustrato limpio, esta referencia se
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toma en uno de los espacios vacios del carro y, una vez obtenida, se procede a obtencr ya el
espectro de absorcién de la pelicula.

2.4 DIFRACCION DE RAYOS X

La estructura de todas las peliculas se caracterizé por difraccion de rayos X (DRX) a
angulo bajo y alto utilizando el difractémetro de rayos X Siemens D500 que tiene una
radiacién de Cu Ka con A=1.5418A°, con un tiempo de integracién de | segundo. Se
colocd una muestra de cada pelicula en el portamuestras del difractémetro, por medio del
software se obtuvo el espectro de difraccion de rayos X caracteristico de cada pelicula.

La figura 2,3 muestra un espectro de difraccion de rayos X a angulo bajo y alto para el
carbazol en forma de polvo. El pico con valor de 26=9.3° corresponde a la fase cristalina
del carbazol, y aparece en todos los espectros de difraccién de las peliculas preparadas con
3.5 wi% CTAB con fase lamelar.
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1200} g 800+ 19.39
1000 |5 6001 20.0 2328
S r"gwoi 1881 |/ 5345 !
5 800 |§ \
g S 200+
2 600
g - 0 et
= 400 8 12 16 20 24 28
: 20 (grados)
200-] L
0~ e et
2 3 4 5 6 7 8 9 10
20 (grados)

Figura 2.3. Espectro de difraccién de rayos X del carbazol (polve) a (a) angulo
bajo y (b) angulo alto. En el espectro se identifica el pico caracteristico en la
posicion 208 = 9.3° correspondiente a la estructura cristalina del carbazol. Este
pico aparece en la misma posicién en todos los espectros de difraccién de las
peliculas preparadas con 3.5 wt% CTAB con fase lamelar al incorporar el
carbazol.
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2.5 FOTOCONDUCTIVIDAD

Para medir las corrientes en la oscuridad y bajo iluminacién en funcién del campo aplicado,
se utilizd un criostato con ventana de cuarzo donde se introduce la muestra y se hace vacio.
Dicho vacio se realizé con ayuda de dos bombas, una bomba mecénica Sargent Welch
modelo 1376 con la cual sc logran vacios del orden de 107 Torr, y una bomba
turbomolecular Pfeiffer Blazer modelo TSH190 para alcanzar un vacio del orden de 10
Torr. El vacio inicial se midié con un termopar Varian 801. Para aplicar el campo eléctrico,
se empled una fuente de alto voltaje Hewlett Packard modelo 6515 A con un intervalo de
operacion de 0 a 1600 V a una escala de 0.5 mA. La corriente se midié con un
electrémetro digital Keithley modelo 642. Una graficadora Perkin Elmer modelo 656-105
se conectd al electrometro para registrar el cambio en las corrientes. Para medir las
fotocorrientes se ilumind la muestra con una lampara de Xenén Oriel 66002 de 150 W,
usando un monocromador Spex 1680B para seleccionar la longitud de onda deseada. Un
filtro adecuado se colocd en seguida del monocromador para omitir longitudes de onda no
deseadas y eliminar arménicos en el infrarrojo que dan lugar a corrientes piroeléctricas.
Ademas una lente convergente se colocd entre la ventana del criostato y el monocromador
para colimar la luz. En la figura 2.4 se muestra este dispositivo experimental.

Fuente de voltaje Medidor
3& de vado
°— [ 5] :
L X Criostato

\LﬁEHQIL:ZmD

Lonte

Electsémetro

Graficadora

o Lémpara de
Filtro Xendn

Figura 2.4. Dispositivo experimental para el andlisis de la fotoconductividad.

Para medir la fotoconductividad, primero se ponen electrodos sobre la muestra que mide
aproximadamente 0.8cm. por 0.6cm. en la cara donde esta depositada la pelicula, se
colocan dos alambres de cobre muy delgados de forma paralela y se pegan a la muestra con
pintura de plata. Se dejan secar durante 2 horas bajo la luz de un foco, para evaporar mas
ripidamente el solvente de la pintura. El alambre lleva el forro plastico del cable de donde
fue extraido, que cubre justo cuando termina el borde de la muestra hasta medio centimetro
antes de que termine el alambre. Esto con el fin de aislar la mayor parte del alambre
dejando tinicamente el espacio para las conexiones.
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La muestra se coloca dentro del criostato, entre dos placas para que la muestra quede
totalmente vertical, consiguiendo que este paralela a la ventana de cuarzo del criostato. La
cara de la muestra sobre la cual esta depositada la pelfcula, se coloca hacia la ventana de
cuarzo del criostato para poder iluminarla. E! criostato tiene atravesadores, que permiten
que los contactos eléctricos queden dentro del criostato pero el voltaje pueda aplicarse
externamente. Por medio de conectores coaxiales, se conecta uno de los electrodos a la
fuente de voltaje y el otro al electrémetro. Se conecta todo a tierra fisica para reducir el
ruido. En la figura 2.5 se presentan los detalles del interior del criostato.

| ; l

| —  Tornillode
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Atravesadores; Muestra
R : a

o ',_,.-”(————,—'1 ,V_fvex}t';ﬂ‘gva
Cristal flde cuarzo -

aislante

Figura 2.5. Interior del criostato.

El vacio resulté necesario dados los érdenes de magnitud de las corrientes cléctricas
registradas, de aproximadamente 107" Amp, tan pequefias que una corriente debida a
cualquier clase de impurezas o humedad resultaria del mismo orden o incluso mayor. A
continuacion se aplica un voitaje DC de 100V a través de los electrodos de la muestra y se
espera el tiempo necesario para que la lectura de corriente, medida con un electrémetro 642
Keithley conectado en serie con la fuente de voltaje, alcance un valor estable. Este tiempo
se encuentra alrededor de los 15 minutos, por lo que se toma la lectura cada 20 minutos
obteniendose la corriente estacionaria. Ya logrado este valor de corriente estacionaria, se le
registra y se procede a aumentar el voltaje aplicado a 200V, esperando nuevamente a que la
corriente, que seguia un comportamiento de decaimiento exponencial con el tiempo, llege a
su valor estable. El mismo procedimiento se lleva a cabo para 300, 400 y S00V,
obteniéndose al final una serie de parejas ordenadas (voltaje aplicado, corriente estacionaria
detectada). Acto seguido se baja el voltaje a OV y la muestra es ilumina, a través de la
ventana del cridstato, con la longitud de onda A=633nm (rojo) y se repite el proceso
anterior pero bajo esta iluminacién. Al terminar el mismo procedimiento se repite pero
iluminando la muestra con la longitud de onda A=515nm. Los datos referentes a la
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oscuridad y a cada longitud de onda fueron tabulados y graficados obteniendo tres lineas

rectas para todas las peliculas dejando ver su caracter émhico.

Las cantidades medidas directamente del experimento fueron corriente estacionaria y
voltaje, con la finalidad de hacer los datos experimentales independientes de la geometria
de la muestra, se les transformé a densidad de corriente y campo eléctrico. Esta
transformacion es directa, al dividir el voltaje V entre la distancia que hay entre los
electrodos de la muestra L, y la corriente / entre el area de la seccién transversal por la cual
ocurre el transporte de carga 4. g

La corriente se relaciona con la densidad de corriente J y el voltaje se relaciona con el
campo eléctrico £ de la siguiente forma:

J= y E= @n

L
A

donde 4 es el 4rea de la seccion transversal de la pelicula comprendida por la longitud del
electrodo /. Es decir, A=I-d, cond el grosor en el que se encuentra sumergido el electrodo
dentro de la pelicula, que en todos los casos fue considerada de 3*10®° em. y L es la
separaci6n entre los dos electrodos, como se ilustra a continuacién en la figura 2.6.

Figura 2.6 Dimensiones de las muestras.

Después de haber transformado a densidad de corriente y campo eléctrico, los datos
registrados se pudieron comparar entre si.
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‘CAPITULQO III. .
ANALISIS Y RESULTADOS .
A continuacién se presentan los resultados obtenidos de los distintos experimentos y
““mediciones realizadas.

3.1 CARACTERIZACION DE LAS PELiCULAS

Como ya se sabe en las peliculas que contienen una concentracién de 3.5 wi% de CTAB
exhiben una estructura hexagonal, sin embargo, sorpresivamente, un cambio relativamente
pequefio en la cantidad de carbazol, originé un dramatico cambio de estructura.

En las peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con 3.5 wt% de CTAB una
concentracion de CTAB:carbazol= 1:0.1 la mesofase es totalmente hexagonal. Al
incrementar esta razén molar a CTAB:carbazol=1:0.41 con la misma cantidad de CTAB, la
mesofase en la pelicula es ain hexagonal. Sin embargo, cuando se incrementa ligeramente
a 1:0.43, se presenta una fase lamelar parcial, y a la razén molar de 1:0.5 es completamente
lamelar [38,39].

Aditivo | Aditivo | CTAB:Aditivo | Espaciamiento | Espaciamiento | Mesofase
() L
Peso (g) | Razén molar (A) (A
Carbazol 0.05 0.1 29.6 - Hexagonal
0.08 0.2 30.3 - Hexagonal
0.17 0.41 35.3 - Hexagonal
0.18 0.43 34.0 324 Mixta
0.2 0.5 30.46 Lamelar
0.5 1.2 32,6 Lamelar

Tabla 3.1. Concentraciones molares de CTAB: Aditivo organico,
Comparacién de las mesofases obtenidas. H: Hexagonal, L: Lamelar.

La figura 3.1 contiene los espectros de difraccién de rayos X para las peliculas de silica con
3.5 wt% CTAB para diferentes razones molares de CTAB:carbazol. La figura 3.1(a)
corresponde a la razén molar de CTAB:carbazol= 1:0.2, se observa la fase hexagonal de la
pelicula que tiene un espaciamiento de 30.3 A, y los picos indexados (100), (200). A la
razon molar de CTAB:carbazol=1:0.41 (figura 3.1b), el espectro de difraccion de rayos X
indica que la mesoestructura sigue siendo hexagonal. La transicién a la fase lamelar
empieza con la adicién de una cantidad ligeramente mayor de carbazol a la solucién, como
sc observa en la figura (3.1¢) con una razén molar de CTAB:carbazol=1:0.43. En este
espectro se aprecia que la mesoestructura de la pelicula es mixta, aunque predomina la fase
hexagonal debido a la intensidad del pico (100), el cual puede contener el pico (001)
correspondiente a la fase lamelar en la posicién de 20= 2.70°. Esta posicidn se calculd
tomando en cuenta el espaciamiento entre picos adyacentes (002),..., (0010) que es de 2.8°
en promedio. La concentracion mds alta de carbazol corresponde a la razén molar de
CTAB:carbazol=1:1.2. Intensos picos de orden superior pueden observarse indicando la
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presencia de una fase lamelar con alto ordenamiento, El espaciamiento para el pico (001) es
de 32.6 A, y el espaciamiento promedio entre picos adyacentes es de 2.75°.
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Figura 3.1. Espectro de difraccién de rayos X en funcién del aumento de la concentracion
de carbazol. (a) Espectro DRX de una pelicula con 3.5 wt% CTAB con una razén molar de
CTAB:carbazol=1:0.2. (b) Espectro DRX con CTAB:carbazol=1:0.41. (c) Espectro DRX
con CTAB:carbazol=1:0.43. (d) Espectro DRX con CTAB:carbazol=1:1.2, La marca *
indica el pico caracteristico de la estructura del carbazol en polvo (figura 2.3).

El cambio de la mesofase de la pelicula de hexagonal a lamelar es acompafiada por un
cambio en el espaciamiento de la red de la mesoestructura cuando la concentracién de
carbazol se incrementa. El espaciamiento del pico (100) para la fase hexagonal se
incrementa de 29.6 a 35.3 A al incrementar la razén molar de CTAB/carbazol de 1:0.1 a
1:0.41. La transformacion de la mesofase a lamelar disminuye el espaciamiento de la red.
El pico (001) para la fase lamelar cae dentro del intervalo de 29.5-32.5 A. La fase mixta
posee el mayor espaciamicnto.

Este cambio de la mesofase por la adicion de moléculas dopantes esta relacionado con
cambios geométricos que gobicrnan la formacion de las micelas. La razén del tamaiio entre
la cabeza (headgroup) polar y la cola hifrofdbica determina la solubilidad de las moléculas
del surfactante en solucidn acuosa y su comportamiento de agregacién. El parametro
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conocido como parametro de empaquetamiento [34,35], como ya se menciond en el
capitulo 1 seccién 1.1.6, es un criterio empirico para predecir la forma que adoptarén los
agregados de un surfactante determinado.

La transformacion de la mesofase de hexagonal a lamelar es el resultado de la reduccién de
la curvatura micelar cilindrica y una estructura plana mds alargada inducida por la
incorporacion de moléculas del solvente en el interior hidrofébico de la micela.

Parte del origen por el cual el carbazol puede producir tal efecto al dirigir la estructuracién
de la pelicula de una estructura hexagonal altamente ordenada a una estructura lamelar
altamente ordenada pucde ser atribuido a su incorporacion dentro del interior micelar
durante ta formacién de la pelicula. Una molécula plana como el carbazol podria difundirse
eficientemente dentro del interior de la micela, y afectar el arreglo de empaquetamiento de
las moléculas del surfactante de manera que éstas se adaptardn a la estructura lamelar.
Ademds, el grupo ~NH del carbazol es importante. El carbazol pertenece a los aminos
aromdticos y son basicos débiles. El grupo amino experimenta un enlazamiento de
hidrogenos con el grupos de silanos del marco de estructura (framework) de silicatos y su
basicidad débil puede originar una condensacién del TEOS ligeramente mayor. Cuando la
forma micelar se ha transformado a una forma mas plana y alargada necesaria para la
formacién de la fase lamelar, ocurre una condensacion de silicatos ligeramente mas rapida
lo cual ocasiona que la red de silicatos inorgdnica puede cerrarse sobre la mesoestructura de
la pelicula antes de darle oportunidad a las micelas de cambiar su forma para generar otras
mesofases durante la formacion de la pelicula. Reportes recientes de difraccion de rayos X
en peliculas de silica-CTAB mesoestructuradas preparadas por dip-coating apoyan este
argumento [37].

3.2 ABSORCION DE LAS PELiCULAS
El anilisis de los espectros de absorcion Optica registrados por el espectrofotdmetro
- Thermo Spectronic Génesis 2 como grificas de Densidad Optica vs Longitud de Onda
mostraron la presencia del DRI en las peliculas, pues cada espectro presenta la forma
como la que se muestra en la figura 1.18 pero a distintas escalas. Tres de ellos se ilustran en
la figura 3.2, donde se muestra la absorcion de las peliculas con una concentracién molar de
carbazol (Cz) correspondiente a 0.1, 0.44 y 0.9, pero a las que previamente sc les ha
sustraido la absorbancia del sustrato sobre el cual estaban depositadas.
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Figura 3.2. Espectro de absorcién de tres peliculas de SiO;, DRI, 3.5%wt
CTAB y concentracion molar de carbazol correspondiente a; a) 0.1:molar
(fase hexagonal), b) 0.44 molar (fase mixta) y ¢) 0.9 molar (fase lamelar), a"
los que previamente se les ha sustraido el espectro de absorcion del sustrato.
d) Muestra la absorcién de las tres peliculas.

En la seccion 1.2.3 sc explica que las graficas obtenidas con el Thermo Spectronic
proporcionan la absorcién optica del sistema pelicula-sustrato, lo cual impide conocer
directamente la absorcién de la pelicula. Pero se expone también cémo puede inferirse esta
informacién partiendo de dichas graficas: solo se debe sustraer el espectro de absorcion del
sustrato puro, con lo que se¢ obtiene un espectro como los que muestra la figura 3.2,
Partiendo de estas grificas se encontrd la absorbancia de la pelicula para cada longitud de
onda. La absorbancia es la altura, en unidades de Densidad Optica (0.D.), medida de la
grifica de los espectros de la figura 3.2 correspondiente a cada longitud de onda.

Entonces, midiendo esta altura directamente en las grificas Densidad Optica vs Longitud
de Onda para las longitudes de onda A=515nm y A=633nm, se hallaron las absorbancias de
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_‘cada una de. las peliculas‘ Con lbé ‘valores encbntradoé, se calcularon los' coeficientes de
-absorcién éptica a para cada pelfcula y cada longltud de onda que de acuerdo a la ecuacién
1.13 estan dados por: ' ‘

0.D.

a=——-7 1.13
d108,4(e) 1
Donde d es el grosor de la pelicula, que en todos los casos fue de 1.5*10%cm.
Concentracion molar de Coeficiente de absorcion Coeficiente de absorcion
carbazol afem™) para A=515nm. | afcm’’) para A=633nm.
0.1 1836.47 48.79
0.2 1772.95 76.67
0.3 5232.50 207.00
0.44 8579.10 287.50
0.5 7868.30 604.90
0.7 4111.63 208.33
0.9 2523.10 231.44
1.0 2746.96 242.77
1.2 2175.63 207.20

Tabla 3.2 Coeficiente de absorcion de nueve peliculas de SiO;, DR1, 3.5%wt
de CTAB y distintas concentraciones de carbazol (Cz), al ser iluminadas a
las longitudes de onda A=515nm y A=633nm.

Para todos los valores mostrados en la tabla 3.2 se tiene una incertidumbre de 0.005 (cm"),
correspondiente a la mitad de la minima escala de los espectros de absorcién, mostrados en
la figura 3.2.

Los valores contenidos en la tabla 3.2 se presentan grificamente en la figura 3.3. De la
tabla notamos que los valores del coeficiente de absorcién para A=515nm son mayores en
una y hasta dos ordenes de magnitud, que los valores correspondientes a A=633nm. Y de la
grifica 3.3 resulta evidente que el valor maximo obtenido se alcanza en la concentracion de
carbazol 0.44 molar, donde sabemos ocurre el cambio de estructura, de hexagonal a
lamelar.
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Figura 3.3. Coeficiente de absorcion correspondiente a nueve peliculas
delgadas mesoestructuradas de SiQz, DR1, 3.5%wt de CTAB, y distinta
concentracién de carbazol (Cz), para las longitudes de onda A=515nm y
2=633nm. Se indica la estructura de estas peliculas.

Estos resultados muestran que las peliculas dopadas con DR1 y carbazol son sensibles a la
iluminacién, siendo mayor al iluminar la pelicula con luz de longitud de onda A=515nm. Y
en promedio la pelicula tiene una mayor absorcién cuando posee una estructura de laminas
que una estructura de tubos, pero sin duda el efecto resulta ser maximo cuando la pelicula
posee una estructura mixta, lo que se puede deber a la estructura compleja que hay en la
pelicula.

3.3 FOTOCONDUCTIVIDAD

Los experimentos de fotoconductividad, descritos en la seccidn 2.5, tuvieron el fin de
proporcionar valores experimentales de corriente eléctrica estacionaria como funcién del
voltaje aplicado, asi como observar la respuesta fotoconductiva (los cambios en la
conductividad) de la muestra al iluminarla en las longitudes de onda A=515nm y A=633nm.
En todos los casos se observo una respuesta hmica del material, es decir, las graficas de
Corriente vs Voltaje resultaron ser siempre lineas rectas. Con la intencion de que los datos
experimentales fueran independientes de la geometria de la muestra utilizada, se les
transformé a Densidad de Corriente vs Campo Eléctrico. Como se mencioné en la seccion
2.5, la transformacion fue directa, al dividir 1a corriente eléctrica entre el area transversal de
la pelicula (por la cual ocurre ¢l transporte de carga), y el voltaje entre la distancia que
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separaba los electrodos de p]ata pmtados sobre la muestra En la f' gura 3, 4 se presentan las
. rectas Densidad de Corriente vs Campo - Electnco asi obtemdas,,en oscuridad 'y bajo la
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Figura 3.4. Pendientes de las rectas E vs J de tres peliculas de SiO,, DRI, 3.5%wt CTAB y
concentracién molar de carbazol correspondiente a; a) 0.1 molar (fase hexagonal), b) 0.44
molar (fase mixta) y ¢) 0.9 molar (fase lamelar). Los puntos son los valores experimentales,
los cuadros representan los valores obtenidos en la obscuridad, los circulos los hallados
bajo la iluminacién a la longitud de onda A=633nm vy los tridngulos a la longitud de onda
A=515nm. Las lineas sdlidas son ajustes por minimos cuadrados de los datos
experimentales.

Se observa que las corrientes obtenidas bajo iluminacién, como es de esperarse, van sobre
las corrientes oscuras y que sus pendientes y ordenadas al origen son mayores, lo que indica
que estas peliculas tienen una buena respesta fotovoltaica y fotoconductiva, Ultilizando el
método de minimos cuadrados, pueden calcularse las pendientes de las rectas anteriores. Es
importante recordar la definicion de o, la conductividad eléctrica,

J=0cE 3.1)

por lo que es claro que la pendiente de una recta E vs J es igual a 0. En la figura 3.4,enla
cual los cuadrados son los valores obtenidos en la oscuridad, los circulos los encontrados
bajo la iluminacién a la longitud de onda A=633nm y los tridngulos a la longitud de onda
A=515nm, debemos notar que las pendientes en todos los casos, son mayores bajo
iluminacién que en la oscuridad, y que es atiin mayor para la longitud de onda A=515nm
que para A=633nm, como era de esperarse, pues estas peliculas tienen una absorcion
maxima cerca de la longitud de onda A=515nm. Esta es una clara sefial del caracter
fotoconductivo de la pelicula dopada con DR1 y carbazol.
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‘ayuda de las ecuacxones

Izc

Bly = (b, - b,,) - ' (1:13)

gur = (m, —=m,) he (1.14)

eall

donde by y b; son las ordenadas al origen de las rectas experimentales E vs J en la
oscuridad y bajo iluminacién, respectivamente, y my, n; son las pendientes de tales rectas; A4
es la longitud de onda de la iluminacion, / su intensidad (calculada mediante la identidad
I =P/ A con P la potencia de la lampara de xen6n correspondiente a cada una de las
longitudes de onda utilizadas, 2.34"W para A=515nm y 2.85~ W para A=633nm y A4 el 4rea
iluminada correspondiente a cada muestra), « el coeficiente de absorcién de la pelicula, /
la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y e la carga elemental. Los valores
calculados se presentan en la tabla 3.3, para las distintas concentraciones de carbazol con
las que fueron dopadas las peliculas.

Como ya seﬁalamos los parametros de transporte de carga, ¢la y ¢;u' fueron calculados con

Concentracion ¢lo ¢l Pur dur
molar de (cm) (cm) (em*V) (em?/V)
carbazol A=515nm %=633nm A=515nm A=633nm

0.1 2.410° 1.810° 2.376° 4.4107
0.2 7.0947> 7.8037 3.289°% 3.4707
0.3 3.326° 1.4817 6.387° 9.4357
0.44 2.850° 4.390° 4.196° 1.9917
0.5 1.290° 2.668° 5.210° 2.2457
0.7 4.9687 2.207° 6.828° 1.5147
0.9 6.8397 2.0147 2.345° 0.6237
1.0 1.8257 2.8447° 6.034° 4.931°
1.2 8.533° 2.352° 5.814° 7.2547

Tabla 3.3 Parametros de transporte de carga ¢ /p (parametro fotovoltaico) y
gur (parametro fotoconductivo) correspondientes a nueve peliculas de SiO;,
DRI, 3.5wt% de CTAB y dopadas con distintas concentraciones de carbazol.
Para las longitudes de onda A=515nm y A=633nm.

En la figura 3.5 se presentran graficamente los datos del parametro fotovoltaico como
funcién de la concentracion de carbazol. De esta grafica se confirma inmediatamente que
hay una concentracidn dptima cn cada fase, para las cuales la eficiencia con la quc se crea
una diferencia de potencial en la pelicula es maxima al aplicar el voltaje y crearse el campo
dentro dc la pelicula. Este compartamiento se observa en las dos longitudes de onda con la
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~‘que fue iluminada la pelicula, siendo mayor este efecto para la longitud de onda A=633nm.

“Notamos que a pesar de que en todos lo casos las ordenadas.al origen fueron mayores
~ cuando se ilumina la muestra a la longitud de onda de A=515nm, el valor de el pardimetro
folovollalco resulta mayor para la longltud de onda A.—G33nm

Parametro Fotovoltalco
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Figura 3.5 Parametro fotovoltaico como funcién de la concentracién de carbazol.

Numericamente esto se debe a que el parametro de absorcién o es mayor para A=515nm en
un orden de magnitud que los valores para A=633nm, a pesar de que en todos los casos las
ordenadas al origen fueron mayores para la longitud de onda A=515nm; esta diferencia,
(aproximadamente de 1x10°) hizo que el efecto resultara mayor para A=633nm. Sin
embargo, la razon fisica de este comportamiento se debe a que la magnitud de las
ordenadas al origen son una medida macroscopica del evento, mientras que el pardmetro
@ 1o es una medida microscopica que combina a gcon /p, donde ¢ es el parametro de
eficiencia cuantica de fotogeneracion de portadores de carga, esto es, nos dice que tantos
portadores de carga son generados por cuanto de luz absorbido y /p nos indica el camino
libre medio que recorre dichos portadores de carga.

Asi una ordenada al origen mayor implica que existe una densidad de corriente mayor a
través de los eclectrodos, generando una diferencia de potencial entre ellos mayor y esta
lectura resulta ser mas grande para la longitud de onda A=515nm debido a que la cantidad
de portadores de carga cs, en cantidad, mucho mayor que el nitmero de los portadores de
carga que participan en el evento al iluminar la muestra con la longitud de onda A=633nm,
como lo muestran las grificas de Densidad dptica vs Longitud de onda con que se ilumina
la muestra. Y ¢l parametro de transporte de carga ¢lp, nos dice que en conjunto estos
pardmetros ¢ y /p resultan ser superiores para la longitud de onda A=633nm, lo que implica
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que " cudnticamente la eficiencia de los portadores de carga para generar una diferencia de
potencial mayor es 6ptima al iluminar la muestra con la longitud de onda A=633nm que a
la longitud de onda A=515nm. Pero, sin embargo macroscopicamente la diferencia de
voltaje en la pelicula al iluminarla resulta ser mayor para A=515nm sdlo por el hecho de
que ¢l ntmero de los portadores de carga es mucho mayor.

Las curvas sélidas son ajustes de los datos experimentales, y predicen que al iluminar la
muestra con luz a la longitud de onda A=633nm la eficiencia de los portadores de carga es
favorable en dos concentraciones, la primera de ellas se encuentra alrededor de 0.2 molar
(concentracion molar del carbazol) para la fase hexagonal o de tubos y la segunda alrededor
de 0.8 molar para la fase de laminas, siendo mayor cuando se ticne una estructura de tubos.
Mientras que cuando la muestra es iluminada con la longitud de onda de A=515nm la
eficiencia de los portadores de carga para generar una diferencia de voltaje es minimo pero
de magnitud comparable entre cllas y caen en las mismas concentraciones. Para la fase
mixta el cfecto fotovoltaico es minimo. Como se puede apreciar en la grafica el efecto
resulta ser mayor cuando se tiene un estructura de tubos.

Resulta interesante ver que las diferencias entre ordenadas al origen al iluminar la muestra
respecto de las ordenadas en la oscuridad también tienen un comportamiento oscilatorio
con maximos en cada una de las fases que muestran las peliculas, y como se ha mencionado
anteriormente esta diferencia es mayor al iluminar la muestra con luz de longitud de onda
A=515nm. Por lo tanto la respuesta fotovoltaica también depende de la estructura de la
pelicula. Esto se puede apreciar an la figura 3.6 donde se muestran las diferencias de las
ordenadas al iluminar las peliculas respecto a las ordenadas registradas en la oscuridad.

Caracter Fotovoltaico
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Figura 3.6 Muestra las diferencias de las ordenadas al origen de las rectas de E vs J

mostrados en la figura 3.4. Se puede apreciar que la diferencia de voltaje en la pelicula
depende de la estructura y es maxima cuando la pelicula tiene una estructura de laminas,
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Se observa que la diferencia de voltaje que se genera en la pelicula al aplicar el campo
eléctrico es mayor cuando la pelicula posee una estructura de laminas.

Los datos del parametro fotoconductivo se presentan graficados en la figura 3.7, en donde
nuevamente ¢l parimetro resulta ser mayor para la longitud de onda A=633nm que para la
longitud de onda 2.=515nm, a pesar de que en todos los casos las pendientes de las graficas
de Densidad de corriente vs Campo eléctrico fueron mayores para A=515nm que para
A=633nm. Por la misma razén anterior de que el coeficiente de absorcidén « es mayor hasta
dos ordenes de magnitud para la longitud de onda A=515nm, y dado que la diferencia entre
las pendientes iluminadas esta alrededor de 1x10 ® , se observa un mayor efecto para la
longitud de onda A=633nm. Sin embargo, al igual que para el parimetro fotovoltaico, el
parametro fotoconductivo (gur) es una medida microscopica que combina la eficiencia
cuantica de fotogeneracién de portadores de carga, la movilidad de los portadores de carga
y el tiempo de vida media de los mismos, mientras que la magnitud de cada pendiente nos
indica que la recoleccion de carga en los electrodos resulta mayor al iluminar la muestra en
A=515nm, por lo que nos da el valor de la conductividad como un fenémeno
macroscépico. Los valores numéricos de gur mayores para 2=633nm indican que los
portadores de carga son mas eficientes a la conductividad al ser iluminada la muestra con
esta longitud de onda, o sea, que tanto la eficiencia cuantica de fotogeneracion de
portadores de carga como su movilidad y su tiempo de vida media de los mismos son
favorables para la conductividad comparandolos con la combinacién de estos parametros
para A=515nm.
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El hecho de que las pendientes en todos los casos sean mayores para A=515nm se debe a
que el numero de portadores de carga que participan en la conductividad es mucho mayor,
lo cual se puede ver en las graficas de Densidad dptica vs Longitud de onda con la que se
ilumina la muestra.

Por otra parte se observa que el parametro gt presenta dos maximos de la misma altura,
uno en cada una de las fases que presentan las peliculas, el primero cercano a la
concentracién molar de carbazol 0.3 en donde se sabe que la pelicula posee una estructura
hexagonal o de tubos y la segunda cerca de la concentracién molar del carbazol de 0.9 en
donde la pelicula exhibe una estructura de laminas o lamelar, por lo tanto en ambas
estructuras para la iluminaciéon en A=633nm la eficiencia de los portadores de carga es
igualmente buena, mientras que en la iluminacién A=515nm la eficiencia de los portadores
de carga resulta ser mejor cuando la pelicula tiene una estructura de laminas; también se
puede observar que donde la pelicula exhibe una estructura mixta el efecto es minimo.
Resulta interesante ver que también las diferencias entre las pendientes cuando se ilumina
la pelicula respecto de las pendientes obtenidas cuando no se ilumina la pelicula tienen un
cardcter oscilatorio con la concentracion de carbazol en la pelicula, siendo mayor como ya
se menciond para la longitud de onda A=515nm. Esto se puede apreciar en la figura 3.8,
donde observamos que la conductividad es favorable cuando la pelicula posee una
estructura de laminas.

Caracter Fotoconductivo
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Figura 3.8. Muestra las diferencias de las pendientes de las rectas de E vs J mostrados en la
figura 3.4 respecto a las obtenidas en la oscuridad. Se puede apreciar que la conductividad
en la pelicula depende de la estructura y es maxima cuando la pelicula tiene una estructura
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Las incertidumbres asociadas a los parametros de paréﬁ SctmureStrar;' en la tabla 3.4, Estas
fueron obtenidas a partir de un anélisis de incertidumbres ‘de las definiciones de los

parametros de transporte de carga ¢loy ¢pt.

Concentracion (5¢ ly 5¢ lo é‘¢ T 5¢ T
molar de (cm) (cm) (cm®/V) (cm®/V)
carbazol A=515nm A=633nm A=515nm A=633nm

0.1 1.82967 1.3908° 7.8668° 1.3463"
0.2 8.4795° 5.4192° 1.34227 8.5782°%
0.3 1.7223° 4.0396° 5.37727 1.26127%
0.44 1.1970° 7.01997 2.95987 1.7884°
0.5 8.1669 1.4597° 2.09357 3.7411°
0.7 9.19347 1.50537 9.9507° 3.7217°
0.9 8.2826° 8.1494°° 2.0103° 1.9780°
1.0 1.6955° 1.2567° 4.2176™ 3.12617
1.2 1.0616 1.4598° 2.72097 3.74137

Tabla 3.4. Muestra las incertidumbres de los parametros de trasporte de
carga ¢lo y ¢put, correspondientes a las nueve peliculas analisadas, para las
longitudes de onda A=515nm y A=633nm.

Las tablas de las graficas de el caracter fotovoltaico y fotoconductivo no se muestran como
tampoco sus incertidumbre, pues nuestro objetivo era obtener los datos numéricos de los
pardmetros de transporte de carga ¢ lp y gur.

El analisis de los resultados encontrados durante la realizacién de este trabajo reafirma un
nimero de ideas sobre los mecanismos de conduccién eléctrica en peliculas delgadas
dopadas con carbazol y DRI.

En primer lugar, y como ya se hizo mencién, se encontré que estas peliculas por estar
dopadas con las moléculas de carbazol y DRI, son sensibles a la iluminacion, lo cual se
puede ver en las graficas de Densidad dptica vs Longitud de onda con la que se ilumina la
pelicula, lo cual efecta de manera directa a la conductividad y la diferencia de voltaje que
se crea en la pelicula y que es registrado en los experimentos de fotoconductividad en las
pendientes y ordenadas al origen respectivamente, pues en todos ellos las ordenadas al
origen como las pendientes de todas las rectas obtenidas de los experimentos son mayores
cuando se ilumina la muestra, siendo ambas mayores cuando se ilumina con la longitud de
onda A=515nm que con A=633nm.

El parametro fotovoltaico mostré maximos valores en las concentraciones molares de
carbazol 0.2 (fase hexagonal) y 0.8 (fase lamelar), lo que se refleja en la grifica mostrada
en la figura 3.5. Similarmente sc presentaron valores miximos para el paramatro
fotoconductivo en las concentraciones de 0.3 molar (fase hexagonal) y 0.9 (fase lamelar) de
carbazol, lo que pucde observarse en la grafica de la figura 3.7.

Si se supone que el transporte de carga en estas peliculas ocurre principalmente a través de
saltos de electrones de molécula a molécula de DRI (mecanismo conocido en la literatura
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como saltos de electrones o electron hopping [26]), el aumento en la conductividad

eléctrica con la concentracion de carbazol puede explicarse si se considera el entomo que
rodea a las moléculas. Claramente se nota que los saltos son més faciles cuando se tienen
fases puras ya sea hexagonal o lamelar, La fase mixta representa un estado con una
geometria compleja que impide el facil salto de los electrones .

Los parametros de transporte de carga ¢lp y gur, proporcionan las caracteristicas
microscopicas del material y para ambos se tienen valores maximos cuando se ilumina la
muestra con la longitud de onda A=633nm, lo que nos indica que la eficiencia de los
portadores de carga tanto para crear un diferencia de voltaje como para la aumentar el valor
de la conductividad en la pelicula es optima, en comparacién con la eficiencia de los
portadores de carga con la longitud de onda A=515nm.
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CAPITULO IV.
CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos conducen a las siguientes conclusiones:

-La estructura de alto ordenamiento de peliculas delgadas templadas con surfactantes es
sensible a la adicién de aditivos inorganicos, este efecto se hizo notable con la adicién de
carbazol a las peliculas estudiadas. Al incrementar la razén molar del surfactante a
carbazol por unos cuantas centésimas de porcentaje (de 0.41 a 0.43) se provoca un cambio
en la estructura de hexagonal 2-D a lamelar con un alto grado de ordenamiento.

-Se encontrd que hay dos valores 6ptimos para la fotoconductividad , uno para la fase en
que la pelicula tiene una estructura de tubos y otra en la que su estructura es una estructura
de laminas, esto se refleja en la grafica de el parametro gur, en donde se puede apreciar
que los valores del caricter fotoconductivo son similares para las concentraciones de 0.3
y 0.8 molar, mientras que son minimos en donde la pelicula experimenta una fase mixta.

-La fotoconductividad en estas peliculas se ve claramente afectada por el incremento del
carbazol en las peliculas. El incremento en la conductividad puede explicarse al considerar
el modelo de /opping (saltos de electrones) como el principal responsable del transporte
de carga en el material, y al tomar en cuenta que los saltos de electrones nt de una molécula
a ofra aumentan cuando estas se encuentran en un entorno privilegiado.

-Hay dos concentraciones 6ptimas de carbazol para el efecto fotovoltaico y para el efecto
fotoconductivo, cuyo origen esta relacionado con la distancia y posicién de las moléculas
en la matriz de silica a la cual la distacia entre las nubes de carga n de moléculas vecinas
es favorable para que se lleve a cabo el salto de electrones. Este salto se efectua de manera
mads ficil cuando se tiene una fase pura ya sea hexagonal o lamelar. La fase mixta tiene
una geometria mas compleja que hace mas dificii el salto.
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