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Resumen

El polimero MEH-PPV (poly[2-methoxy-5-[2’-ethylhexyloxy]-1, 4-phenylene vin-
ylene]) se diluyé en solventes distintos: tetrahidrofurano y cloroformo; posterior-
mente se adicionaron nanoparticulas de SiO, a la soluciéon de polimero para generar
8 sistemas distintos y caracterizarlos tanto en solucién como en pelicula delgada. Las
peliculas delgadas se depositaron por “casting” en sustrato de vidrio comercial; las
peliculas fueron bombeadas con un laser de Nd:YAG para conocer la emision de las
mismas. Esto con el propdsito de fabricar dispositivos laser aleatorio en estado sélido
en futuros experimentos. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion fueron espec-
troscopia UV-vis, espectrofluorimetria, calorimetria diferencial de barrido modulado
y microscopia electronica de barrido. A partir de la caracterizacion se eligieron dos
de los sistemas (MEH-PPV/CF/SiO5-100nm y MEH-PPV/CF /SiO2-600nm), los
cuales fueron utilizados para elaborar dispositivos laser aleatorio en estado liquido.
Se modifico la concentracion de particulas de SiOy para ver el efecto producido en
los sistemas seleccionados. Los dispositivos laser aleatorio fueron bombeados con
un laser de Nd:YAG con distintas potencias de bombeo (78mW a 296mW). Se
obtuvieron espectros laser, se analizaron los datos de FWHM (full width at half-
mazximum) en funcién de la potencia de bombeo y la relacién entre Potencia de
bombeo vs Potencia laser.
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Introduccion

Durante los ultimos afnos, se ha puesto gran interés en los polimeros conjugados,
esto se debe a sus propiedades electrénicas y luminiscentes. El MEH-PPV poly(2-
methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1, 4-phenylene vinylene), es un polimero conjugado
(con enlaces 7-7*); las regiones conjugadas se localizan en sus cadenas, a estas
zonas se les conoce como regiones de deslocalizacion electronica. En la region de
deslocalizacion electronica los atomos no pertenecen a un sélo enlace o atomo, sino
a un grupo. El sistema conjugado resulta en una deslocalizacion general de los elec-
trones a través de todos los orbitales p alineados paralelamente. Esta caracteristica
le brinda al material la capacidad de emitir en un intervalo de longitudes de onda
que va desde los 550nm hasta los 560nm (aproximadamente), teniendo una emisién
color naranja. A pesar de que el MEH-PPV es de los polimeros conjugados mas
estudiados, no se conoce mucho de su aplicacién en ldseres aleatorios, [1, 2, 3, 4, 5].

Por otro lado, las nanoparticulas de SiO, tienen la peculiaridad de actuar como
medio dispersor de luz coherente, en soluciones que contengan un medio de ganancia
como el MEH-PPV. Por ésta razén, en este trabajo se ha estudiado el efecto que
produce la adicién de particulas de SiO; en sistemas compuestos por MEH-PPV | y
su aplicacion en laseres aleatorios.

En éste trabajo se tiene la hipétesis de que al adicionar nanoparticulas de SiO,
a un medio de ganancia (MEH-PPV), las particulas esparsoras sumadas al medio
emisor generaran un laser aleatorio. Este trabajo tiene como objetivo principal
lograr que alguno de los sistemas propuestos para ser estudiados presente
una emisién de laser aleatorio. Para cumplir este proyecto, en principio se llevo
a cabo la caracterizacion de todos los sistemas. El motivo de fabricar peliculas
delgadas es conocer si los sistemas usados presentan emision al ser depositados. De
ser asi, en trabajos posteriores se pretende fabricar laseres aleatorios en estado sélido
con este tipo de materiales.

Este Trabajo de Tesis esta organizado del siguiente modo:

En el Capitulo 1 se hace una revisién de los conceptos generales de los polimeros,
en particular los polimeros conjugados. También se muestran las caracteristicas mas
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Introduccion

relevantes del MEH-PPV, como por ejemplo su proceso de sintesis. En seguida, se
presentan los conceptos y los componentes basicos de un laser convencional. Pos-
teriormente se muestra la aplicacion de los polimeros conjugados en laseres conven-
cionales y se explican concisamente algunos de los resonadores utilizados para laseres
de polimeros. Finalmente en forma muy breve se expone la historia de los laseres
aleatorios y sus caracteristicas, aunando el reciente uso de los polimeros conjugados
a estos sistemas; y se discute acerca de la diferencia entre los polimeros semiconduc-
tores con enlaces -7, respecto de los tintes de colorante (Rodhamina 640) como
medios de ganancia en laseres aleatorios.

En el Capitulo 2, se describe la preparacion del polimero disuelto en tetrahidro-
furano y cloroformo. Para luego detallar la incorporacién de las nanoparticulas de
SiO,, v de esta manera obtener los sistemas de estudio. Posteriormente, se relata el
método de depdsito para la obtencion de peliculas delgadas. Se cierra este Capitulo
con las técnicas utilizadas para la caracterizacién tanto de los sistemas propuestos
como de las peliculas depositadas.

En el Capitulo 3, se presentan los resultados experimentales obtenidos que son:
descripcion de la emisién de las peliculas delgadas, espectros de absorcién y emision
de los sistemas en solucion, micrografias de SEM tomadas a las peliculas delgadas y
valores de la temperatura de transicién vitrea del MEH-PPV. Finalmente se mues-
tran graficos generados con los datos obtenidos del laser aleatorio, fabricado con dos

sistemas: MEH/CF/SiO, (100nm) y MEH-PPV /CF/SiOy (600nm).

En el Capitulo 4, se establecen las conclusiones mas importantes durante el
desarrollo de este trabajo y se discuten algunas perspectivas del mismo.

12



Capitulo 1

Antecedentes

La mayor motivacién para estudiar las propiedades de nuevos materiales y su apli-
cacion en dispositivos, es muy simple: generar desarrollo en la ciencia y tecnologia de
materiales. Durante los iltimos anos, se ha puesto gran interés en los polimeros con-
jugados, esto se debe a sus propiedades electronicas y luminiscentes. Estas permiten
generar dispositivos tales como diodos emisores de luz, celdas solares y laseres.

El presente trabajo se enfoca a la caracterizacién fotofisica del MEH-PPV poly(2-
methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1, 4-phenylene vinylene) que, a pesar de ser uno de los
polimeros mas estudiados, no se conoce muy ampliamente su aplicacién en laseres
aleatorios. Por tal motivo primero se establecen los antecedentes respecto al desar-
rollo del MEH-PPV | para posteriormente profundizar en la caracterizacion realizada
tanto en solucion como en pelicula delgada. Finalmente, se mostrara el uso de este
polimero en un léser aleatorio [6].

1.1 ;Qué es un polimero ?

El término polimero se deriva de las raices griegas poli (muchos) y meros (parte),
la palabra por tanto, indica muchas partes y designa a una molécula compuesta por
la repeticion de alguna unidad simple llamada mero. Los polimeros son preparados
uniendo un gran nimero de pequenas moléculas llamadas mondmeros [1].

Un polimero se compone de varios cientos o hasta varios millares de mondémeros;
el tamano de éste dependera del peso molecular de los mismos. El peso molecular
es una cantidad adimensional dada por la suma de los pesos atéomicos en la formula
molecular. También podemos definir la masa molecular de una sustancia como la
masa de un mol de la sustancia, cuyas unidades son [g/mol J kg/mol].

13



Cap. 1 Antecedentes s Qué es un polimero ?

Para generar un polimero a partir de un mondémero precursor se utiliza un pro-
ceso quimico llamado polimerizacién, en el que los mondémeros se agrupan quimi-
camente entre si. La polimerizacion puede ocurrir inicamente si los monémeros
involucrados en la reaccién tienen una funcionalidad adecuada. El término fun-
cionalidad es un concepto muy usado en la ciencia de polimeros; la funcionalidad de
una molécula es el nimero de sitios que tiene para enlazarse a otras moléculas, bajo
las condiciones dadas de la reaccién de polimerizacion.

A partir de la reaccién de polimerizacién, los polimeros pueden presentar varias
formas estructurales, como: lineales, ramificadas, entrecruzadas y de escalera, ver
Figura 1.1. Los polimeros lineales tienen unidades repetitivas ligadas entre si en una
longitud continua. Los polimeros ramificados son aquellos en los que sus monémeros
no estan unicamente ligados en una longitud continua, es decir, en un camino recto.
Los polimeros entrecruzados pueden ser descritos como polimeros ramificados in-
terconectados. Los polimeros de escalera consisten de dos ramales paralelos con
ramificaciones cruzadas periddicas.

Lineal Ramificacién corta

Ramificacidn larga
M

Entrecruzada

Escalera

LTI R

Figura 1.1: Representacién esquematica de varios tipos de polimeros.

En la fisica de polimeros, un estudio natural del material comienza con la estruc-
tura de su cadena, seguido de su morfologia; lo anterior conduce al comportamiento
fisico y mecénico de éste [2].

Las cadenas de polimeros tienen tres propiedades basicas:
a) Peso molecular y distribucién del peso molecular de las moléculas.

b) Conformacién de las cadenas en el espacio. El término conformacién se
refiere a los diferentes arreglos de dtomos y sustituyentes alrededor de la cadena del
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polimero.

¢) Configuracién de la cadena. El término configuracién se refiere a la organi-
zacion de los atomos a lo largo de la cadena. Algunos autores prefieren el término
microestructura.

1.2 Polimeros conjugados (semiconductores orga-
nicos con enlaces m — %)

Existen polimeros que contienen sistemas conjugados en secciones determinadas de
su cadena. Un sistema conjugado consiste en moléculas cuyos atomos estan unidos
covalentemente mediante enlaces simples y multiples alternantes, y con influencia
mutua para producir una regién llamada deslocalizacion electronica. Un un ejemplo
de estos sistemas se esquematiza en la Figura 1.2.
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Figura 1.2: Polimero con enlaces simples y multiples alternantes.

En la region de deslocalizaciéon electrénica los dtomos no pertenecen a un soélo
enlace o atomo, sino a un grupo. El sistema conjugado resulta en una deslocalizacién
general de los electrones a través de todos los orbitales p alineados paralelamente
(Figura 1.3).

Los semiconductores organicos son moléculas conjugadas; éstos presentan car-
acteristicas semiconductoras debido al traslape molecular de sus orbitales. Los
polimeros conjugados son moléculas de cadena larga con enlaces simples y dobles de
carbono alternantes, lo cual proporciona la deslocalizacion electronica. Los sistemas
orgéanicos conjugados son de mucho interés debido a sus propiedades tnicas, tanto
electrénicas como Opticas [7].
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Figura 1.3: Enlaces p alineados paralelamente [5].

Con diferentes clases de polimeros conjugados, las caracteristicas de luminiscen-
cia espectral pueden ser medidas por la variacién de su longitud de conjugacién. De
este modo, la posicién energética del orbital molecular més alto ocupado (HOMO) y
del orbital molecular més bajo desocupado (LUMO) pueden ser sintonizados, Figura
1.4. Los polimeros conjugados también son altamente manejables, puesto que dichos
materiales poliméricos pueden ser disueltos en una gran diversidad de solventes. La
diferencia entre los polimeros conjugados convencionales que son insolubles, ejemplo
PPV (poli-parafenilvinileno), y los que son altamente solubles, como por ejemplo:
MEH-PPV, BuEH-PPV que, se debe a las rutas precursoras seguidas, o a la union
de cadenas laterales solubles en el esqueleto del polimero.

—
—P4_n.|1nmm-p]w*
_

estado excitado
singlete

Figura 1.4: Trradiacién de la excitacién de un electrén en un polimero fluorescente que
pasa del orbital HOMO al LUMO. En un polimero conjugado tipico, dos nuevos esta-
dos energéticos son generados de la relajacion dentro de la banda prohibida original del
HOMO-LUMO, y cada uno se ocupa con un electrén de signo opuesto (estado excitado
singlete). El polimero excitado se relaja después y cae al estado basal, emitiendo luz a
una mayor longitud de onda que la absorbida (fotoluminiscencia). Modificado de [8].
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a= (LUMO)

transicion TM—*

n (HOMO)

Figura 1.5: Transicién 6ptica m-7*.

En los polimeros conjugados los atomos de carbén del esqueleto poseen una
hibridacién sp?, la cual promueve una alta movilidad de cargas que permanecen
moviéndose en la cadena del polimero. El acoplamiento electrén-fonén conduce a
que los orbitales estables 7 (ocupados) y 7* (desocupados) formen la transicién
Optica m-7*.

Es bien aceptado que las especies fotoexcitadas dominantes en diferentes deriva-
dos del PPV (como es el MEH-PPV) puedan ser descritas en la representacion
semiconductor molecular de excitones singletes (singlete: polarén-excitén). Aqui,
la energia de banda prohibida es constituida por la transicién optica m-7* del or-
bital molecular més alto ocupado (HOMO) al orbital molecular menor desocupado
(LUMO), Figura 1.5.

El fuerte acoplamiento de electrones en la red es una importante caracteristica de
los polimeros conjugados. La fotoabsorcion resulta en un estado electrénico excitado
neutral que induce una deformacién local en la red, la cual se relaja rapidamente para
dar una configuracién de energia minima total. A la estabilizacién del acoplamiento
en la red posterior a la excitaciéon, se le conoce como proceso de auto-atrapamiento.
Este tipo de proceso de auto-atrapamiento afecta a las especies cargadas (electrén,
hueco) y también al par neutral electrén-hueco, y forma nuevas cuasiparticulas lla-
madas polarones y excitones, respectivamente. Los polimeros semiconductores han
sido sintetizados con diferentes estructuras moleculares y un amplio intervalo de
bandas prohibidas de energia [3].

Pueden obtenerse polimeros luminiscentes con colores de emision que cubren
todo el espectro visible. La funcionalizacion de las cadenas laterales de una misma
cadena principal (por ejemplo, con grupos alcoxi o alquilo) puede utilizarse para
desplazar el color de la luz emitida sobre una parte importante del espectro visible.
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Ademas el apagamiento de la emisién (quenching) no es un problema importante en
los polimeros semiconductores. Generalmente, la eficiencia cuantica para la fotolu-
miniscencia procedente de peliculas delgadas es comparable a la de soluciones dilu-
idas. La ausencia de un fuerte apagamiento de la emisién se debe a la deslocalizacion
espacial de los estados excitados. Debido a que los excitones débilmente enlazados
estan distribuidos a lo largo de muchas unidades repetidas, el desdoblamiento Davi-
dov que resulta de las interacciones intercadena es pequeno. Como resultado, el
desorden que se presenta en las peliculas depositadas a partir de soluciones es lo
bastante grande como para mezclar los estados oscuro y emisor del desdoblamiento
Davidov. De este modo, es posible conseguir eficiencias cudnticas del 60-70% a partir
de peliculas delgadas de polimeros semiconductores luminiscentes [4].

De acuerdo con la teoria clasica de bandas, un sélido que presenta cierto nimero
de bandas completamente llenas, y por otro lado, contiene bandas vacias, se conoce
como semiconductor. El ntmero efectivo de electrones es diferente de cero para
solidos que contienen una banda de energia incompleta; en dicho caso, el sélido
tiene un caracter metalico. Esta situacion se puede apreciar de forma esquematica
en la Figura 1.6, donde se muestra la distribucion de electrones a 0 K. A esta
temperatura, el sélido se encuentra en su estado de minima energia, pero si la
temperatura incrementa, algunos electrones localizados en la parte superior de la
banda llena, son excitados a la banda vacia y de esta manera es posible la conduccién
eléctrica.

Material conductor

Aislante Semiconductor

Figura 1.6: Bandas y brechas de energia.

Cuando la brecha de energia entre las bandas superiores llenas y alguna vacia
es del orden de varios electron-volts, el material se comporta como un aislante. Sin
embargo, si esta brecha es pequenia (por debajo de 1eV), el niumero de electrones
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excitados térmicamente se hace apreciable, y el material se comporta como un semi-
conductor intrinseco. A 0 K, todos los semiconductores intrinsecos son aislantes,
pero a altas temperaturas, todos los aislantes pueden ser considerados semiconduc-
tores [5].

Existen muchos aspectos acerca de la fotofisica de semiconductores orgénicos
que son relevantes para los laseres. Primero, estos materiales absorben luz muy
fuertemente, por lo que existe un pico en el espectro de absorcién; una pelicula
delgada tnicamente de 100 nm de espesor puede absorber el 90% de la luz que
incide sobre ella, referencia. Esto indica que la luz puede ser absorbida en longitudes
muy cortas, y dado que la emision estimulada estd cercanamente relacionada a la
absorcién, la ganancia en estos materiales puede ser muy alta [4].

1.3 Sintesis y caracteristicas del MEH-PPV

Los poli-arilen vinilenos o PAVs representan el grupo mas ampliamente estudiado de
polimeros electroluminiscentes. El compuesto de partida, poli(para-fenilen vinileno
(PPV) es insoluble, y por tanto debe ser considerado como un polimero precursor.
Sin embargo, derivados como el MEH-PPV con cadenas solubles alquil, aril, silil o
alcoxi, muestran buena solubilidad en disolventes orgénicos y por tanto pueden ser
rapidamente procesados con técnicas como el spin-coating. Mediante una eleccién
apropiada de sustituyentes, se puede variar el color de emision desde el verde y el
rojo hasta el infrarrojo cercano [4].

El color de emisién y la eficiencia de los PAVs se ven afectados principalmente
por dos elementos estructurales: los efectos de los sustituyentes y el grado de con-
jugacién a lo largo del esqueleto. Efectos intermoleculares tales como la agregacion
de las cadenas de polimero en estado sélido, pueden afectar tanto al espectro de
emisién (la agregacion generalmente produce un desplazamiento hacia el rojo) como
a la eficiencia de la fotoluminiscencia (la agregacion tiende a aumentar las vias de
recombinacion no radiativa).

El PPV no sustituido es un emisor en el verde-amarillento con maximos de
emision a 520nm y 551nm. La unién de grupos alcoxi conduce a un desplazamiento
al rojo en la emision, tal que el derivado 2-metoxi es un emisor amarillo (A4 =
550nm), y un derivado 2,5-dialcoxi como MEH-PPV exhibe emisién rojo-anaranjada
(Amaz = 603nm, 650nm) [4].

El tamano y la posicién de los sustituyentes afecta al empaquetamiento de la ca-
dena y subsecuentemente a la eficiencia luminiscente: cadenas laterales mas pesadas
reducen la eficiencia de las vias de decaimiento no radiativo debido a las interacciones
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intercadena y, de este modo, aumentan la eficiencia de la fotoluminiscencia (PL) y
electroluminiscencia (EL). Tales interacciones pueden conducir a la formacion de
agregados que producen un desplazamiento hacia el rojo en la emisién en estado
sélido, tal y como ha sido demostrado para MEH-PPV [4].

Un procedimiento 1til para controlar el color de emisiéon de un polimero con-
jugado es controlar la longitud de conjugacion de sus cromoforos, por introduccion
de unidades que alteran la conjugacion. Otra forma de controlar la longitud de
la conjugacion es introducir deliberadamente unidades no conjugadas en la cadena
polimérica. Esto se hace facilmente por el procedimiento de sintesis de Wessling,
que utiliza el reemplazamiento selectivo de alguno de los sustituyentes del precur-
sor por grupos acetatos que no se eliminan para dar el doble enlace vinileno bajo
las condiciones de conversién estandar. Este procedimiento ha sido utilizado para
controlar el color de emision del PPV y los alcoxi-PPVs, tales como el MEH-PPV.
La presencia de una pequena fracciéon de unidades no conjugadas aumenta la efi-
ciencia debido al confinamiento excitonico, mientras que niveles altos de unidades
no conjugadas reducen la eficiencia debido a un transporte de carga mas pobre.

La electroluminiscencia en polimeros conjugados fue primero descubierta du-
rante investigaciones respecto a las propiedades eléctricas del poli (para-fenilen
vinileno), (PPV), la forma mds simple y menos costosa del poli(para-arileno vinileno).

Como se mencioné arriba, el PPV es un emisor en el amarillo, con una emisién
maxima de 520nm (2.4eV) y 551nm (2.25¢V). El polimero es insoluble, intrata-
ble e infusible. Cualquier sintesis de PPV directa de un mondémero produce un
material insoluble, el cual no es facilmente procesable. Sin embargo, es deseable
poder procesar por spin-coating una solucion de polimero para poder obtener una
aplicacion de ésta en algun dispositivo. La problematica se resuelve utilizando un
polimero precursor procesable en solucién. La ruta del precursor sulfonio para PPV
fue introducida por Wessling y Zimmerman, y posteriormente modificada por otros
grupos, [8].

La Figura 1.7 muestra un esquema con el esbozo de la preparaciéon estandar del
PPV. El tratamiento de 1, 4-bis (diclorometil) benceno, (1), con tetrahidrotiofeno,
resulta en la formacién de sal de bis-sulfonio, (2). Otros sulfuros tales como el
dimetil sulfuro pueden ser empleados, pero aparecen reacciones laterales no deseadas
en el grupo sulfonio en los pasos posteriores. La polimerizacién de una solucién
metandlica de mondémero 2, es inducida por la adicion de un poco menos de 1
mol equivalente de hidréxido de sodio acuoso a 0-50 °C. Si se utiliza mas base, la
solucion de polimero resultante se muestra més brillante, debido a la eliminacion de
la base inducida de los grupos sulfonio. El mecanismo de ésta polimerizacion merece
mas investigacion. Estudios muestran que la presencia de agentes capturadores de
radicales, tales como el oxigeno, pueden disminuir severamente el peso molecular
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del polimero, lo que sugiere que el intermediario p-quinodimetano (3), se somete
a una polimerizaciéon por radicales libres, aunque la propagacién aniénica no se
puede excluir completamente. La reacciéon presenta un mejor rendimiento en una
atmosfera inerte y es finalizada por una neutralizacion con acido clorhidrico diluido.
La solucién casi incolora de polimero precursor (5), es posteriormente dializada con
agua destilada para remover impurezas con un peso molecular menor. La masa molar
del polimero precursor (5), no se puede determinar facilmente por cromatografia de
gel-permeacién, debido a la naturaleza polielectrolito del polimero. El tratamiento
con metanol recirculado brinda un polimero neutral (4), el cual muestra un peso
molecular de Mn > 100000gmol~!, resultado de la técnica de cromatografia de
gel-permeacién.

e
o
OMe l
4 }n‘H\ _EQ_%CIEP
It
.f‘"f £ "
'('D_%_}

b n

Figura 1.7: Esquema de la sintesis del PPV.

El polimero precursor (5), es convertido en PPV (6), por calentamiento de
peliculas delgadas (utilizando la técnica de spin-coating con espesor de 100nm),
en un intervalo de temperatura de 180 - 300 °C por 12 horas de vacio (10-6mbar).

Los poli2, 5-dialkoxy-1, 4-parafenilenvinilenos, con al menos una cadena lateral
soluble de alkoxy (ej., 2-ethylhenxyloxy, 3, 7-dimethyloctyloxy, 2-methylpentyloxy,
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or dodecyloxy), se disuelven facilmente en varios solventes orgénicos como el tetra-
hidrofurano o el cloroformo. Las largas cadenas laterales, las cuales se apartan unas
de otras por el esqueleto del polimero, tienen efectos positivos en las propiedades de
fluorecencia y electroluminiscencia.

Los PPVs sustituidos por grupos dialkoxy pueden ser preparados por la ruta del
precursor sulfonio, descrita para la sintesis del PPV. Aunque la ruta Wessling puede
utilizarse para hacer solubles a los derivados del PPV, una polimerizaciéon por con-
densacion-dehidrohalogenacién, desarrollada por Gilch, es generalmente preferida.
Se procede a través de la eliminacién de las base promovida 1, 6 de los derivados
1, 4-bis (halometil) benceno. Esta es la preparacién de dos pasos para el polimero
conjugado.

Como en el procedimiento Wessling, el mecanismo de polimerizacién puede in-
volucrar un quinodimetano, un intermediario aniénioco, o una especie carbenoide.
La masas molares obtenidas de los compuestos solubles poli [(2, 5-dialkoxy-para-
fenil) vinilenols, por polimerizacién de compuestos de bis(clorometil) con ter-butoxido
de potasio, son comparables con las obtenidas por la ruta del precursor sulfonio.

La Figura 1.8 muestra un esquema con la sintesis del dialkoxy-PPV més estudia-
do, MEH-PPV. La cadena lateral ramificada en MEH-PPV tiene un efecto favorable
respecto a la solubilidad del polimero, de hecho, éste se disuelve en solventes tales
como tetrahidrofurano, cloroformo y xileno.
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Figura 1.8: Esquema de la sintesis del MEH-PPV.

El compuesto bis (clorometil) (13), es sintetizado por alquilacién de 4-metoxy-
fenol, seguido de una clorometilacién. La polimerizacién del mondémero (13), es
inducida con un exceso de 10 veces de ter-butdxido de potasio en tetrahidrofurano,
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para dar el brillante color rojo-anaranjado del MEH-PPV (14). El cuidado en la
concentracion se tiene para evitar la gelacién. Su purificacion involucra varias repre-
cipitaciones en metanol [8]. Las cadenas laterales entrecruzadas, como en el caso del
MEH-PPV, enriquecen la solubilidad en comparacion con cadenas lineales de longi-
tud y nimero de atomos de carbono o heteroatomos iguales. Asi, el descubrimiento
de polimeros conjugados electroluminiscentes como el MEH-PPV | ha sido uno de los
desarrollos recientes mas importantes en el campo de la electrénica molecular. Estos
materiales pueden cambiar el dominio de los materiales inorgénicos en el mercado
comercial, por ejemplo, en la fabricacién de dispositivos laser.

1.4 ;Qué es un laser?

.0 Qué hace a la luz ldser tan especial?...

La respuesta a ésta pregunta es que la luz ldser es coherente.
R.S. Quimby

La Figura 1.9, muestra los tres elementos basicos requeridos para la accién laser:
(1) medio de ganancia (que tiene la funcién de amplificar la luz), (2) resonador éptico
(donde se origina la retroalimentacién 6ptica), (3) fuente de bombeo (suministra
energia al laser) [9].

espejo espejo

medio de ganancia haz de salida

(1)

bombeo

-

{2}

Figura 1.9: Elementos basicos de un léser.
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Figura 1.10: La emisién estimulada, base de la amplificacién éptica, es una de las tres
formas bésicas en que la luz interactia con los atomos.

El mecanismo de amplificacién ocurre por emisién estimulada (Figura 1.10),
proceso que fue propuesto por Albert Einstein en 1917. La idea bésica de la emision
estimulada puede ser entendida considerando tres formas en que la luz interacciona
con un atomo. En la absorcién, un dtomo inicialmente en el estado base (nivel de
energfa menor) es llevado a un nivel de energia mayor (estado excitado), absorbiendo
el fotén incidente. El proceso inverso es la emisién espontdnea, en la cual un atomo
inicialmente en el estado excitado cae de regreso al estado base, emitiendo un foton.
En el tercer proceso (emisién estimulada), ya existe un fotén incidente y el dtomo
se encuentra en el estado excitado. El atomo puede ser estimulado para emitir otro
foton virtualmente idéntico al fotén que fue originalmente el que incidié en el dtomo
(un “clon” 6ptico). Esta duplicacién de fotones constituye una amplificacién, dado
que un mayor numero de fotones corresponde a una mayor energia en la onda de
luz.

En el proceso de emision estimulada, Figura 1.10, la energia total debe conser-
varse, de acuerdo con la Ley de la Conservacién de la Energia. El incremento de la
energia Optica proviene de la energia almacenada en los dtomos y para amplificar
continuamente la onda de luz, la energia debe ser tomada continuamente de los
atomos. Esta transferencia de energia a los atomos es el proceso de bombeo, el cual
puede tomar diferentes formas.

El proceso de emision estimulada que da un incremento en la amplificacién
Optica tiene otra consecuencia importante. Debido a que los fotones recién creados
son idénticos al fotén original, el campo F de los fotones refuerza a cada uno de los
otros, asi, la luz resultante es coherente.

Uno de los componentes con mayor importancia para un ldser convencional es el
mecanismo de retroalimentacién 6ptica, el cual consiste de espejos u otros elementos
reflectivos. Es esta retroalimentacion optica, en combinacion con una amplificacién
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6ptica (resultado de la emisién estimulada), la que favorece las oscilaciones del léser
coherente. El arreglo méas simple de retroalimentacion éptica, es un par de espejos
colocados a los costados del medio de ganancia, formando una cavidad o resonador
optico 1.12.

La densidad de probabilidad (s — 1) que tiene un dtomo de absorber un fotén
estd dada por la expresién [10]:

Wi = ¢o(v), (1.1)
donde ¢ es la densidad de flujo de fotones y o(v):

)\2
ov) = v 1.2
0= (s ) o0) 12)
es la transicién de la seccion transversal a la frecuencia v. g(v) es la funcién de forma
de linea normalizada, t;, el tiempo de vida espontdneo y A la longitud de onda de
la luz del medio de ganancia. Puede demostrarse que la densidad de probabilidad
es la misma para la emisién estimulada y la absorcion.

Asumiendo que la densidad promedio de fotones absorbidos es N1W; y, la den-
sidad promedio de fotones generados como resultado de la emisién estimulada es
NoW;. Es posible estimar el nimero de fotones obtenidos (o ganados) por segundo
por unidad de volumen (NW;). Aqui N = Ny — N; > 0, es la diferencia de densidad
de poblacién. De esta manera, nos referimos a N como diferencia de poblacion.
Cuando N es positiva existe una inversién de poblacién, en tal caso, el medio activo
puede actuar como un amplificador y la densidad de fotones se puede incrementar.

Teniendo claro lo anterior, cabe recalcar la importancia de la fuente externa de
energia que se requiere para alcanzar la amplificacién necesaria, y asi, obtener la
inversion de poblaciéon en la transicion de nuestro interés. La fuente de bombeo
puede ser Optica, eléctrica o quimica.

Las ecuaciones de razén de cambio, conjuntan las razones de cambio de las den-
sidades de poblacién Ny y N; (resultado del bombeo), con las transiciones radiativas
y no radiativas. De esta forma, la razén de cambio de la densidad electrénica en
cada nivel de energia de un sistema se lleva a cabo con un diagrama de niveles,
referencia.

Tipicamente se buscan materiales que cumplan con la caracteristica de tener di-
agramas de cuarto o tercer nivel, esto con la finalidad de usar procesos de excitacion
que incrementen la poblacién de atomos en el nivel 2, mientras que en el nivel 1 se
tiene un decremento de la misma.

En la Figura 1.11, se tiene un sistema de cuatro niveles, donde R representa
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Figura 1.11: Sistema de cuatro niveles.

la fuente externa de bombeo. Las interacciones dpticas de interés (transicién laser)
para dicho sistema toman lugar entre los niveles 2 y 1.

Un decaimiento radiativo es aquél en el que un electron pasa de un nivel ener-
gético mayor a uno menor y se emite un fotéon. Para un atomo aislado, este es el
Unico proceso de decaimiento para despoblar los estados excitados. Si un atomo en
un nivel energético alto puede interaccionar con otros atomos vecinos, la energia se
transferird a los atomos que lo rodean en un proceso de decaimiento no radiativo.
En la mayoria de los sistemas de cuatro niveles, las componentes de decaimientos
no radiativos en la transicién 2-1 son despreciables, 7,1 (contribucién no radiativa,

Ecuacién 1.3).

Definiendo:

7'2’11 = 7'5;1 + 7',71 (1.3)

T o)

donde 791 es el tiempo de vida de la transicion, y utilizando las ecuaciones de razén
de cambio podemos obtener:

T W
como diferencia de poblacién (N, es la diferencia de poblacién en estado estacionario,
en ausencia de radiacién amplificada) y:

(1.4)

Top
s — ; 1.5
7 1+ 7,,W (1.5)

como tiempo de vida del fotén [10].
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Dado que W, 74, son cantidades propias de cada material, podemos decir que la
cantidad de electrones que decaen de manera radiativa y no radiativa y su tiempo
de vida sera un valor Uinico para un material dado.

Uno de los componentes con mayor importancia para un laser convencional es el
mecanismo de retroalimentacion 6ptica, el cual consiste de espejos u otros elementos
reflectivos. El arreglo mas simple de retroalimentacion éptica, es un par de espejos
colocados a los costados del medio de ganancia, formando una cavidad optica, o
resonador 6ptico.

Sabiendo lo anterior, podemos decir que la cantidad de electrones que decaen
de manera radiativa y no radiativa es caracteristica del material, es decir, para un
material se tendra un tiempo de vida, diferente a otro. Y por otro lado, inferimos
que la potencia de bombeo debe ser lo suficientemente alta para generar la inversion
de poblacion deseada, Figura 1.12.

Sistemna de hombeo

Ll
[oasm

e 1T 5

Espejo Espejo
R = 100% 100 %

Figura 1.12: Resonador tipico éptico.

1.5 Laseres con polimeros conjugados

Los polimeros tales como el [(MEH PPV poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1, 4-
phenylene vinylene) presentan accién ldser. El proceso de emisién estimulada visto
anteriormente, también se presenta en materiales orgénicos semiconductores (Figura

1.13).

Se ha observado que los semiconductores organicos operan como sistemas de
cuatro niveles, puesto que su estructura y relajaciéon entre vibraciones en el estado
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excitado cambian los niveles de energia. Los niveles de energia de un semiconductor
organico tipico son mostrados en la Figura 1.13b. La figura muestra el estado basal y
el primer estado singlete excitado. Cada uno de estos niveles de energia se divide en
subniveles vibracionales. El espaciamiento de dichos subniveles es de aproximada-
mente 0.2eV | asi que a temperatura ambiente, hay una excitacion térmica pequena
del nivel menor. La luz puede excitar a la molécula de su estado basal a un nivel
excitado vibracional singlete (correspondiente a la transicién 1 de la Figura 1.13a),
esto es seguido de un rapido enfriamiento vibracional en medio del estado singlete
(transicién 2). La accién laser, que tiene lugar en la transicién 3, puede originarse
por un nivel excitado vibracional del estado basal, seguido por una relajacién vibra-
cional (transicién 4) [11].

Los electrones 7 del atomo de carbono forman dos distribuciones planares, uno
arriba y uno abajo, Figura 1.3, del plano de la molécula. Los estados electrénicos
de la molécula originados por los electrones 7, los cuales asumimos que se mueven
libremente dentro de las distribuciones planares, son limitados tinicamente por el
potencial repulsivo del grupo en cada extremo del la molécula de polimero. Los
niveles de energia de los electrones son, por tanto, simplemente los de un electréon
libre en un pozo de potencial. Cada nivel puede de hecho ser ocupado por dos
electrones con espin opuesto. Este estado molecular, tendra, por tanto, un momento
angular de espin cero (estado singlete), el cual esta representado en la Figura 1.13 por
So. El primer estado singlete excitado denotado por Sp, se obtiene por la promocién
de uno de los dos electrones de la capa superior sin que el espin cambie, al nivel
superior. Si el espin cambia, el estado resultante es un triplete. Los estados de
singlete excitado y triplete resultan cuando el electrén es promovido al siguiente

(ﬂ) IJ — (:) (h) -y
2~ > {2)
;_ c Sl
0 &) m @)
. B
@ d @ __
a - 4 ¥ S“

Figura 1.13: Diagramas de energia para un medio activo: (a) transiciones de energia
de un material ldser de cuatro niveles, (b) niveles de energia de los dos menores estados
singuletes en un semiconductor orgénico, incluyendo las transiciones épticas y térmicas.
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nivel. Cada estado electrénico esta hecho de un conjunto de niveles vibracionales y
rotacionales, la separacion entre los niveles vibracionales es tipicamente de 1400-1700
cm~!, mientras que la separacién de niveles rotacionales es tipicamente 100 veces
mas pequena. Cuando una molécula es sometida a radiacion electromagnética, las
transiciones singlete-singlete son permitidas; mientras que las transiciones singlete-
triplete son prohibidas. Por lo tanto, la interaccién con la radiacion electromagnética
puede llevar a la molécula del nivel base So a uno de los niveles vibracionales del

estado Sy [12].

Existe una gran variedad de resonadores 6pticos para polimeros conjugados tanto
en solucién como en estado solido. En la Figura 1.14, se muestran algunos de éstos.
En la siguiente seccion, se expone otra variedad de dispositivos laser, fabricados a
partir de polimeros conjugados: conocidos como laseres aleatorios.

Figura 1.14: Resonadores para laseres de polimeros. (a) Resonador laser de retroali-
mentacion distribuida (DFB) en una dimensién; (b) Cavidad laser a base de colorante con
cavidad éptica tipica de Frabry-Perot. El resonador de microanillo (c) se fabrica a partir
de una fibra éptica que se recubre del material polimérico; por ultimo se presente en el
inciso (d) un DFB en dos dimensiones. Las diferentes geometrias en este tipo de laseres,
conducen a una gran variedad espectral, espacial y de potencia [11].

En la siguiente seccién, se expone otra variedad de dispositivos laser, fabricados
a partir de polimeros conjugados: conocidos como laseres aleatorios.

1.6 Laseres aleatorios

En un laser con cavidad de Fabry-Perot, la emision laser es coherente y sus fre-
cuencias son determinadas por los eigenvalores del resonador. Un laser con retroal-
imentacién no resonante es un caso extremo del laser multimodal, con muy fuertes
interacciones entre los modos. Este tipo de laser no tiene coherencia espacial, no es
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Figura 1.15: Ejemplos de configuraciones diferentes de cavidades multimodo, en las cuales
las condiciones retroalimentacién no resonante puede ser cumplida. a) Superficie de dis-
persion y espejo, b) Combinacién de particulas esparsoras y un medio amplificador [13].

estable en fase y su estadistica de fotones (Bose-Einstein) es muy diferente de la de
un ldser monomodal regular (Poison).

Un laser con retroalimentacién no resonante es un caso extremo del laser mul-
timodal, con muy fuertes interacciones entre los modos. Este tipo de laser no tiene
coherencia espacial, no es estable en fase y su estadistica de fotones (Bose-Einstein)
es muy diferente de la de un ldser monomodal regular (Poison), Figura 1.15.

En 1967, Letokhov realizé una prediccion tedrica acerca de la posibilidad de
generar luz laser mediante particulas esparsoras con absorcion negativa. En el sis-
tema propuesto, el material esparsor (particulas) al mismo tiempo funciona como
medio activo para el laser y como un resonador efectivo, proporcionando retroali-
mentacién no resonante. Esto fue probablemente el primer reporte de lo que ahora
llamamos laser aleatorio. Recientemente, las aplicaciones propuestas para los laseres
aleatorios incluyen las médicas, especificamente en el area de diagnoésticos médicos.

En 1993 y 1994, Lawandy mostré que cuando la densidad de bombeo de una
mezcla en solucion de Rodhamina 640 y nanoparticulas de TiO,, excedia un valor
de umbral critico, (1) la banda de emisién se angostaba draméticamente, de 80nm
a bnm aproximadamente, (2) el tiempo de decaimiento en la emsion se acortaba de
4ns a 300ps, y (3) la intensidad del pico de emisién aumentaba superlinealmente,
lo que se asemeja a una dependencia en intensidad de entrada-salida como en los
laseres convencionales [14]. Estos constituyen los primeros reportes experimentales
sobre laseres aleatorios.

Una diferencia importante entre los polimeros conjugados y los laseres liquidos de
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colorante (Rhodamina), es que los ldseres de colorante a determinada concentracién
sufren de un apagamiento (las bandas de absorcién se empatan a las bandas de
emision), y los polimeros conjugados no. De acuerdo con esto, se puede obtener una
mayor ganancia en polimeros como el MEH-PPV.

Debido a lo anterior, es necesario enfatizar la importancia de llevar a cabo la
caracterizaciéon de sistemas como los que se exhibirdn a continuacién (por ejemplo:
MEH-PPV/CF/SiO,), ya que en base al conocimiento de las bandas tanto de emisién
como de absorcién (entre otras cosas) se puede predecir si un material es un buen
candidato para fabricar dispositivos laser.
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Capitulo 2

Caracterizacion del MEH-PPV

Existe una gran variedad de técnicas de caracterizacion que ayudan a determinar las
propiedades fotofisicas y térmicas de polimeros como el MEH-PPV, como también
hay una gran variedad de microscopios que nos ayudan a revelar la morfologia de
peliculas delgadas. Para el estudio de sistemas como los descritos en este proyecto
las técnicas elementales para conocer las propiedades de interés son las mencionadas
en el presente capitulo.

2.1 Preparacion del MEH-PPV

La estructura molecular del poly(2-methoxy-5-(2’-ethylhexyloxy)-1, 4-phenylene vi-
nylene) le brinda al material la caracteristica de poder ser diluido en solventes di-
versos (Figura 2.1). El peso molecular del polimero es de (40,000-70,000)g/mol, (
Mn=peso de las cadenas de polimero/nimero de cadenas), el material exhibe una
emisiéon en el rojo-anaranjado con una \,,q; = 600.8nm diluido en cloroformo y una
Amaz = 997.4nm disuelto en tetrahidrofurano.

Antes de ser diluido, el polimero se encuentra en forma de polvo brillante y de
coloracién rojiza, como se muestra en la Figura 2.2. El reactivo se adquirié por
medio de Sigma-Aldrich, con un contenido total de 1g.

El interés de tener el polimero conjugado en soluciéon es poder procesarlo, y
de esta manera realizar la caracterizacion fotofisica deseada. También es atractivo
obtener peliculas delgadas del mismo (por spin-coating o casting), ya que éstas se
utilizan para generar dispositivos con diversas aplicaciones tecnoldgicas [15]. Los
solventes utilizados para hacer las diluciones correspondientes son: tetrahidrofurano
(THF) y cloroformo (CF), ver Apéndice A. La eleccién de dichos solventes se basa
en estudios previos en los cuales se reporta una alta solubilidad del MEH-PPV en
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A 1
MEH-FPPV

Figura 2.1: Estructura molecular del MEH-PPV [16].

Figura 2.2: MEH-PPV, Sigma-Aldrich.
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los mismos [17].

Respecto a la preparacion de las soluciones, se pesaron 100mg de polimero con
ayuda de la balanza analitica Mettler Toledo, (max=120g y d=0.1mg). Posterior-
mente se deposito el polvo en un matraz de 100ml PYREX y se llevé a aforo con
los distintos solventes (THF y CF). Estas soluciones sirven como soluciones soporte,
puesto que de ellas parten todos los experimentos presentados en este trabajo.

Teniendo preparadas las soluciones soporte (MEH-PPV/THF y MEH-PPV-
/CF), se procede al llenado de matraces de 10ml hasta el aforo. Sin embargo, como
se describira enseguida, para las soluciones con determinado contenido de SiO,,
primeramente se colocan las nanoparticulas (previamente pesadas) y enseguida se
lleva al aforo. Es importante resaltar que tanto los matraces de 100ml aforados,
como los de 10ml con aforo, utilizados para realizar las distintas disoluciones, tienen
que estar calibrados para asegurar la reproducibilidad de experimento. La elecciéon
de la concentracién se tomo con base en un ensayo previo de prueba-error, puesto
que no se encontraron datos de una concentracion ideal en ninguno de los articulos
consultados. No obstante, la concentracion elegida cumple con los requerimientos
deseados, estos son: buena emision y ausencia de auto-apagamiento. La preparacion
de las soluciones fue extremadamente cuidadosa, puesto que el polémero presenta
una alta estatica, que genera adherencia al material de vidrio utilizado para pesar el
mismo. El material de vidrio utilizado se lavé previamente para evitar la presencia
de contaminantes externos, los cuales podrian afectar severamente los resultados de
las medidas, por ejemplo, las realizadas en el fluorimetro.

Para conservar las soluciones, una vez llevadas a aforo en los matraces, se sellan
con parafina, se envuelven en papel aluminio y se guardan en un refrigerador indus-
trial Thermo (Electron Corporation). Lo anterior nos ayuda a evitar la degradacién
del material, causada por la interacciéon de la luz con el mismo y evitar una vez més,
la entrada de agentes externos que puedan alterar cualquier tipo de medicién.

Se ha reportado en recientes publicaciones que la adiciéon de nanoparticulas de
SiO4 produce un efecto dispersivo en un medio amplificador [13, 14]. El propdsito
de adicionar multiples tamanos de particulas de SiOy es conocer las interacciones
que se generan con el polimero en solucién y en estado sélido. Ademas, de revelar
la influencia del tamano de las particulas en el efecto dispersivo del laser aleatorio
que se caracterizara.
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2.2 Preparacion del MEH-PPV con adicion de
nanoparticulas de Si0O,

Se realizé un analisis profundo de las interacciones que se producen a partir de los
sistemas MEH-PPV/THF y MEH-PPV/CF con y sin adicién de particulas de SiO,,
tanto en solucién como en pelicula delgada.

Las nanoparticulas utilizadas fueron elaboradas en el Centro de Ciencias Apli-
cadas y Desarrollo tecnolégico (CCADET) por el método de Stéber modificado
[18]. Las nanoparticulas poseen forma esférica y los didmetros que se usaron son de
100nm, 200nm y 600nm (Figura 2.3).

100 1 200 mm GO0 1

Figura 2.3: Fotografias SEM de nanoparticulas de SiOy con didmetro de 100nm, 200nm
y 600nm, respectivamente.

Debido al proceso de sintesis, las particulas de SiOy se obtienen en solucién
acuosa, y esto no es conveniente al momento de adicionarlas a las soluciones puesto

Figura 2.4: Nanoparticulas de SiOs.
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que el MEH-PPV no es soluble en agua, por esta razon, es necesario secarlas cuida-
dosamente. El secado se llevd a cabo con un foco de 601, en un ambiente estable
(con la menor entrada y salida de aire); el espacio que se ocupd para secar las
particulas se aislé con papel aluminio, esto se hizo convenientemente para generar
més calor (Figura 2.4). Una vez secas las particulas, se deben manejar con mucho
cuidado, puesto que presentan una fuerte adherencia a cualquier tipo de material.

Teniendo la solucion de polimero, se procede a la adiciéon de SiOs. Posterior-
mente, se sonican las soluciones durante mas de 12 horas. Lo anterior se hace con
el propdsito de que las particulas queden totalmente dispersas en la solucién, y de
esta manera conseguir el sistema deseado para su estudio.

Figura 2.5: Soluciones soporte, MEH-PPV /THF (izquierda) y MEH-PPV/CF (derecha).

Siguiendo el procedimiento anterior se obtuvieron 8 sistemas distintos para
analizar, que son:

1. MEH-PPV/THF

2. MEH-PPV/THF/SiO5-100nm

3. MEH-PPV/THF /SiO2-200nm

4. MEH-PPV /THF /SiO2-600nm

5. MEH-PPV/CF

6. MEH-PPV /CF/SiO5-100nm
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7. MEH-PPV /CF/Si05-200nm
8. MEH-PPV/CF/SiO3-600nm

Sabiendo que la mayor parte de la tecnologia de dispositivos tanto electronicos
como épticos se tienen en estado solido, es importante generar peliculas delgadas a
partir de las distintas soluciones obtenidas [19]. Con los 8 sistemas conseguidos, se
fabricaron peliculas delgadas para lograr emision en estado sélido y, de esta manera,
conocer si alguno de los sistemas de estudio es candidato para la fabricacién de un
dispositivo.

2.3 Peliculas delgadas

Para preparar las peliculas delgadas, se toman pequenas cantidades de soluciéon
polimérica con pipetas Pasteur. Posteriormente, se deposita en vidrios previamente
higienizados para evitar contaminacion. La solucién se deja evaporar a temperatura
ambiente en una campana de extraccién [20]. Este método de depdsito es conocido
como casting, y el mayor inconveniente de utilizar ésta técnica es la falta de control
en el grosor, lo que trae como consecuencia inhomogeneidad en la pelicula. La accién
de depésito y evaporacion se repite hasta obtener un grosor 6ptimo (Figura 2.6).

Figura 2.6: Peliculas delgadas. Izquierda MEH-PPV/CF/SiO5-600nm. Derecha:
MEH-PPV/THF/SiO2-600nm.

Los vidrios para depdsito se deben limpiar perfectamente para eliminar exceso
de grasa y contaminantes que puedan existir. Esto se hace sumergiéndolos en ace-
tona y sonicando durante 5min. Después se sumergen en metanol calidad reactivo
y se sonican nuevamente durante 5min. Posteriormente se secan con N,, puesto
que es un gas inerte. Teniendo los sistemas de estudio tanto en soluciéon como en
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estado solido, se procede a realizar la caracterizacién fotofisica de los mismos. Lo
anterior, se consiguid a partir de dos técnicas estandarizadas: espectroscopia UV-vis
y fluorimetria.

2.4 Caracterizacién mediante la técnica de espec-
troscopia UV-vis

La espectroscopia de absorcion UV-vis, Figura 2.7, involucra la absorciéon de luz
UV /visible por parte de una molécula promoviendo el paso de un electrén desde
un orbital molecular fundamental a un orbital excitado. Las longitudes de onda
abarcadas en esta técnica se encuentran en el intervalo de 200nm a 900nm [21].

Area de muestras

Monocromador

Lampara

+— Detector

Figura 2.7: Componentes béasicos de un equipo de espectroscopia de absorcién.

Se trabajé con un espectrometro modelo UV300, UNICAM. Las muestras en
solucién se colocaron en celdas de cuarzo con volumen de 3ml, Sigma-Aldrich, y
cada medicion se realiza con dos celdas. Como se puede observar en la Figura 2.8,
la celda de la izquierda corresponde a la muestra y la de la derecha corresponde al
solvente (blanco).

Las celdas de cuarzo se utilizan para barridos que van desde el espectro UV hasta
el visible, debido a que el cuarzo no absorbe a ninguna de éstas longitudes de onda.
Las celdas tienen la caracteristica de contar con dos paredes opacas y dos paredes
transparentes que dejan pasar la luz al monocromador. Para calibrar el equipo,
primero se realiza el barrido sélo con aire. Posteriormente se coloca el solvente en
el que estén diluidas las muestras, es decir, si el sistema es MEH-PPV /CF, primero
se tiene que realizar un barrido con cloroformo en ambas celdas, para obtener un
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— ]

Muestra

Figura 2.8: UV-vis, espectrometro, UNICAM.

blanco de referencia. Una vez que se corre el blanco, se procede a analizar todas las
muestras deseadas.

La técnica UV-vis es de gran utilidad debido a que las bandas de absorcién
son caracteristicas de cada compuesto y nos dan informacion respecto a las vibra-
ciones moleculares y sus transiciones electrénicas. También proporciona informacion
concerniente a las longitudes méaximas de absorcion de los materiales analizados, sa-
biendo que la longitud de absorcion de un compuesto es caracteristica tunica del
mismo (huella digital). De ésta forma, con ayuda de la ley de Lambert-Beer, se
pudieron obtener datos del coeficiente molar de extincién, el cual varia para cada
sistema. Por tltimo es posible también observar otro fenémeno muy interesante en
las bandas de absorcién, que es la agregacion del material.

2.5 Caracterizacion mediante la técnica de espec-
trofluorimetria

Los espectros de emisiéon, en principio se obtuvieron con un montaje experimental en
el laboratorio de Espectroscopia Optica 116, a cargo del Dr. Enrique Camarillo, en
el Instituto de Fisica, UNAM. El montaje consta de un monocromador, el cual recibe
la senal emitida por el polimero a través de rejillas (slits). También se utilizaron dos
lentes para concentrar el haz de luz emitido, una lente dirigida al monocromador; la
otra lente se conecta al laser de bombeo con la muestra (ver Figura 2.11). El ldser
de bombeo es continuo, Nd:YAG (verde) con una potencia de 10mW, Figura 2.9.

Los espectros de emision en esta parte de la experimentacion se obtuvieron con
un barrido de 232nm a 700nm. El propdsito de ésta caracterizacién es encontrar
la longitud méaxima de emisién de cada sustancia (caracteristicas tinicas de cada
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Figura 2.9: Muestra bombeada con laser de Nd:YAG 531nm.

MEH-PPV/THF-CF

14000 < . ——THF
f CF
[\
7000 < ] Yo

EMISION

Figura 2.10: Espectro de emisiéon del MEH-PPV disuelto en (a) cloroformo (linea roja),
(b) tetrahidrofurano (linea negra), las muestras presentan una Apq; = 560nm y 554nm,
respectivamente. Las muestra fueron bombeadas con un ldser continuo de Nd:YAG.

una de ellas) y verificar el ancho espectral de las mismas. Como se puede ver en la
Figura 2.10, para los sistemas MEH-PPV/THF y MEH-PPV /CF se muestran las
longitudes de emisién obtenidas por esta técnica alternativa de espectrofluorimetria.

Otro método que se utilizé6 para obtener los espectros de emision fue con un
fluorimetro, a cargo del Dr. Ernesto Rivera Garcia con este equipo se obtuvieron
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cada uno de los espectros de emision para las distintas soluciones de MEH-PPV con
adicién de SiO, y con ausencia de éste.

Los componentes principales de un espectrofluorimetro son la fuente de luz (1),
el selector de onda (2), la celda para la muestra (3), un segundo selector de onda
para aislar la fluorescencia emitida (4) y el detector (5) (Figura 2.11).

(5)

Figura 2.11: Componentes bésicos de un espectrofluorimetro.

En el equipo utilizado (Figura 2.12) se ocupa una celda de cuarzo con volumen
de 3ml, la cual tiene las cuatro paredes transparentes. Para realizar el analisis,

Figura 2.12: Lado izquierdo, fluorimetro. Derecha, apartado de montaje de celda.
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se tienen que lavar perfectamente las celdas, ya que el equipo tiene un limite de
deteccién en ppt (partes por trillén). Esto nos indica que cualquier impureza tanto
en la celda como en la solucion afecta negativamente la medicién. Por otro lado,
las muestras que se utilizan para realizar el anélisis deben tener la caracteristica de
contar con una absorbancia de 0.1 (o menor), de lo contrario se satura el equipo y
no se obtiene la medicion deseada. El equipo ofrece la posibilidad de cambiar para
cada muestra la longitud de onda de bombeo.

Los espectros de emision obtenidos por la técnica de fluorimetria sirven para veri-
ficar la longitud maxima de emision de cada sustancia. Ademas permite asegurar que
cada sistema tiene la capacidad de emision sin aparicion de un auto-apagamiento,
a pesar de la presencia de particulas de SiOs. También es interesante saber el an-
cho de la banda de emision y la separacién que existe entre la longitud maxima
de absorcién y la longitud maxima de emisién. Por otra parte, permite evaluar los
corrimientos de las bandas de emisién a causa de agregados o a la adicién del Si0s.

2.6 Caracterizacion mediante la técnica de

Calorimetria Diferencial de Barrido
Modulado

Después de conocer las propiedades fotofisicas del material, debemos tener en cuenta
sus propiedades térmicas. Puesto que es de interés conocer la temperatura de de-
scomposicion del polimero en cuestion, se utilizo la técnica de calorimetria diferencial

de barrido.

Esta técnica determina la temperatura y flujo de calor asociados con transmi-
siones en materiales, en funcion del tiempo y de la temperatura. También propor-
ciona datos cuantitativos y cualitativos en procesos endotérmicos y exotérmicos de
materiales durante transiciones fisicas que pueden ser causadas por cambios de fases,
fusién, oxidaciéon, u otros cambios relativos al calor.

El equipo utilizado proporciona mediciones de calorimetria de muestras sélidas
o liquidas utilizando crisoles de Aluminio simples o herméticas. El rango de temper-
atura comprende entre -90 hasta 450°C' gracias al sistema de refrigeraciéon auténomo
para el control de temperatura de la celda. Las velocidades de calentamiento per-
mitidas van desde 0.1°C'/min hasta 20°C'/min. Ademés, cuenta con modulacién de
temperatura, muy util para la investigacién de transiciones que no son perceptibles
con calorimetria normal. Esto se logra al aplicar al material un cambio de temper-
atura ciclico y a su vez una rampa de temperatura, lo que permite determinar flujos
de calor reversible y no reversible. El gas de arrastre utilizado es Nitrégeno seco. Su
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Figura 2.13: Equipo para calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC) Q100.

uso principal es la caracterizacion de materiales poliméricos, metalicos y ceramicos.

Con la técnica descrita se obtuvieron las temperaturas de transicién vitrea (Tg)
de cada una de los sistemas en pelicula delgada. La temperatura de transicién vitrea
es la temperatura a la que se da la pseudotransicion del polimero cuando pasa de
ser rigido a ser blando.

2.7 Caracterizacién por microscopia electrénica

de barrido (SEM)

Para tener conocimiento de la morfologia de las peliculas delgadas, y entender més
la interaccién polimeroparticulas, se llevo a cabo el andlisis de la superficie de las
muestras a partir de la técnica de microscopia electrénica de barrido.

La técnica de microscopia electrénica de barrido se utiliza para la observacién y
analisis de superficies suministrando informacion de relieve, textura, tamano, forma
de grano y composicién quimica de muestras biolégicas y minerales.

Un microscopio de barrido electrénico consta de 1) un haz de electrones para
excitar la muestra, 2) un analizador de energia, la contraparte de un monocro-
mador, 3) un detector de electrones, 4) un sistema de alto vacio. El sistema entero
comunmente se encuentra protegido del campo magnético de la Tierra, ademés ex-
isten otros accesorios adicionales.

Puesto que las peliculas delgadas se depositaron en vidrio comin, y éste es un
material aislante, para poder revelar la morfologia de las muestras se tuvieron que
recubrir con polvo de oro y se colocaron unas bandas de carbono a los extremos, de
esta manera se cierra el circuito dentro del microscopio y se revela la morfologia de
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Figura 2.14: Microscopio electrénico de barrido.

la muestra.

El SEM revelé la morfologia de cada una de las peliculas delgadas obtenidas de
las distintas combinaciones de polimero-solvente-tamano de particula. Con esto y
con la caracterizacion previa, tenemos ya conocimiento de los sistemas que pode-
mos utilizar para la fabricacion de un dispositivo laser aleatorio. Como se verd
en el siguiente capitulo, sélo los sistemas 6 y 7 (MEH-PPV/CF/SiOy (200nm) y
MEH-PPV /CF/SiO, (600nm), respectivamente) fueron utilizados para la aplicaciéon
deseada.

2.8 Obtencién de los espectros de emision laser
aleatorio.

El montaje utilizado para la obtencion de los espectros de emision laser es otra
variante de la técnica espectroscopica de fluorimetria y consta de los componentes
mostrados en la Figura 2.15. El montaje experimental consta de: (a) un ldser
verde de Nd:YAG con emisién en 532nm, (b) muestra (dispositivo laser aleatorio en
solucién), (c) fibra éptica que tiene la funcién de captar la luz emitida y transportarla
a un espectrografo, el cual estd representado en el inciso (d), por ultimo, se tiene
una computadora que por medio del programa lab view, convierte la intensidad de
luz emitida por la muestra a un gréfico de intensidad vs longitud de onda (nm).

Después de obtener la emision laser deseada a partir de los sistemas mencionados,
se fabricaron peliculas delgadas por medio de la técnica de depdsito ya conocida
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d) e) L
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Figura 2.15: Montaje del sistema de bombeo y deteccién de los espectros laser aleatorio.
En el inciso a) se tiene un laser verde de Nd:YAG con emisién en 532nm, b) muestra
(dispositivo laser aleatorio en solucién), ¢) fibra éptica que tiene la funcién de captar la
luz emitida y transportarla a un monocromador, el cual estd representado en el inciso d),
por tltimo inciso e), se tiene una computadora que por medio del programa over view,
convierte la intensidad de luz emitida por la muestra a un grafico de intensidad vs longitud
de onda (nm).

(casting). En las siguientes secciones se muestran los resultados de la caracterizacion
de los sistemas.
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Capitulo 3

Analisis de resultados
experimentales

En este capitulo se hace un anélisis de las propiedades fotofisicas del MEH-PPV,
tanto en solucion como en pelicula delgada, con y sin adicién de nanoparticulas de
Si0,. También se presentan las micrografias SEM que revelan la morfologia de los
sistemas de estudio. Ademads, se muestran los espectros obtenidos para la emision
laser aleatorio.

3.1 Muestras de MEH-PPV (soluciones y pelicu-
las delgadas).

El polimero MEH-PPV se diluy6 en dos solventes distintos: THF y CF. Las mues-
tras en solucién manifestaron distintos comportamientos. Para el sistema MEH-
PPV /THEF se tiene una coloracién rojiza como se muestra en la Figura 3.1 (izquierda),
mientras que para el sistema MEH-PPV/THF/SiOy (100nm, 200nm y 600nm),
se tiene una coloracién naranja, como se puede observar, Figura 3.1 (derecha),
por otro lado, para el sistema MEH-PPV/CF en comparacién al sistema MEH-
PPV/CF/SiOy (100nm, 200nm y 600nm), podemos notar en la Figura 3.2, una
diferencia de color con un contraste todavia mas evidente, es decir, con la adicion
de SiO, la muestra presenta un tono mas anaranjado.

Las coloraciones desiguales pueden atribuirse a un fenémeno fisico de interaccién
entre el polimero y las particulas de SiO;. Esto se comprueba comparando los
espectros de absorcion y emision de los sistemas con y sin adicion de SiOs, ya que
no se encuentra un corrimiento en la longitud de onda méxima de absorcién para
los distintos sistemas, como tampoco una variacién importante para los espectros

46



Cap. 8 Andlisis de resultados experimentales Muestras de MEH-PPYV...

Figura 3.1: Izquierda: sistema MEH-PPV /THEF. Derecha: PPV /THF /SiO5(100nm,
200nm y 600nm.

de emisién.

Figura 3.2: Izquierda: sistema MEH-PPV/CF. Derecha: PPV /CF/SiO9(100nm,
200nm y 600nm).

Aunque todos los sistemas presenten espectros de emision, y esto podria indicar
que son candidatos para fabricar dispositivos laser aleatorio, tanto en forma liquida
como en estado sélido, el resultado es otro. La presencia de emisién en liquido no
garantiza la emisién en estado sélido, puesto que cada solvente presenta distinta
polaridad. El efecto en las interacciones polimero-solvente varia dependiendo del
solvente ocupado. Esto se confirma con las pelculas obtenidas por “casting”, las
cuales proporcionaron informacion muy relevante ya que a partir de ellas se descubrié
que los sistemas de polimero disuelto en tetrahidrofurano no son candidatos para la
aplicacion de dispositivos laser aleatorio en estado sélido.
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También existe una variacién en el rendimiento del material respecto a sus
propiedades fotofisicas, ya que el rendimiento puede ser mejor si se utiliza un sol-
vente adecuado. Como se ve en las siguientes Figuras 3.3 y 3.4, existe un cambio en
la superficie de las peliculas en cada uno de los sistemas.

- I
- -

Figura 3.3: Diversos sistemas de MEH-PPV disueltos en cloroformo, (a) MEH-
PPV/CF, (b) MEH-PPV/CF/SiOs (100nm), (¢) MEH-PPV/CF/SiO; (200nm), (d)
MEH-PPV /CF/SiO2 (600nm).

En la Figura 3.3 inciso (a), podemos observar el sistema MEH-PPV /CF; la su-
perficie es completamente transparente, esto indica que el polimero es totalmente
soluble en cloroformo. La pelicula presenté una emision satisfactoria, con una
Aemision = 607.78nm que se discutird con mayor detalle mas adelante. La resistencia
de la superficie al contacto con el medio ambiente es buena, y esto se ve reflejado
en la poca degradacién a lo largo de varias semanas.

Inciso (b) de la Figura 3.3, la superficie de la pelicula MEH-PPV/CF/SiOq
(100nm) es muy homogénea. En contraste al caso anterior, la pelicula es muy fragil
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y el menor contacto con algiin agente externo propicia su degradacion. La longitud
de emision para la pelicula es Aepision = 617.6nm

El sistema del inciso (c) de la Figura 3.3 (MEH-PPV /CF /SiO,, 200nm), exhibi6
buenas propiedades mecanicas, ya que ante la exposicién al medio ambiente no se
degradd. La longitud de emisiéon para la pelicula es Aenision = 610.98nm. La

intensidad de emisién en la pelicula es similar con la pelicula formada a partir de
MEH-PPV/CF.

Se obtuvieron peliculas delgadas del sistema MEH-PPV /CF/SiO4 (600nm), ini-
ciso (d) de la Figura 3.3, andlogamente al sistema anterior, la degradacién por
exposicion al medio ambiente fue minima. La emisién es de Aemision = 610.9nm.

En el sistema mostrado en la Figura 3.4 (MEH-PPV /THF) el solvente no alcanza

Formacion de
cimulos de
. agregados

Figura 3.4: Diversos sistemas de MEH-PPV disueltos en tetrahidrofurano, (a) MEH-
PPV/THF, (b) MEH-PPV/THF/SiO5 (100nm), (¢) MEH-PPV/THF/SiO (200nm), (d)
MEH-PPV/THF /SiO5 (600nm).
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a diluir al polimero en su totalidad lo que promueve la formaciéon de cimulos con
agregados en zonas preferenciales y trae como consecuencia areas de sustrato sin
depodsito, lo que se traduce en una completa inhomogeneidad que no es favorable
para la emision.

Nuevamente se tiene inhomogeneidad en la pelicula expuesta en el inciso (b) de
la Figura 3.4, pero puede aprecirse que es mucho menor en comparacién al sistema
anterior. La Agnision = 632.31nm, lo que hace que el sistema sea candidato para
realizar dispositivos tipo laser aleatorio en estado sélido. Un inconveniente en este
sistema es la pronta degradacion de la pelicula por exposicién al medio ambiente.
La intensidad de emisién es pobre, aunque esto puede optimizarse con otra técnica
de depdsito.

La pelicula del inciso (c¢) de la Figura 3.4 muestra una superficie bastante ir-
regular, ademas presenta una alta degradacion por causa de la exposicién al medio
ambiente. Se puede notar la formacion de cimulos en zonas preferenciales, lo que
provoca una vez mas, que existan lugares de sustrato sin deposito. No se obtuvo un
espectro de emisién para el sistema a causa del solvente utilizado (THF).

De forma andloga con la pelicula anterior, en el inciso (d) de la Figura 3.4,
se tiene una degradacion muy notoria. Nuevamente no se obtienen espectros de
emisién. En la fotografia se ve con mayor claridad la formacién de cimulos, también
son evidentes las zonas sin depdsito. Cabe recalcar que el depdsito de peliculas a
base de tetrahidrofurano es muy complicado, ya que durante el mismo, el solvente
redisuelve las capas antes depositadas, y esto evita tener depdsitos uniformes.

Asi, se puede establecer que las peliculas fabricadas con el polimero disuelto en
THF presentan pobres propiedades mecanicas y una emisién nula. A lo largo de la
discusion de resultados se podra notar el énfasis en los resultados obtenidos a partir
de los sistemas a base de MEH-PPV /CF. Lo anterior se debe a que dichos sistemas
presentan caracteristicas favorables para la posible fabricacién de dispositivos en
estado so6lido aplicados a laseres aleatorios.

Una parte de la caracterizacion fotofisica consistié en obtener los espectros de
absorcién de los sistemas de estudio. Es importante senalar que la técnica UV-vis
se utilizé para obtener datos de los sistemas solo en solucion. El propdsito principal
de utilizar esta técnica es revelar la existencia de agregados, formacién de especies
nuevas a partir de la adiciéon de las particulas de SiOy y obtener las longitudes de
absorcidan maxima para asi determinar el coeficiente de extincién molar, €, entre
otros aspectos.
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3.2 Espectros de absorcion

Si un haz de luz blanca pasa a través de una celda de vidrio que ha sido llenada
con un liquido, la radiacién emergente es de menor potencia que la radiacion que
entra. La disminucién en la potencia es por lo general de diferente grado para los
distintos colores. Esta pérdida se debe en parte a las reflexiones en la superficie y
en parte al esparcimiento provocado por cualquiera de las particulas en suspensién
que se encuentran en el fluido; en cambio en los liquidos claros, el fenémeno ocurre
debido a la absorcién de la energia radiante. Si la energia absorbida es mayor para
algunas longitudes de onda del visible que para otras, el haz emergente aparecera
“coloreado”. El color aparente de la solucién es siempre el complemento del color
absorbido [21].

El tratamiento cuantitativo de la absorcion de la energia radiante por la materia
depende del principio general conocido como Ley de Lambert y Beer, la cual se
expresa de la siguiente manera:

1
A =log 70 =ele, (3.1)

donde A es la absorbancia, Iy es la intensidad inicial de la luz, I es la intensidad
final, € el coeficiente molar de extincién, [ es la longitud atravesada por la luz del
medio (que en este caso es igual a 1lem) y ¢ la concentracion de la sustancia.

El coeficiente molar de extincion es de gran importancia puesto que indica la ca-
pacidad de una sustancia de absorber la luz a una longitud de onda dada, por unidad
de masa o por concentracién molar (coeficiente masico de extincién, también llamado
coeficiente de atenuacion o coeficiente masico de absorcién, o bien, coeficiente molar
de extincidén, respectivamente). El coeficiente de extincién, €, es la pendiente de
la linea recta trazada en un grafico de absorbancia vs concentracién, en este caso,
tiene unidades de Lsolucién/moles de MEH-PPV| y es tnico para cada uno de los
sistemas propuestos. Cabe recalcar, que debe obtenerse en el limite permitido por
la Ley de Lambert y Beer (absorbancia menor a 1). En la Figura 3.5, se puede ver
uno de los gréaficos de donde se extrajeron los datos para obtener el coeficiente de
extincién, tomando tres puntos (minimo) de parejas ordenas absorbancia - longitud
de onda, se procede a la realizaciéon de un grafico como el mostrado en la Figura 3.6.

Para los sistemas MEH-PPV/CF, MEH-PPV /CF/SiO, (100nm), MEH-PPV/
CF/SiOs (200nm), MEH-PPV/CF/SiOy (600nm) se tiene un € = (4945436.91,
5.84x10°, 6.19x10°, 5.50x10%) L/moles de MEH-PPV, respectivamente. Con esto
se puede afirmar que la absorciéon de la sustancia aumenta a medida que se agrega
un tamano de particula mas grande, a excepcién del tamano de particula de 600nm.
Esto se puede explicar de la siguiente manera: sabiendo que las disoluciones ver-
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Figura 3.5: Espectro UV-vis, partiendo de una solucién concentrada (1.82 x 1075M) se
procede a hacer soluciones diluidas (con alicuotas de 4ml), y de esta manera, obtener los
datos requeridos para los graficos de absorbancia vs concentracién de cada sistema.
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Figura 3.6: Ejemplo del tipo de gréaficos con los cuales se obtienen los datos de e (Tabla
3.1), en este caso tenemos el sistema MEH-PPV/CF.
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daderas sin particulas en suspension son transparentes, practicamente no dispersan
o esparcen la luz; el rompimiento de la tendencia del aumento del coeficiente de
extincion, nos indica que al agregar particulas de 600nm de didametro ya no se tiene
una disolucién verdadera, es decir, se presenta un fenémeno conocido como el efecto
Tyndall, el cual pone de manifiesto la presencia de particulas coloidales en una
disolucién, al dispersar o esparcir éstas a la luz.

Por otro lado, con los sistemas MEH-PPV/THF, MEH-PPV /THF /SiO, (100
nm), MEH-PPV/THF/SiOy (200nm), MEH-PPV/THF /SiOy (600nm) se tiene un
€ = (3819416.37, 3.26x 10°, 4.93x 105, 5.30x10°) L /moles de MEH-PPV, respectiva-
mente. Aqui se puede observar claramente que la tendencia va en aumento siempre,
lo que hace evidente que para el mismo polimero disuelto con solventes diferentes, no
se obtienen los mismos resultados, ya que cada solvente provoca distintos fenémenos
fisicos. Por ejemplo, cuando se tiene el MEH-PPV disuelto en THF se observa un
ordenamiento de la estructura molecular del polimero, a diferencia del sistema MEH-
PPV/CF donde se percibe poco ordenamiento de las cadenas del polimero a pesar
de la existencia de interacciones cara a cara, las cuales forman agregados tipo H
como se explicara mas adelante.

Existen tres principales tipos de agregados: los agregados H donde los croméforos
se emparejan cara a cara, los agregados J donde las moléculas se acoplan en dos for-
mas distintas: cabeza-cola, o bien, cabeza-cabeza; por ultimo, los agregados oblic-
uos, [22, 23]. En el trabajo expuesto para todos los sistemas de estudio, se tiene la
presencia de agregados tipo H, como se observa en la Figura 3.7.

En la Figura 3.7, se muestran los espectros de absorcién para el sistema MEH-
PPV/CF; donde la longitud de onda de agregacién se encuentra a 332.21nm. Es
importante notar que cuando disminuye la concentracion, la agregacion desaparece.
Lo anterior indica que la escasa cantidad de polimero trae como consecuencia la
inexistencia de interacciones entre cadenas. Por otra parte, la region entre los 200nm
y 400nm, llamada ultravioleta cercana, es de gran utilidad en la determinacion
estructural de insaturacién conjugada. En la regién visible que va desde 400nm
hasta 800nm, se detectan los compuestos fuertemente conjugados, como es el caso
del MEH-PPV que presenta una longitud méaxima de absorcién en los 499.67nm
aproximadamente.

Se sabe que en la regién por debajo de los 200nm, conocida como ultravioleta
lejano, absorben materiales como el cuarzo y el vidrio. Entonces, recordando que
se utilizé SiO, como medio dispersor en el polimero luminiscente, en la Figura 3.8,
no se deberia de ver una absorciéon tan grande en el intervalo de los 240nm hasta
310nm. Pero el hecho de que aparezca ésta banda de absorcion, nos da un indicio
de la formacién de una nueva especie (remarcando que la determinacién estructural
de insaturacién conjugada se encuentra entre 200nm y 400nm), creada a partir del
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Espectros de absorcion

1.5+

1.24

ABSORBANCIA

—— BCO.

——2.22EM
—— LI6ET M
—— 4.65E7 M

—— 1.86E3m

T T M L]
300 350 400

—
250

Ainm)

—T
450

)
500

Figura 3.7: Espectro UV-vis sistema: MEH-PPV /CF.
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MEH-PPV y las particulas de SiO,. Cabe recalcar que en el sistema MEH-PPV /CF,
no se presenta éste fenémeno. Ademas, la longitud de onda de agregacién para el
sistema MEH-PPV/CF/SiO, (100nm) se encuentra en los 327.89nm, valor cercano
a los 310nm donde se ve el término del intervalo de la banda de absorcién que surge
de la especia nueva.
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Figura 3.9: Espectro UV-vis sistema MEH-PPV/CF/SiOy (200nm).

En la Figura 3.9, podemos notar la existencia de la especie formada a partir
del MEH-PPV y las particulas de SiOy (200nm), también se conoce el dato de la
longitud de onda de agregacion que es de 328.89nm, aunque para las soluciones 1
y 2, con concentraciones de 1.82x107°M y 1.09x107°M (respectivamente), no se
tenga una definicion del intervalo de la banda perteneciente a la especie nueva.

En el sistema MEH-PPV/CF/SiO, (600nm), que se exhibe en la Figura 3.10
se repite el fenémeno del sistema MEH-PPV /CF/SiO, (200mm), que consiste en la
no aparicion de un intervalo de la banda de absorcion correspondiente a la especie
nueva (que va desde 244nm a 306nm, para este caso). Con esto, se puede inferir que
a altas concentraciones de particulas de SiOs la solucién deja de ser verdadera (como
se menciond anteriormente) y pasa a ser una solucion coloidal. Para el propésito de
éste proyecto, esta caracteristica podria resultar beneficiosa al emplear este sistema
para un laser aleatorio.

En los espectros de absorcién para el sistema MEH-PPV/THF (Figura 3.11),
se tienen aspectos muy similares respecto al sistema MEH-PPV/CF. La longitud
de onda de agregacién se encuentra a 329.21nm y la longitud méxima de absorciéon
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a 498.63nm. La coincidencia en los espectros de absorcién se debe a que ambos
solventes son polares, lo cual no quiere decir que todos los resultados obtenidos a
partir de la dilucién del polimero en cada uno de los solventes sean los mismos (como
ya se ha comprobado).
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Figura 3.12: Espectros UV-vis sistema MEH-PPV/THF /SiO2 (100nm).

Los espectros de absorcién para el sistema MEH-PPV/THF/SiO, (100nm),
Figura 3.12, presentan una longitud de onda de agregacion en 331.97nm y longi-
tud maxima de absorcion de 499.29nm. Se vuelve a notar la posible existencia de
soluciones coloidales a concentraciones altas, en la Figura 3.13, que muestra los es-
pectros de absorcién para el sistema MEH-PPV/THF/SiO, (200nm). Los datos de
la longitud de agregacion, longitud maxima de absorcion, etc., se pueden consultar
en la Tabla 3.1. Para el sistema MEH-PPV/THF/SiO, (600nm) Figura 3.14, se
tiene la formacién de la nueva especie, y se puede notar que a altas concentraciones
no se pierde la definicién en la banda de absorcion que va desde los 250nm hasta
306nm.
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La energia de la banda prohibida de la transicién 7m-7* para los polimeros conju-
gados puede ser evaluada partiendo de sus espectros de absorcion, [24]. La Acut—off
del espectro de absorcion UV puede ser utilizada para evaluar la energia del comienzo
de la transicion entre las bandas 7-7*, las cuales estan dadas por la expresion:

1240
Ey=—"" | (3.2)
)\cut—off

La Ecuacién 3.2 nos indica que la banda prohibida decrece conforme incrementa
el maximo de absorcién de longitud de onda. A su vez, cuando la concentracién se
incrementa, la energia de banda prohibida disminuye. La longitud de conjugacion
en las cadenas se incrementa con el aumento de la concentracion a través de los
segmentos de agregacion.

Como se puede ver de la Tabla 3.1, para los sistemas diluidos en THF se tiene
una longitud maxima de absorcién promedio de 497.5nm y para el CF 498.8nm,
con valores de Acy—off de 572.24nm y 581.11nm, respectivamente. Esto indica
que para el polimero disuelto en cloroformo, se tienen en general menores F;, en
comparacion con los sistemas diluidos en THF. También es importante recalcar que
con el aumento en tamanos de particula, se favorece la disminucién de la £,. Esto
también es 1til para laseres ya que si cambia F;, se modifica Aemision-

Sistemas e (L/moles | A max | A\ agregacién | A cut off

MEH-PPV) | (nm) (nm) (nm)

MEH-PPV/CF 4945436.91 497.58 332.71 580.77
MEH-PPV/CF/SiO2(100nm) 5,84E+06 498.53 330.88 572.13
MEH-PPV /CF /SiO5(200nm) G,I0E+06 | 498.53 329.03 584.21
MEH-PPV/CF/SiO2(600nm) 5,50E+06 498.53 329.03 580.51
MEH-PPV/THF 3819416.37 498.9 330.21 064.7
MEH-PPV/THF /SiO5(100nm) 3.26E+06 497.97 330.21 585.29
MEH-PPV /THF /SiO5(200nm) | 4.93E+06 | 496.58 331.85 578.42
MEH-PPV/THF /SiO5(600nm) 4.93E+06 498.88 334.68 576.96

Tabla 3.1: Datos obtenidos de los sistemas de estudio por la técnica de espec-
trometria UV-vis.

Una mayor agregacion de segmentos solubles, estd asociada con una superior
longitud de cadena efectiva de electrones 7, saltando a lo largo de los enlaces dobles
y simples de la cadena, o bien, entre dos cadenas principales adyacentes. De acuerdo
con esto, la cantidad de agregacion de las cadenas moleculares conjugadas, tiene una
influencia significativa en las caracteristicas fotofisicas del material [24].

29



Cap. 8 Andlisis de resultados experimentales FEspectros de emision

3.3 Espectros de emision

La informacion obtenida de los espectros de emision es la siguiente: longitud de onda
de emision, longitud de onda cut off, y comparaciones entre la emisién de los sistemas
polimero-solvente respecto a los sistemas polimero-solvente-SiO,. En la Tabla 3.2,
se muestran los datos correspondientes a cada sistema de estudio. Cabe senalar que
los espectros de emisiéon se obtuvieron a partir de los sistemas en solucién.

Sistema A emisién (nm) A cut off (nm)
Fluorimetro \ Experimental | Fluorimetro \ Experimental
MEH-PPV/CF 554.86 560.43 705.16 729.51
MEH-PPV/CF 100nm 548.91 556.31 694.24 696.12
MEH-PPV/CF 200nm 553.53 554.59 695.64 694.96
MEH-PPV/CF 600nm 551.62 556.38 699.88 685.76
MEH-PPV/THF — 555.75 — 725.52
MEH-PPV/THF 100nm — 552.79 — 704.81
MEH-PPV/THF 200nm — 551.08 — 691.24
MEH-PPV/THF 600nm — 553.41 — 690.71

Tabla 3.2: Datos de los distintos sistemas de estudio por la técnica de espectrofluo-
rimetria.

La variacién de exactitud en la mediciéon entre ambos equipos de fluorescencia
radica en que la calibracion de los aparatos es distinta. El propdsito de mostrar
los resultados de los dos equipos es que, como se puede ver en la Tabla 3.2, en el
fluorimetro comercial no se pudieron obtener datos para las soluciones de polimero
disuelto en tetrahidrofurano, a causa de la saturacién del equipo con este tipo de
muestras. Ademas, resulta enriquecedor comparar datos experimentales de técnicas
alternativas para una misma prueba.

Puesto que la intensidad de emision depende de la concentracion de la solucién,
las pruebas se realizaron con una sola concentracion inicial para todas las muestras,
la cual fue de 1.82x107°M. En la Figura 3.15, se muestran los espectros de emisién
para el MEH-PPV, disuelto en THF y CF. Es evidente que para el sistema MEH-
PPV/THF, la intensidad de emisién es mucho menor en comparacién con el sistema
MEH-PPV/CF, esto también indica que el cloroformo disuelve mejor al polimero.

Un aspecto relevante de los espectros expuestos en la Figura 3.16, es que los
espectros se obtuvieron a una misma concentraciéon de MEH-PPV (1.82x107°M), y
se ve claramente que con la adicién de las particulas de SiOy (conforme aumentan su
tamano) disminuyen la intensidad de emisién del sistema. Esto ocurre a concentra-
ciones bajas del polimero disuelto en cloroformo, pero como se vera mas adelante,
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Figura 3.15: Espectros de fotoluminiscencia obtenidos con a) Técnica de espectrofluo-
rimetria comercial. b) Montaje experimental de espectrofluorimetria, Figura 2.11.
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Figura 3.16: Espectros de fotoluminiscencia obtenidos con a) Técnica de espectrofluo-
rimetria comercial. b) Montaje experimental de espectrofluorimetria, Figura 2.11.

a concentraciones altas (9.09x107°M, aproximadamente), las particulas de SiO,
actian como medio esparsor para el material emisor (en este caso el MEH-PPV).

Al igual que para los sistemas a base de MEH-PPV /CF, en los sistemas MEH-
PPV/THF (Figura 3.17) también se tiene una disminucién en la intensidad de
emision cuando se adicionan particulas de SiO,. Cada vez de mayor tamarno, a
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Figura 3.17: Espectros de luminiscencia obtenidos con el montaje experimental, Figura
2.11.

una concentracién de polimero de 1.82x107°M.

Como se muestra en la Tabla 3.2, el espectro de emisién para sistemas con clo-
roformo como solvente siempre muestra un corrimiento de aproximadamente 10nm
hacia el rojo, en comparacién a los sistemas que fueron disueltos con tetrahidrofu-
rano.

3.4 Calorimetria Diferencial de Barrido
Modulado (MDSC) Q100

La técnica de calorimetria diferencial de barrido modulado nos proporcioné el dato
de la temperatura de transicién vitrea. La temperatura de transicion vitrea (Ty)
se entiende que es un punto intermedio de temperatura entre el estado fundido y el
estado rigido del material. El estudio de T, es més complejo en el caso de polimeros
que en de cualquier otro material de moléculas pequenas.

En la Figura 3.18, se muestra la temperatura de transicion vitrea para el MEH-
PPV, la cual estd en el intervalo de temperatura de -9.05°C a -3.45°C. Teniendo en
cuenta que conforme disminuye la temperatura, el polimero se contrae porque las
cadenas se mueven menos y se atraen mas, como consecuencia de la disminicién del
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Figura 3.18: Gréfico de un andlisis DSC para una muestra de MEH-PPV (1.03mg).

volumen libre, es decir, existen una menor cantidad de espacios entre moléculas; los
segmentos de las cadenas tienen cada vez menos lugar para girar, hasta que llegan
a Ty, donde dejan de girar. En consecuencia el material se pone rigido y en estas
condiciones se vuelve vitreo (fragil), puesto que sus cadenas no vibran y no tienen
manera de amortiguar los impactos. Por esta razén, la temperatura de transicion
vitrea es un valor de extrema importancia en ingenieria de polimeros, pues indica la
temperatura de trabajo del plastico y, por ende, determina si un plastico concreto
puede ser utilizado para una aplicacion dada.

El MEH-PPV es un material ideal para los propositos del presente trabajo,
puesto que todos los experimentos se llevaron a cabo a temperaturas muy por encima
de su T, (de aproximadamente 25°C a 30°C).
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3.5 Fotografias de SEM (Microscopio Electrénico
de Barrido)

Para dar una explicacién a los fendmenos ocurridos en las Figuras 3.19 y 3.20,
primero se deben establecer conceptos fundamentales de las interacciones polimero-
solvente.

Las soluciones con polimeros son, obviamente, mezclas liquidas de largas cadenas
de polimeros y pequenas moléculas de disolvente. Dependiendo de la estructura
quimica los polimeros pueden ser: solubles en agua, dispersables en agua, solubles
en disolventes organicos o dispersables en disolventes organicos. Las propiedades de
los polimeros en solucién estan determinadas por las caracteristicas estructurales de
la cadena macromolecular solvatada.

Un compuesto quimico serd un disolvente para otro material si las moléculas de
los materiales son compatibles; es decir, ellos pueden coexistir a escala molecular
y no hay tendencia a separarse. Con esto, podemos recordar una frase que dice:
“lo similar disuelve a lo similar”. Con un buen solvente, la cadena de polimero se
expande en gran cantidad, mientras que para un mal solvente, los segmentos de la
cadena se mantienen cerca unos de otros. En el limite de un muy mal solvente, la
cadena de polimero simplemente colapsa para formar una esfera dura, en cambio,
con un buen solvente, la cadena se hincha hasta maximizar el contacto entre el fluido
y el polimero.

La disolucién de un polimero es un proceso lento que acontece en fases. Primero,
las moléculas de disolvente se difunden lentamente dentro del polimero produciendo
un gel hinchado. Esto puede ser todo lo que ocurra si por ejemplo, las fuerzas inter-
moleculares polimero-polimero son grandes debido a la reticulacién o cristalinidad.
Pero si estas fuerzas pueden superarse por la introducciéon de interacciones intensas
polimero-disolvente puede tener lugar una nueva fase de la disolucion. En ella el gel
se desintegra gradualmente en una verdadera disolucién.

En otras palabras, la diferencia entre varios solventes es su capacidad de solvatar
a un soluto (que en este caso es el polimero MEH-PPV). La solvatacién es el proceso
de asociacion de moléculas de un disolvente con moléculas o iones de un soluto.
Al disolverse los iones en un solvente, se dispersan y son rodeados por moléculas
de solvente. Los solventes polares (como el tetrahidrofurano y el cloroformo) son
aquellos con una estructura molecular que contiene dipolos. La solvatacion involucra
a diferentes tipos de interacciones moleculares: puente de hidrégeno, ion-dipolo,
atraccion dipolo-dipolo o fuerzas de London.

En la Figura 3.19 se muestran las micrografias de los sistemas de polimero di-
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600 nmlF

Figura 3.19: Micrografias de SEM para los distintos sistemas de estudio, a) MEH-
PPV/CF, b) MEH-PPV/CF/SiOy (100nm), ¢c) MEH-PPV/CF/SiOy (200nm), d) MEH-
PPV/CF/SiO2 (600nm).

suelto en cloroformo (con y sin adicién de particulas de SiOy). El sistema del
inciso (a), estd compuesto solo por polimero disuelto en cloroformo; el depésito fue
uniforme y la superficie se ve transparente debido a que el cloroformo disolvié com-
pletamente al MEH-PPV | hasta tener una solucién verdadera. Esto quiere decir que
las cadenas de polimero se encuentran completamente solvatadas por las moléculas
de cloroformo. Esto permite la completa separacién de cadenas de polimero; lo
que trae como consecuencia la homogeneidad del depdsito. Entonces, las interac-
ciones intermoleculares de polimero-polimero fueron superadas por las interacciones
polimero-disolvente provocando la desintegracion del gel hinchado, para dar paso a
la obtencién de una solucién verdadera.

En los incisos (b), (¢) y (d) de la Figura 3.19 se presentan las morfologias de
las peliculas depositadas a partir del polimero disuelto en cloroformo con la adicién
de particulas de SiO (100nm, 200nm y 600nm respectivamente). Se puede notar
que el SiO, se deposita en el sustrato de una manera bastante ordenada, formando
capas de particulas de SiO,, banadas de polimero. Este hecho es esencial para la
emision de las peliculas delgadas (como las mostradas en la Seccién 3.1). Debido a
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que el polimero esté perfectamente diluido por el cloroformo, las particulas de SiO,
interaccionan fisicamente con el polimero, y teniendo capas de particulas ordenadas
en el depdsito, la luz que entra del laser de Nd:YAG provoca la emisién en sélido de
las peliculas delgadas. Asi es como el depédsito se lleva a cabo de manera favorable, y
se pueden formar peliculas homogéneas, con capacidad de emitir en un intervalo de
605nm a 620nm, aproximadamente. Por esta razon, los sistemas hechos a base del
polimero disueltos en cloroformo son candidatos para la fabricacion de dispositivos
laser aleatorio.

En la Figura 3.20, inciso (a) se observa que el tetrahidrofurano produce un
hinchamiento en las cadenas del polimero, pero a diferencia del cloroformo, no logra

a)

¢) 600 nnm

Figura 3.20: Micrografias de SEM para los distintos sistemas de estudio, a) MEH-
PPV/THF, b) MEH-PPV/THF/SiO, (100nm), ¢) MEH-PPV/THF/SiOs (200nm), d)
MEH-PPV/THF/SiOy (600nm).
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generar una nueva fase de disolucién. En otras palabras, el tetrahidrofurano no
permite la separacion intermolecular del polimero y la disolucién no es verdadera,
es decir, el tetrahidrofurano no es tan buen solvente como el cloroformo para el
MEH-PPV.

Al adicionar las particulas de SiO5 el polimero las atrapa y evita que se depositen
de forma ordenada en el sustrato. Esto genera un efecto negativo al momento del
depdsito, puesto que como se describié en la Seccién 3.1, las peliculas formadas a
partir de estos sistemas presentan una emisién pobre y en algunos casos nula. Asi,
los sistemas a base de MEH-PPV disuelto en tetrahidrofurano no se pueden aplicar
en dispositivos laser aleatorio.

Los resultados de las distintas caracterizaciones indican que para ninguno de los
sistemas hay un empalme entre las bandas de absorcién y emision. Esto implica
que la emisién del polimero no se apaga, y por tanto, los sistemas podrian ser ttiles
para lograr emisién en un laser aleatorio. Sin embargo, como veremos en la siguiente
Seccion, no en todos los casos se logra este efecto.

3.6 Fendmeno de laser aleatorio

En la caracterizacion previa dos fueron los resultados mas relevantes: el primero
consistié en confirmar que los sistemas propuestos emitieran con bombeo externo
(laser de Nd:YAG). En segundo lugar se descubrié qué sistemas son candidatos
para elaborar dispositivos laser aleatorio en estado sélido. Los espectros de emision
laser aleatorio se obtuvieron para dos sistemas: MEH/CF/SiO, (100nm) y MEH-
PPV /CF/SiOy (600nm).

Las muestras fueron bombeadas con un laser pulsado de Nd:YAG con una lon-
gitud de onda de emision de Agpision = D31nm. Este es el efecto laser que se desea
tener a través de sistemas como los tratados en este trabajo. El reto es obtener una
emision laser también en estado sélido (pelicula delgada).

En la Figura 3.22, se muestran los espectros laser obtenidos a partir del sistema
MEH-PPV /CF /SiO, (100nm), con una concentracién de 2.43 x 103 particulas de
SiOy/ml(polimero). El ancho espectral (FWHM, Full Width at Half Mazimun)
oscila entre 4.1nm y 5.5nm. Las longitudes de onda maximas de emisién tienen una
ligera variacion < 1nm al aumentar la energia de bombeo.

El grafico de doble eje mostrado en la Figura 3.23, indica por un lado, la tenden-
cia lineal que existe entre la potencia de bombeo respecto a la densidad espectral.
A partir de esta curva puede calcularse un ajuste lineal, que da una pendiente
de 0.8979. Ademas, la potencia de umbral tiene un valor de 78.46mW, obtenida
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Figura 3.21: Emision del sistema MEH-PPV/CF/SiO5(100nm).
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Figura 3.22: Espectros de emisién laser con efecto aleatorio obtenidos para el sistema
MEH-PPV/CF/SiOz (100nm), con 2.43 x 103 particulas de SiOg/ml(polimero).

69



Cap. 8 Andlisis de resultados experimentales Fenomeno de ldser aleatorio

1.00 4
-5.6

0751 -5.2

0.50 - 48

[wra] WHAAA

0.25 +

Densidad espectral de energia [u.a.]

0.00 +~——v—v—T—"r—"T—"+—"T"—T"—T—"T—T—T—"+4.0
80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Potencia de bombeo [mW]

Figura 3.23: Relacién entre la potencia de bombeo, densidad espectral y FWHM para el
sistema MEH-PPV/CF/SiOz (100nm), con 2.43 x 103 particulas de SiOg/mli(polimero).

con la ordenada al origen del ajuste. El segundo eje hace referencia a la relacion
FWHM-Potencia de bombeo. De una manera ideal, lo que se desea es tener un
comportamiento exponencial decreciente, sin embargo, los datos experimentales no
muestran este comportamiento, esto se puede deber a un defecto de alineacion en el
montaje utilizado, que trae como consecuencia un laser inestable.

En la Figura 3.24, se tienen los espectros de emision laser para el sistema
MEH-PPV /CF /SiOy (100nm), con 4.86 x 10'? particulas de SiOy/mli(polimero). El
FWHM oscila de 4.2nm a 7.4nm, la longitud de onda de emisién laser se encuentra
en los 601.9nm % 0.65nm.

La relacién entre la potencia de bombeo y la densidad espectral (Figura 3.25)
presenta una tendencia lineal para el sistema MEH-PPV/CF/SiO, (100nm), con
4.86 x 10" particulas de SiOs/ml(polimero). La pendiente del ajuste es de 0.9493
y la potencia de umbral se encuentra en 77.25mW. Por otro lado, la FWHM de-
cae exponencialmente al aumentar la potencia de bombeo, el ajuste a los datos
experimentales es de la forma:

Py = FWHM, + Ae™"Frume (3.3)

donde FW HM, = 4.4846 es una constante asintética, A = 6837.6079 una constante
de escala del ajuste y v = 0.0999 un factor de decaimiento del angostamiento de
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Figura 3.24: Espectros de emisién laser con efecto aleatorio obtenidos para el sistema
MEH-PPV/CF/SiOz (100nm), con 4.86 x 103 particulas de SiOz/ml(polimero).
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Figura 3.25: Relacién entre la potencia de bombeo, densidad espectral y FWHM para el
sistema MEH-PPV/CF/SiOz (100nm), con 4.86 x 103 particulas de SiOg/mli(polimero).
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Figura 3.26: Espectros de emisién laser con efecto aleatorio obtenidos para el sistema
MEH-PPV/CF/SiOy (600nm), con 1.34 x 10'° particulas de SiOs/mi(polimero).

la emisién por unidad de energia de bombeo. Los parametros FWHM, y v estdn
relacionados con la coherencia del laser; el ancho medio espectral cero (FW HM,)
indica qué tan angosto puede ser la emision del laser antes de saturarse, mientras
que 7 indica qué tan rapido la emision laser se acerca al valor de FW HM,.

Para el sistema MEH-PPV/CF/SiOy (600nm), con 1.34 x 10'° particulas de
SiOy/ml(polimero), se tiene una variacién de FWHM que va desde 5.7nm a 12.7nm.
Ademas la longitud de emision laser esta en los 601.3nm £ 1.25nm, los espectros se
muestran en la Figura 3.26.

En la Figura 3.27 se observa nuevamente una tendencia lineal con un valor en la
pendiente del ajuste de 0.9627, entre la densidad espectral y la potencia de bombeo.
El umbral se encuentra en 75.4mW. El griafico de FWHM vs potencia de bombeo
presenta un comportamiento exponencial decreciente al aumentar la potencia de
bombeo, el ajuste de los datos experimentales tiene la forma dada por la Ecuacién
3.3; donde FWHM, = 5.9303, A = 271.8174 y v = 0.0371.

Los espectros de emision laser para el sistema MEH-PPV/CF/SiOy (600nm),
con 2.69x 100 particulas de SiOy/ml(polimero), Figura 3.28, muestran una variacién
de FWHM de 3.9nm a 7.72nm. Las longitudes de onda de emisién laser estdn en
los 600.98nm 4+ 0.95nm.

El valor de la pendiente del ajuste lineal para el sistema MEH-PPV/CF/SiO,
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Figura 3.27: Relacién entre la potencia de bombeo, densidad espectral y FWHM para el
sistema MEH-PPV/CF/SiOz (600nm), con 1.34 x 1010 particulas de SiOg/mli(polimero).
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Figura 3.28: Espectros de emisién ldser con efecto aleatorio obtenidos para el sistema
MEH-PPV/CF/SiOz (600nm), con 2.69 x 1010 particulas de SiO/mi(polimero).
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Figura 3.29: Relacién entre la potencia de bombeo, densidad espectral y FWHM para el
sistema MEH-PPV/CF/SiOz (600nm), con 2.69 x 100 particulas de SiOg/mli(polimero).
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Figura 3.30: Espectros de emisién laser con efecto aleatorio obtenidos para el sistema
MEH-PPV/CF/SiOz (600nm), con 2.69 x 10 particulas de SiOy/ml(polimero), “zoom”.
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(600nm), con 2.69 x 10 particulas de SiOy/ml(polimero) es de 0.9397, esto se
exhibe en el grafico de densidad espectral vs potencia de bombeo. Del mismo grafico,
mostrado en la Figura 3.29, se obtiene el valor de umbral de 82mW. El grafico de
FWHM vs potencia de bombeo presenta un comportamiento distinto en comparacion
a las Figuras 3.25 y 3.27. Esto se debe a la existencia de dos modos de oscilacion,
como se muestra en la Figura 3.30.

Dada la aparicién de los dos modos de oscilacién a potencias de bombeo altas
(296mW), se opt6 por proponer un ajuste lorentziano a los datos experimentales
obtenidos. El ajuste propuesto no es facil de describir, lo cual no es sorprendente
puesto que el fenémeno de laser aleatorio se rige por una matematica compleja.

Es importante mencionar que en el intervalo de potencias de 78mW a 195mWWV el
comportamiento es exponencial decreciente, similar al de los graficos de las Figuras
3.25y 3.27.
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Conclusiones

La caracterizacién que se realizé para los distintos sistemas fue 1til para:

e Obtener las bandas de absorcién para los sistemas de estudio. De los espec-
tros de absorcion se identificaron bandas correspondientes a la existencia de
agregados tipo-H. Los agregados tipo-H son benéficos en los sistemas que con-
tienen polimeros conjugados, ya que favorecen la longitud de cadena efectiva
de electrones 7, que saltan a lo largo de los enlaces dobles y simples de la
cadena, o bien, entre dos cadenas principales adyacentes (Seccién 3.2). Por
tanto, la presencia de agregados es un fenémeno positivo si se desea obtener
emision en estado sélido de los sistemas expuestos en este trabajo.

e Con los espectros de emisién (Seccién 3.3), se confirma que la adicién de
particulas de SiO5 no provoca un apagamiento en la emision del polimero, en
cambio, tienen la funcién de actuar como medio dispersor en el medio amplifi-
cador (MEH-PPV). La interaccién de las particulas de SiOy con el MEH-PPV|
en determinadas proporciones (como las mostradas en el proyecto) resultan en
el fenémeno de laser aleatorio.

e Identificar la importancia y la diferencia que existe entre utilizar un solvente
y otro para la disolucién de un polimero. Como se pudo observar en las mi-
crografias de SEM (Seccién 3.5), cuando se deposita la solucién de polimero
teniendo como solvente al tetrahidrofurano, éste no logra solvatar por com-
pleto a las moléculas de MEH-PPV, lo que tiene como consecuencia que la
cadena del polimero no se extienda, debido a que el THF no vence las fuerzas
intermoleculares, y asi, la cadena polimérica sigue interaccionando con otras
cadenas; en el caso de los sistemas que tienen adicién de SiO,, se puede obser-
var que las particulas quedan atrapadas en las cadenas del MEH-PPV | Figura
3.20, incisos (b), (¢) y (d). Teniendo al polimero hinchado e interaccionando
con el SiO,, al momento de hacer el depdsito se obtienen superficies completa-
mente inhomogéneas, sin capacidad de emisién. Por ultimo, debido a que no se
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tiene emisién en estado sélido a partir de los sistemas MEH-PPV /THF /SiO4
(100nm, 200nm y 600nm); éstos no son candidatos para aplicarse en disposi-
tivos laser aleatorio en estado sélido.

e Para los sistemas de polimero disuelto en cloroformo (con y sin adicién de
particulas de SiO3), se obtuvo emisién en estado sélido (Seccién 3.1). Esto se
debe a que el cloroformo solvata por completo a las moléculas de MEH-PPV,
tal evento indica, que cuando se diluye el MEH-PPV en cloroformo, se presen-
tan las dos etapas de disolucién del un polimero, que son: la interaccion inicial
solvente-polimero que produce el inchamiento del MEH-PPV; y en segundo
lugar, el rompimiento de enlaces débiles (fuerzas intermoleculares), que se car-
acteriza por causar la extension del polimero y la obtencién de una slucién
verdadera. Asi, teniendo las cadenas de MEH-PPV extendidas, al adicionar
particulas de SiO,, se obtienen depodsitos completamente homogéneos y su-
perficies uniformes para las peliculas delgadas, (Seccién 3.5). Al bombear con
un laser de Nd:YAG, las peliculas hechas a partir de los sistemas a base de
MEH-PPV/CF, se tiene una emisién que va de 605nm a 620nm, aproximada-
mente. Esto di6 paso a estudiar con mayor detalle estos sistemas y generar un
laser aleatorio en estado liquido, el cual se expone en la Seccion 3.6 del trabajo
presente.

Con respecto al laser aleatorio formado a partir del sistema MEH-PPV /CF /SiO,,
se tienen las siguientes conclusiones:

e Para los sistemas con tamano de particula de 600nm se tiene un mejor efecto
de dispersién, en comparacion con los sistemas con adicion de particulas con
didmetro de 100nm.

e En cuanto al tamano y la concentracion de las nanoparticulas de SiO, se
observo lo siguiente: en principio, cuando se adicionan particulas con diametro
de 100nm el laser tiende a ser inestable, y logra la estabilidad a potencias de
bombeo muy altas. Ademas, también se requieren de potencias elevadas de
bombeo para lograr la energia de umbral y poder afirmar que en realidad
se esta logrando el fenomeno de laser aleatorio. Esto se puede compensar
aumentando la concentracion de SiOs a la solucion de polimero, que nos es
tan conveniente debido a que a determinada concentraciéon de particulas la
solucion se vuele gelatinosa y pierde su capacidad de emitir.

En cambio, con tamanos de particulas mayores como el de 600nm de didmetro,
la energia de umbral se alcanza con potencias de bombeo bajas y, conforme
se aumenta la potencia de bombeo se presentan fendémenos muy peculiares e
interesantes como la apariciéon de dos modos de oscilacion Figura 3.30; lo cual
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no pasa con tamanos de particula pequenos. El aumento de la concentracién
de SiO, provoca una mayor emisién, y en consecuencia también se llega a una
energia de umbral con potencias de bombeo bajas.

Perspectivas

Se busca ocupar técnicas como las mencionadas en el presente trabajo, con el
propésito de estudiar otros sistemas elaborados a partir del MEH-PPV, pero ocu-
pando otros solventes (polares, no polares, que tengan aromaticidad, etcétera). Esto
para tener un mejor entendimiento de las interacciones polimero-solvente.

Posteriormente, anadir particulas tanto de SiOy como de TiO,, en distintos
tamanos de particula para optimizar el fenémeno de laser aleatorio. Por tltimo,
adicionar una variante a este tipo de sistemas, como por ejemplo: PDMS, y asi
elaborar peliculas flexibles para obtener peliculas delgadas biocompatibles.
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Solventes

1) Tetrahidrofurano: es un compuesto orgénico heterociclico, el cual presenta en su
conformacién molecular un componente de su ciclo distinto al carbono, que en este
caso es el oxigeno (Figura A.1). El solvente es un liquido transparente, con baja
viscosidad, es polar aprético protofilico (capaz de aceptar protones, dados los pares
de electrones no compartidos del atomo de oxigeno que le dan caracteristicas de base
de Lewis).

Figura A.1: Estructura molecular del Tetrahidrofurano. Tetrahidrofurano calidad espec-
tro, Sigma-Aldrich.

El reactivo fue provisto por Sigma-Aldrich, con féormula CyHgO, peso molec-
ular 72.11g/mol, punto de fusién -1080°C', punto de ebullicién 65-66°C, densidad
0.89g/cm?, con grado espectro > 99.5%.

2) Cloroformo: su férmula quimica es C HCl3, a temperatura ambiente es un
liquido volétil, no inflamable, incoloro (Figura A.2). Presenta una estructura cristalina
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tetraédrica, peso molecular 119.38¢g/mol, punto de fusién 630°C’, punto de ebullicién
60.5-61.50°C', calidad grado espectro > 99.8%, con origen de los laboratorios Sigma-
Aldrich.

Clore

|

Carbono

Figura A.2: Estructura molecular del Cloroformo. Cloroformo calidad espectro, Sigma-
Aldrich.
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Nanoparticulas de SiO-

El SiO5 o silica es uno de los compuestos mas abundanbtes del planteta, comun-
mente se encuentra en forma de arena o cuarzo. Su estructura atomica puede ser
cristalina (con orden de largo alcance) o bien amorfa (orden de corto alcance). El
compuesto esta formado por fuertes enlaces covalentes direccionales que le dan una
estructura local bien definida: cuatro atomos de oxigeno formando una estructura
tetragonal alrrededor del atomo central de silicio. El SiOs es un material estudiado
ampliamente, en la actualidad hay un gran interés en la sintetizacion y aplicacion
de nanoparticulas de SiO, en diversas areas de la tecnologia e investigacion.

Desde el punto de vista 6ptico las nanoparticulas de silica funcionan como medio
dispersor de luz coherente, en soluciones diluidas de polimeros con efecto ldser. En
éste trabajo se ha estudiado la modificacién en los espectros de absorcion y emision
en muestras diluidas de MEH-PPV cuando se le anaden nanoparticulas esféricas
de SiOs. Las nanoparticulas utilizadas fueron elaboradas en el Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET) por el método de Stober modificado
que a continuacion se describe [18].

El método consiste en la obtencién de nanoparticulas esféricas de SiOy medi-
ante soluciones acuosas de alcohol con alkdxidos de silicio usando como catalizador
hidréoxido de amonio, el tamano de las nanoparticulas depende del tipo de alcéxido
y alcohol usado.

En el procedimiento tipico, se mezclan 50ml de etanol anhidro, 3ml de solucién
de amonia al 25% y 1.5ml de tetraethylorthosilicate (TEOS), la mezcla se agita
durante 24 horas para obtener una soluciéon homogénea. En otras sintesis, el etanol
fue sustituido por metanol, isopropanol, butanol o acetona. Todas las reacciones se
llevaron a cabo a temperatura ambiente (20°C).

El tamano de las particulas varia de acuerdo al tipo de alcohol utilizado, para
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Nanoparticulas de Si0s.

el metanol se obtienen p

articulas con didmetro de 20nm, etanol 100nm, isopropanol

450nm, butanol 520nm y acetona 610nm. Para los sistemas propuestos se utilizaron
nanoparticulas de SiOy con diametros de 100nm, 200nm y 600nm.
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82



Apéndice A. Nanoparticulas de Si0s.

pectros de emisién y absorcion en los distintos sistemas, se realizé una pequena
caracterizacion de las mismas.

En la Figura B.1, se hace evidente que las particulas de SiO; no hacen inter-
ferencia alguna con las bandas de absorcion para los sistemas de estudio. Por otro
lado, se puede observar que las particulas absorben a una longitud de onda maxima
de 260nm aproximadamente, esto confirma el hecho de la formacién de una nueva
especie, creada a partir de la adicién de particulas de SiO a la solucién de polimero
en el solvente correspondiente.

Se obtuvieron espectros de emision para las particulas de SiOy diluidas en clo-
roformo, con el fin de ratificar que éstas juegan un papel exclusivamente de medio
dispersor en las soluciones de polimero. Los sistemas a base de MEH-PPV /CF son
los inicos que presentan las caracteristicas necesarias para la obtencién de laser con
efecto aleatorio, tanto en solucién como en estado sélido. Por esta razén, solo se
realizé la caracterizacién para las particulas disueltas en cloroformo.
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