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INTRODUCCIÓN 

Actualmente, las investigaciones en el área de óptica así como las relacionadas con el 
desarrollo de nuevos materiales. están teniendo mucha importancia debido a la gran 
cantidad de aplicaciones en la vida del hombre moderno. Las comunicaciones por vla 
óptica y el almacenamiento de información. son los ejemplos más relevantes de este hecho. 
Así. se han identificado a la óptica lineal y no lineal como un área de importante desarrollo 
tecnológico para la transmisión y procesamiento de información, las comunicaciones, el 
grabado de información holográfica en tiempo real, etc. 
Además, ha sido necesario buscar nuevos materiales cuyos costos de fabricación y 
eficiencia puedan competir con los materiales utilizados hasta ahora. como los cristales, 
cuyo costo de elaboración es elevado. De esta manera. se ha encontrado que los materiales 
poliméricos orgánicos y los materiales sol-gel pueden ser una buena allernativa. Existe gran 
cantidad de información sobre las propiedades y características de los materiales cristalinos, 
debido a los numerosos trabajos de investigación tanto básica como aplicada. Incluso hay 
modelos matemáticos sólidos que explican diversas propiedades (eléctricas, ópticas, 
químicas, etc.) de los cristales. Sin embargo, aún es poco lo que se conoce con exactitud 
sobre los materiales amorfos tan novedosos como los producidos por la técnica sol-gel. Se 
han encontrado propiedades ópticas y eléctricas importantes en estos materiales, pero poco 
se entienden todavía los mecanismos que los producen. por lo que no hay modelos firmes 
que logren describir totalmente su componamiento. Lo cierto es que estos materiales 
prometen tener gran cantidad de aplicaciones, fundamentalmente en dispositivos electro­
ópticos como amplificadores ópticos, moduladores de frecuencias. interruptores ópticos, as! 
como el procesan1iento y grabado de información. entre otras aplicaciones. 

Por otro lado se ha visto que los cromóforos orgánicos son componentes cnt1cos 
encontrados en una amplia variedad de materiales ópticos no lineales así como en algunos 
dispositivos optoelectrónicos111. En los últimos treinta años. se han caracterizado numerosos 
cromóforos con diferentes estructuras y propiedades. Por lo que ahora los cromóforos se 
diseñan con propiedades fisicas detenninadas para satisfacer las demandas de dispositivos 
específicos. 

Anteriom1cntc. había sido dificil incorporar moléculas organicas en materiales como el 
vidrio. ya que las técnicas convencionales de producción de vidnos requieren muy altas 
temperaturas. y las moléculas orgánicas se degr.ldan a temperaturas elevadas. Con la 
técnica sol-gel se elimina esta restricción. ya que la síntesis de este tipo de materiales se 
lleva a cabo a temperatura ambiente. Esto ha despertado el interés de los investigadores en 
esta área. pues de esta manera se pueden elaborar matrices oxidas con moléculas organicas 
con l:L' caractenst1cas necesarias para estudiar diferentes fenómenos como la 
fotoconducitividad. la fotorrefr.ictividad. 13 generación de segundo armónico. entre otros 
efectos. que conducen al mejor entendimiento de estos materiales para posteriores 
aplicaciones. 

Dentro del contexto anterior. se sitúa la presente tesis. En esta. se estudia el 
eomponamiento del cromóforo no lineal DRI dentro de una película delgada de SiO: 
elaborada mediante el proceso sol-gel. Con el objeto de investigar la capacidad de este 
cromóforo para responder ante deternlinada iluminación y producir una corriente eléctrica. 

2 



se realizaron experimentos de fotoe-0nductividad. Se buscó incrementar la respuesta 
fotoe-0nductiva producida por el cromóforo orientando sus moléculas por efecto corona. 
Fue necesario dar un tratamiento térmico a las peliculas para aumentar la movilidad de las 
moléculas de DRI durante el proceso de polarización. 

Así. en el capitulo 1 se sientan las bases teóricas de los fenómenos fisicos involucrados en 
este estudio. Se hace una breve descripción del proceso sol-gel y de la técnica con la que se 
deposita la película. Se discute el fenómeno de absorción óptica. del mecanismo de 
polarización y de la fotoe-0nductividad. 

En el capítulo 2 se expone el desarrollo experimental, mostrando los dispositivos y 
montajes empicados en cada etapa de los experimentos. 

En seguida se presentan en el capítulo 3, los resultados obtenidos. Se muestran los efectos 
del tratamiento de polarización tanto en los estudios de absorción óptica como en 
fotoconductividad. Se presenta además el análisis de los resultados obtenidos en cada uno 
de los experimentos realizados 

El capitulo 4 contiene una discusión de los resultados obtenidos. dando una interpretación 
fisica del comportamiento global de los experimentos desarrollados. 

Finalmente, las conclusiones de este trabajo se exponen en el capítulo 5. 

Cabe mencionar que el desarrollo del presente trabajo dio lugar a la publicación citada a 
continuación: 

J.A. Reyes-Esqucda. A. Franco. M. Bizarro. J. García Maccdo, M. Canva.. B. Darraq. Y. 
Levy. K. Lahlil. F. Chaput. J.-P. Boilot. 
"'Suiface conductiw~\" of DR 1-funcionali:ed organic-inorganic .sol-ge/ materials ''. 
Journal of Sol-Gel Scicnce and Technology. 
Aceptado en diciembre del 2001. 

TESIS C( ~: -1 
FALLA DE ORH.n:.r.; 
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CAPÍTULO l. MARCO TEÓRICO 

1.1 MUE.!>IRAS 

Los estudios realizados en la presente tesis, se efectuaron en pclleulas delgadas de Si02 
contaminadas con Carbazol y el colorante orgánico Disperse Red 1 (DRI ). Las muestras 
fueron preparadas mediante el proceso sol-gel y depositadas sobre un sustrato de vidrio por 
la técnica de "spin-coating··. 

J. l. 1 Proceso Sol-Ge/ 

La técnica sol-ge1121 ofrece un método para sintetizar sólidos inorgánicos amoños a 
temperatura ambiente. Debido a esta propiedad, una amplia variedad de moléculas 
orgánicas se han podido incorporar dentro de las matrices sol-gel. anteriormente esto no era 
posible debido a la pobre estabilidad térmica de las moléculas orgánicas y a las elevadas 
temperaturas a las que se llevan a cabo la formación de vidrios. Además. se ha demostrado 
que las moléculas orgánicas pueden mantener sus propiedades ópticas dentro del medio sol­
gel y que éste es un proceso de alta pure7..a que conduce a excelente homogeneidad. De esta 
manera ha sido posible usar este método para preparar materiales fotónicos que son 
luminiscentes o fotocrómicos, los cuales poseen propiedades ópticas no lineales o que 
exhiben acción láser. Finalmente, la técnica sol-gel se adapta para producir tanto muestras 
en bulto como pcliculas delgadas y fibras. 

Este proceso comienza con un sol. que es una dispersión coloidal de pequeñas partículas 
suspendidas en un liquido. Estas partículas pueden interactuar de forma electrostática para 
fonnar una red tridimensional continua, lo que se conoce como gcl"1. 

El proceso sol-gel para hacer vidrios óxidos generalmente involucra el uso de metales 
alcóxidos que experimentan hidrólisis y reacciones de condensación o polimerización para 
formar geles. El proceso puede dividirse comúnmente en los siguientes pasos: formación de 
la solución, ¡;elación. secado y dcnsificac1ón1' 1, como se representa en la figura 1.1. 

En la etapa de formación de la solución, comienzan las reacciones de hidrólisis y la 
polimerización por condensación. 
En la etapa de ¡!e/ación, la viscosidad aumenta hasta que la solución deja de fluir y 
continúan las reacciones de hidrólisis y condensación. El tiempo de gelación depende de la 
química de la solución y de la natur..ilez.a de la especie polimérica. La transición 501-gel es 
irreversible aunque muestra una dependencia con el volumen inicial de la preparación. 
El siguiente paso consiste en el secado y en\"e;ec1m1ento del gel. Este gel recién formado 
por partículas conectadas entre si. contiene el líquido entre sus mtersticios o poros. Al 
remover la fase liquida para obtener un gel seco mediante la evaporación a baJa 
temperatura, ocurren procesos que cambian la estructura y las propiedades del gel. Cuando 
la cvapornción se impide. el secado se retarda dando lugar a otros cambios fisicos y 
químicos que afectan la estructura y propiedades del gel resultante. En general en esta 
etapa hay una pérdida considerable de peso y encogimiento, debido a que durante el nivel 
inicial de secado, las fucr¿as de capilaridad, causadas por el liquido que se extiende entre 
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los poros, ejercen una compresión. A medida que la compresión es mayor a la fuerza de la 
red, el gel se va contrayendo conforme se evapora el líquido. El gel final seco se llama 
xerogel. 
Finalmente. la dcnsificación es un proceso para obtener un vidrio a partir del gel. Se lleva a 
cabo a una temperatura mayor que la temperatura ambiente para remover las partlculas 
volátiles y para eliminar la porosidad del gel. 

mil-~-~-~ 
Particulu Sol Otl A ero gol 
unifonnea / L_ 

~ 1tf 
Pelicul• 
Xerogel 

1 
P•llcul• 
densa 

Xerog•I 

l 
1 

Cerómic• 
den•• 

Fig. 1.1 Pasos del proceso sol-gel. 

En el proceso sol-gel. los precursores o componentes iniciales para la preparación de un 
coloide consisten de un metal o metaloide rodeado por varios ligandos. Los alcóxidos son 
los más usados en la investigación de sol-gel. 
Los metales alcóxidos son miembros de la familia de los compuestos metalorgánicos. que 
tiene un ligando orgánico unido a un átomo metálico o metaloide. El ejemplo más 
estudiado es el Tetraetoxisilano o tetractil onosilicato (TEOS) cuya fórmula química es 
Si(OC:H,),. 
Los metales aleó:. idos son precursores muy populares porque reaccionan fücilmcnte con el 
agua. Esta reacción es llamada hidrólisis. porque un ión hidroxilo se une al átomo 
metálico~ con10 en la siguiente reacción: 

Si(OR),+H:O~ HO-Si(OR)i+ROH. 

R representa un protón u otro ligando. ROi! es un alcohol. 

Dos moléculas parcialmente hidroJi7,adas pueden unir.;e en una reacción de condensación 
lal como: 

(0R)~Si-OH+HO-Si(0Rh~(0RhSi-0-$i(OR)J+H:O 
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La condensación libera una molécula pcquci\a como agua o alcohol. Este tipo de reacción 
puede continuar para formar moléculas que contengan silicio cada vez más grandes, por el 
proceso de polimerización. Un pollmero es una enorme molécula formada por cientos de 
miles de unidades llamadas monómcros, que son capaces de formar por lo menos dos 
enlaces. El número de enlaces que un monómero puede formar se llama·· funcionalidad"f 
Si un monómcro puede hacer más de dos enlaces, entonces no hay limite en el tamaño de la 
molécula que se puede formar. Si un molécula alcanza dimensiones macroscópicas tales 
que se extienda a lo largo de la solución, la sustancia se llama gel. El punto de ge11• 1 es el 
tiempo para el cual el último enlace se forma para completar esta molécula gigante. Así, un 
gel es una sustancia que contiene un esqueleto sólido continuo envolviendo una fase líquida 
continua. 

J. 1.2 Spin-Coaring 
Las películas delgadas que fueron estudiadas en el presente trabajo, fueron depositadas 
sobre un sustrato de vidrio por la técnica de "spin-coating", que es un proceso en el que se 
deposita una gota de la solución sobre un sustrato y éste se hace girar mediante una 
centrifuga. La evaporación de casi todo el solvente se lleva a cabo en seguida del deposito 
sobre el substrato. 

Algunos autores dividen la técnica de spin coating en cuatro etapas que a saber son1• 1: 
depósito. centrifugado (spin-up), cxtendimicnto (spin-ofl), y evaporación (ver iig. 1.2). 
Durante la etapa de depósito, se arroja en la superficie un exceso de líquido. En la etapa de 
centrifugado, el líquido íluye radialmcnte hacia fuera, obligado por la fucr.i:.a centrifuga. En 
la etapa de cxtcndimicnto, el exceso de líquido íluye hacia el perimctro dejando gotitas. 
Micntr.is la película se adelgaza, la velocidad en que el exceso de líquido se remueve 
disminuye, porque mientras más delgada sea la película. mayor resistencia opone el líquido 
a fluir y porque la concentración de los componentes no volátiles aumenta incrementando 
la viscosidad. En la cuarta etapa. tiene lugar la evaporación como mecanismo principal de 
adelgazamiento. 

~ 
Depósito 

f: 
~ 

Extcndimiento 

f 
~o 

,¿f ~ w Centrifugado 

~~ 
Evaporación 

Fig. I .:? Pa__cos del proceso de spin-coating. 
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Una ventaja del spin coating es que una pellcula de liquido tiende a volverse uniforme en 
grosor durante el extendimiento. Una v= uniforme, permanece asl. 

1.1.3 Estructura molecular 

Como se mencionó anteriormente, es tacil introducir moléculas orgánicas dentro de una 
matriz sol-gel. En el presente trabajo, las muestras estudiadas fueron geles de Si02 
contaminados con Carbazol (SiK) y el cromóforo Disperse Red 1 (DR 1 ). Moléculas que a 
continuación se describen. 

El Carbazol es la molécula más conocida para la fotoconducción. Pertenece a la familia de 
las moléculas fotorrcductoras y tiene la función de transportar huecos dentro de la matriz 
sol-gel1' 1. 
Las unidades funcionalizadas formadas con estas molécula se injertan a la red de sílice 
durante la elaboración de sus matrices. La molécula de carbazol (SiK) se muestra en la 
figura 1.3. 

Fig. 1.3 Unidad de cabazol. 

La molécula DRI (Disperse Red 1) es un cromóforo que presenta en sus extremos un 
grupo donador y otro accptor de electrones que interactúan a través de un sistema 
conjugado1'.2JJ. Un sistema conjugado es cuando los enlaces dobles se alternan con los 
enlaces sencillos. Esta molécula tambien presenta un momento dipolar alto, lo cual permite 
la generación de segundo armónico, entre otras propiedades ópticas no lineales. 
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Fig 1.4 Molécula de DRI. 

En general, un típico cromóforo óptico no lineal utilizado para aplicaciones de polímeros 
orientados consiste de una molécula dipolar que contiene uno o más donadores de 
electrones y sustitutos atractorcs de electrones conectados por un puente transmisor de 
electrones. Los puentes son usualmente anillos aromáticos, dobles o triples enlaces, etc. 

1.2 ABSORCIÓN ÓPTICA 

La técnica aqui utilizada para estudiar el comportamiento de las moléculas cuando se 
orientan es la espectroscopia de absorción, con ella se determina la evolución de los 
espectros de absorción de las moléculas a medida que se orientan con el campo eléctrico. 
Con ello se estima la eficiencia de orientación. 

Para explicar el proceso de absorción de manera simple, se puede considerar un cieno 
número de :itomos de dos niveles. Cada :itomo tiene un electrón que puede estar en el 
estado base o en el estado excitado. Si un fotón incide en un :itomo en su estado base, con 
una cierta probabilidad el fotón es absorbido y el electrón gana suficiente energía para 
alcan7.ar el estado excitado (como se ilustr.i en la figura 1.5). Por r.izones de conservación 
de energía el fotón debe cumplir la condición: 

11«1 =E,, - E 0 ( 1.1) 

Donde E,.-E0 es la diferencia de energía entre el estado base y el excitado. A este proceso 
se le llama absorción.1•1 
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Fig. 1.5. Proceso de absorción. 

La absorción se expresa en términos de el coeficiente a(h v) el cual está definido como el 
cambio relativo de la intensidad de la luz L(h >? a lo largo de la dirección de propagación:l71 

1 dL(l1 v) 
a=---·----

L(h•') dx 
(1.2) 

La absorción de luz sigue la ley de Lambcrt-Bcer'ª·9 l: 

(1.3) 

La cual relaciona las intensidades de la radiación incidenle /, y la transmitida /,, con el 
grosor de la muestra d y a, el coeficiente de absorción, el cual es entonces una medida de la 
absorción de radiación para una longilud de onda panicular. La ecuación (1.3) es más 
utilizada en su forma logaritmica 

O.D. = log, 0 

11 = a(A)dlog 10 (e) 
/, 

( 1.4) 

La cantidad lor: 1of/,ff,J se llama absorbancw o también se le conoce como densidad óptica 
de la muestral~l. Es esta cantidad la que nom1almente se grafica en el eje vertical de la 
mayoría de los especlros de absorción. 

L~ absorción de la radiación elcctromagnélica por la materia es, desde el punto de vista 
clasico, debida a algunas inter.icciones tisicas enlrc los campos eléctricos o magnéticos 
oscilan1cs de la onda y algunas propiedades eléctricas o magnéticas de la sustancia en 
cuestión. 

Espectroscopia de ,1fi.,.orc1ón ,•ft•crrónira 
Aclualmcnlc los espectros en la región del ultravioleta cercano (200-400nm) y del visible 
(400-700nm) se miden con cspcctrofo1ómelros aulomiticos como el que se muestra en la 
figurn l .6. La rad1ac1ón monocromilica pasa a través de la muestra a estudiar y la cantidad 
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de radiación absorbida es medida elcctrónicamentcfªl. El espectro se obtiene registrando la 
absorción de luz como función de la longitud de onda A. de la radiación incidente en el 
intervalo de longitudes de onda deseado. En los espectros de absorción se indica la cantidad 
de radiación monocromática absorbida por la muestra en cuestión. Esto es generalmente 
medido con relación a una celda de referencia en el cspcctrofotómetro1'º1. 

Compartimiento 
dela muestra 

e amp art:imienta 
del detector 

e omp artimiento 
delalámpan 

Fig. 1.6 Esquema del espcctrofotómetro Pcrkin Elmer 

1.3 POLARIZACIÓN 

Actualmente se ha incrementado el estudio de propiedades ópticas no lineales de vidrios 
poliméricos, dado que son materiales con aplicaciones potenciales como elementos elcctro­
ópticos y dispositivos convertidores de frecuencia. Los vidrios poliméricos brindan una 
matriz fácil de producir, de alta calidad óptica. para la incorporación de entes ópticos no 
lincalc.'i. Sin embargo, estos materiales son ccntrosimétricos y por ello, incapaces de 
presentar efectos ópticos de segundo orden. Es por esto que se empican procesos de 
orientación para romper dicha ccntrosimctria. Los procesos de orientación se llevan a cabo 
mediante la aplicación de un campo eléctrico. 

En diversos estudios se ha comprobado que a temperatura ambiente el movimiento de 
orientación del medio es inhibido por interacciones con la matriz polimérica1'''· Al 
aumentar la temperatura. la movilidad aumenta hasta que el ente óptico no lineal está listo 
para orientarse. En este estado de alta movilidad, se aplica el campo eléctrico que orienta 
las moléculas mediante el acoplamiento al momento dipolar molecular. Luego, el vidrio se 
cnfria manteniendo aplicado el campo para .. congelar .. la orientación (ver fig. 1.7). 
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~ 
elient1K11iento 

~ 
caliente 

- -' apheae16n del ...__ ~ campo E 

vidrio. orientación aleatoria suave. aleatorio, 
libre de girr 

~ enf n ami en to ~ 
se ehmin• el 
campo E - i 

~ 
sus:ve. alineado vidrio, alineado 

Fig. 1.7 Proceso de orientación con campo eléctrico. 

El campo eléctrico puede aplicarse de diferentes formas, por ejemplo mediante electrodos 
de contacto o por efecto corona. Los primeros experimentos de orientación utilizaban 
electrodos de contacto. Este proceso consistía en depositar una película del polímero con el 
colorante sobre un vidrio cubinto de óxido de indio-titanio, el cual fonnaba un electrodo. 
Como segundo electrodo, se depositaba oro en la superficie de la película 1111. 
Sin embargo, para esta técnica, la fuerza dieléctrica de la película limita el campo m:iximo 
aplicable. Generalmente lo que limita el campo de polari7.ación aplicado son los defectos 
de la película, que dependen de las condiciones en que ésta fue elaborada. 
Es deseable obtener altos campos de polari:r.ación que no dependan del procesamiento de la 
muestra. Para ello la polarización por efecto corona es útil. 

El efecto corona es un mecanismo de descarga eléctrica que ocurre como resultado de la 
ioni7.ación continua de un gas. Este gas ionizado es el resultado de una fuente externa que 
proporciona energía suficiente para separar algunos electrones de los átomos o moléculas 
del gas que usualmente es el aire. Esta fuente externa puede ser por ejemplo la aplicación 
de un voltaje. 

J'l.1ientras el proceso de ioni7.ación se efectúa. los iones positivos y negativos forman nubes 
separadas. En algún instante critico, estas nubes se recombinan localmente, entregando su 
exceso de cncrgia en forma de un pequeño arco de descarga. Cuando la formación y 
recombinación de las nubes se vuelve casi instantánea y continua, ocurre el fenómeno de la 
dcsc.arga corona. 
La energía desprendida durante la descarga corona se manificst'1 en fomta de calor, luz y 
otras ondas electromagnéticas. El calor es el rcsult'1do de una muy alta concentración de 
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flujo de corriente; la luz aparece como un destello azul-púrpura; y las ondas 
electromagnéticas pueden causar interferencia (ruido) en una amplia banda de frecuencias. 

Un arreglo típico de orientación corona se muestra en la figura 1.8. Esta técnica requiere de 
una aguja o ahunbre sometido a alto voltaje (del orden de 10 kV) creando una corona cerca 
del electrodo. Una corriente comienza a fluir hacia tierra logrando una deposición de carga 
en la superficie del polímero. La polarización por efecto corona puede lograr campos de 
polarización muy grandes, volviéndola una técnica de polarización útil y sencilla. 

Substraio 

Fig. 1.8 Esquema del arreglo de polarización corona. 

Como se vio anteriormente, en ausencia de un campo eléctrico el material no está 
polarizado, ya que los dipolos individuales están orientados de manera aleatoria. Si la 
polarización está definida comol' 'I 

l 
P= .\.-LP- ( 1.5) 

Donde p .. es la polari?.ación de cada molécula y la suma se efectúa sobre todas las 
moléculas del elemento de volumen t.•·. Es claro que cuando los p., se orientan al azar. esta 
suma se anula. Si el material se somete a un campo eléctrico, los dipolos individuales 
experimentan momentos de rotación que tienden a alinearlos con el campo (como se ve en 
la figura 1. 7). Si el campo es suficientemente intenso. los dipolos pueden alinearse 
completamente y la polan7.ac1ón alcanz.a el valor de saturación 

r, = ~vp. ( 1.6) 

Donde N es el número de moléculas por unidad de volumen. 
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Usando principios de mecánica cstadlstiea se puede obtener el momento dipolar efectivo 
promedio por molécula.. pues a una temperatura T la probabilidad de encontrar una energía 
molecular particular E es proporcional a e·FAT_ La energía E incluye tanto ta energía cinética 
E, como la energla potencial U. 
La energ(a potencial de un dipolo permanente po en un campo eléctrico E,,. es 

U= -PoF~ = -po E~ cosO (1.7) 

Siendo O et ángulo entre Po y el campo eléctrico. Como las energías cinéticas moleculares 
no dependen del campo eléctrico se despreciarán para obtener el valor promedio del 
momento dipolar efectivo de un dipolo, que está dado por 

\Po cosO 

con d!l el ángulo sólido. Si se define 

f Po cosa,·--~••u dQ 

f c•,....tAC>MSl.tT dQ 

y= PoE­
kT 

las integrales se resuelven directamente y se obtiene el siguiente resultado: 

:p0 cosO.=p0 [cothy-1J 

(1.8) 

(1.9) 

(1.10) 

que es la conocida fórmula de Langevin, cuyo comportamiento muestra un valor de 
saturación a medida que aumenta el campo (ver la figura 1.9). 

-------
~ 06 

02 

oo+-~~~~~~~~~~~~~~~~~--l 

o ,., 
X 

Fig. 1.9 Gráfica de una función de Langcvin. 
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1.4 CONDUC"nVIDAD ELÉCTRICA. 

Muchos materiales, incluyendo los que se consideran en el presente trabajo, obedecen la ley 
de Ohm para un intervalo de valores del campo eléctrico aplicado. Esto es. 
experimentalmente se encuentra que a temperatura constante. la densidad de corriente 
eléctrica J es proporcional al campo eléctrico aplicado E: 

J=crE (1.11) 

donde cr es la conductividad eléctrica del material. Esta relación surge de manera natural 
del modelo clásico de Drude. Este modelo supone que el movimiento de los electrones está 
en la dirección del campo eléctrico que se aplica. 

Si n electrones por unidad de volumen se mueven con velocidad v, entonces la densidad de 
corriente es paralela a v. Además, en un tiempo dt los electrones recorrerán una distancia 
\'dt en la dirección de ,. , tal que n(wit)A electrones cruzarán un área A perpendicular a la 
dirección del flujo. Como cada electrón tiene carga -e, la carga que atraviesa A en el tiempo 
dt será -nc\'Adt, y asi la densidad de corriente será: 

J= -ncv (1.12) 

En un metal los electrones se mueven en todas direcciones en ausencia de campo eléctrico, 
por lo que la velocidad promedio es cero. Si se aplica un campo eléctrico E, entonces habrá 
una velocidad electrónica media en sentido opuesto al campo. Un electrón al tiempo cero 
tendrá una velocidad •·o inmediatamente después de su última colisión dentro del sólido, 
más una velocidad adicional -cEtlm que adquiere un tiempo t despues. Como después de la 
colisión el electrón sale en cualquier dirección no habrá una contribución de v0 en la 
velocidad electrónica promedio. por lo que ésta está dada únicamente por el promedio de 
-cEtlm. En este modelo simple. el promedio de t es en buena apro,.imación el tiempo de 
relajación r (tiempo que transcurre entre cada colisión), asi la velocidad promedio es 

,.=cr E=µE. 
m = J=lt"c'r)E 

. m 
(1.13) 

donde a }l se le conoce como la movilidad del ponador de carga en el matcriaJ1 1' 1. El 
resultado anterior se expresa generalmente en la forma de la ecuación ( I. 1 1 ). en términos 
de la conductividad a: 

m (l.14) J=aE. O'= 

De esta manera se ve que la ley de Ohm es lineal y o-es la constante de proporcionalidad. 
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Para explicar la conductividad eléctrica en di fcrcntcs tipos de materiales cristalinos. se 
puede hacer uso del modelo de bandas de cncrgia. En esta teoría se dl51ingucn los 
electrones que cstiin cercanos al núcleo y los que están n1as alejados de CI Cualquiera de 
estos dos tipos de electrones tienen sus n1\·clc:s de cncrgi:.t C(lITcspond1cntcs :\l considerar 
áton1os vecinos con un arreglo pcrió<l.1co en el espacio, sus nuhcs de cargas se traslapan y 
por consiguiente Jos electrones se encuentran tan juntos cnlrc .... ¡ que 1ncd1antc su 
interacción dan lugar a una handa conhnua de energía..., pcm11t1das. As1 s.c 11cncn diferentes 
bandas: las de \'alencia y J;1s de cotuiucc1ún. E11tn: c~tas hand;.1s hay un;1 hrccha de energía 
prohih1da, por lo que ahí no pucdc:n cnc:ontrar~c electrones 

] fay que recordar que los electrones ocupan pnn1cro los cst~sdo~ de nu:nor cncrgia. Así. se 
van ocupando los estados hasta llenar la hand~1 de valencia. S1 el nún1cr<.1 de electrones del 
rnaterial es igual al nún1cro de ck.·ctroru:s que c.ahcn en la h~tnda de ... ;iknc1a. se tiene un 
1natcrial aislante. Pues no existen dc-clrtlllC!> en la handa de conducción t.1UC son los que se 
pueden n1ovcr 1ihrcn1cntc produciendo una CtHTH:ntc. () h1cn. se tiene un scrn1conductor. 
dependiendo del ancho de la hrcch4l de cnc.:r~i41 proh1h1d~1 que: !-.cpar..1 arnhas bandas .. Si por 
el contrario. hay n1;is electrones de los que plu.'1cn acornodarsc en la handa de valencia. 
éstos irán ocupando lugares en la banda de scnlillcna Je conducción. Un rnatcnal de este 
tipo scr..i un 111ctal. En la figura 1.1 O se rnucstra el d1agrar11a corn:spond1cntc 

BC BC 

Et: -----
BJ'. 

J.kta/ Au./antc 

Fig. 1.1 O. Banda.'\. de cncr~i.:1 para un n1etal. un aislante ~ un scrruconductor. Donde 
H. V significa banda de valencia. 11.C banda de conducción y E, es la brecha de 

~nCQ!Ía pnlhsbida 

Cuando un ck~trón t.-S excitado de la banJa de \'alcnc1a a la <.Í(' conducción, se produce una 
deficiencia dentro <le la banda de valencia llan1.1da hut.•co. [)e la n11sn1a rnancra en que un 
electrón es libre de n1ovcrsc en la handa de conducc10n cua..ndo se ;1plica un c.:unpo 
eléctrico, el hueco puc<lc moverse en la han.Ja de valcnc1a pcru dmpdo hacia el cátodo. 
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Un electrón en la banda de conducción es libre de moverse por acción de un campo 
elcctrico hacia el ánodo. De la nusma rnancr.i, un hueco en la h;mda de valencia puede 
moverse pero dingido hacia el cá1odo De hecho, el comportam1enlo del hueco es igual al 
del electrón pcr-o con carga positiva. 

La conductividad se expresa con10 sigue 

O C(llJI• _. f1jlpJ ( 1.15) 

donde e es la carga del clcctrún 11 y p son la densidad de clc:ctroncs y huecos. 
rcspcct1var11cr11c y JJri y ¡.1,. S<111 la 1110\·ll1dad de electrón y la n10,·1hc..iad del hueco. La 
movilidad (definida en la ecuación 1 1 .>) c·s la vcloc1d;ul por u111dad de c.irnr.o adquirido por 
un portador de carga corno rcsuh¡¡dc1 de: la aphcac1ón de un canlpo ckctnco 1 ' 1 

El n1odclo de bandas tiene dificultades para explicar el tr;111sponc de carga en rnatcnalcs 
amorfos cuya movilidad de portadores c..·s rnuy haJallf'>! Se cn1plca entonces un ntodclo de 
saltos (hopping), en el cual un por1;ulnr puede moverse de un'1 n10kcula a olra salt<indo la 
barrera de potencial vía un estado C'-Clt:ulo. corno se ilustra en la figura 1 11. 

Salto de u.~ decttón 

T 

1 
Fig. 1.1 1. l ln electrón salla la harrcr.i de pot.:nc1al 

La estructura de los scn11conductnrc~ 1norg.ir11cos se caractcn7.a gencraln1en1c por sus 
fuertes enlaces CO\'alcntcs entre los .. llon1t:lS de la re..!. así el transporte:- de carga se lleva a 
cabo fáciln1cntc a tra' (,,.,~ de una 1nrL·r.;.ic~1ún de 1ntL1cainh10 c..~n la.~ J'Ona.s de traslape de 
orbitales atónucos. En c.;.unblll, en los ~cnuconductorcs org.;.ínKos. c:I enlace entre las 
moleculas es dch1do pnnc1palmcn1c .1 I;,~ fucr¿.a" de \'an ,lcr \\ . .t.tls o de L.ondon, por lo que 
es rnuv déh1L Adern.i.o;. el trasl.1pc de: los ortntalc..""S n1oh.~ularcs y el 1ntcrcan1bio 
intcnn~k~ular de ck"Ctroncs e_..;, pt.'\.pH:i'h,l por lo que csta.."'i c:-structuras no son favorables par.1 
el transporte de carga 
Es pn..-c1so aclarar que..· los nrh1talcs rlh'lk· .... -ulan.:~ !->-C fonnan cuan'"1o el orbital de un átomo se 
traslapa con el ortutal de l'ltro ~tonHi Por CJ<:mplo. el h1dró!!CO''l n1okcul3r se fonna con el 
traslape de los orhitalcs .;.1h")n11co~ i~~ di: c.;.ida átomo de hulróg.:tlú. corno se muestra en Ja 
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figura 1.12. Este traslape da lugar a un orbital molecular del tipo sigma (o). Otro tipo de 
enlace covalente involucra el traslape de orbitales atómicos 2p, y se llama enlace pi (n)l"I. 

--~ 11 Is ori>ital moleculor o 

s a • • o 9 
2p 2p orbd.&l mo1cculu 11 

Fig. 1.12. Forma de los orbitales cry n. 

Para entender cómo se lleva a cabo el transporte eléctrico en materiales orgamcos, es 
necesario conocer su estructura electrónica.. Los colorantes orgánicos están constituidos por 
enlaces dobles carbono-carbono. Estos enlaces se forman por el traslape de dos orbitales 
hibridos sp: de cada átomo de carbono. Los electrones que intervienen en la formación de 
los enlaces en los compuestos saturados se denominan electrones cry se caracterizan por la 
simetría rotacional de su función de onda con respecto a la dirección de la linea que une a 
los núcleos involucrados en el enlace. Los enlaces dobles y triples además de tener un 
enlace a, también usan electrones n para enlazarse. Sin embargo. los electrones n no están 
tan firmemente ligados al marco nuclear como lo están los electrones a. de hecho. pueden 
mo•·crsc libremcntc dentro de la molécula. Las transiciones electrónicas involucran el 
desplazamiento de un electrón de un orbital molecular a otro. Como los electrones n 
requieren menor energía para alca117.ar estados excitados. los orbitales n son los 
involucrados en las transiciones de menor energía. Los electrones n se caracteri7.an porque 
su función de onda tiene un nodo en el núcleo y simetría rotacional a lo largo de la linea 
que pasa a trnvés del núcleo y la normal al plano subtendido por los orbitales de los tres 
electrones a del átomo de carbono. 

Debido a las propiedades antes descritas de los electrones n. éstos son los que efectúan el 
transporte de carga eléctrica en los compuestos orgánicos. 

Los estados electrónicos de una molécula dependen del acoplan1iento del momento angular 
orbital L con el momento angular de espín S de los electrones n. dando como resultado un 
momento angular total J. En el estado base. los electrones que ocupan el mismo orbital 
tiene espines antifarnlelos. dando como resultado S=O. La multiplicidad que está dada por 
la ecuación l 2S + 1. en este caso será igual a la unidad. por lo cual no hay degeneración. 
A este estado se le conoce como .. estado base singulete .. (So). Asimismo. la transición a un 
estado excitado que no modifica la multiplicidad se llama estado singulete (S1). Por otro 
lado, si S= 1 entonces l 2s 1 + 1 = 3, lo cual implica que hay tres grados de degeneración 
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debida al cspln, esto cs. que la transición a un estado excitado va acompai\ada por un 
cambio en la orientación del espln de uno de los electrones. A este estado se le conoce 
como estado de .. triplete" (T)l 16

·''·
191. 

Los estados excitados de singulete o triplete pueden coexistir en moléculas orgánicas1' 61. 
La probabilidad de que un electrón se excite del estado So al S 1 o al T 1 depende del número 
atómico de los átomos en la molécula. Generalmente mientraS mayor sea el número 
atómico, mayor es la probabilidad de la transición So~T1 • 

1.4. J /lfecanismos de conducción 

Si asumimos que la estructura de bandas de energía se puede aplicar a materiales amoños, 
la conducción eléctrica en las peliculas delgadas aislantes puede llevarse a cabo mediante 
cinco posibles mecanismos1201• que a saber son: la conducción iónica, el flujo limitado por 
la carga espacial. el efecto túnel, la emisión Schottky. el efecto Poole Frcnkel y la 
conducción por impurc7..as. Este último proceso de conducción es el que predomina en las 
muestras estudiadas en el presente trabajo 

La característica principal de la conducción por impurezas es que se requiere de centros 
donadores y aceptores de electrones. Los aceptares remueven cierto número de electrones 
de los donadores. permitiendo así el movimiento de los electrones. Para concentraciones 
bajas de impure7.as, los electrones se mueven por un proceso de saltos (hopping) de una 
mo!Ccula a otra. 

En esta tesis no se pretende profundi7..ar en los diferentes mecanismos que existen. pues 
para los materiales aquí estudiados aún se eslán desarrollando modelos teóricos que logren 
explicar adecuadamente cómo se lleva a cabo la conducción eléctrica. 

Entendemos como procesos fotoclcctrónicos a todos aquellos que producen cambios en los 
estados de los electrones de un material debido a la absorción o emisión de luz en un sólido, 
como la fotoconducción, la fotoemisión y los efectos fotovoltaicos. 

En general. los stgmcntcs mecanismos son responsables de Ja generación de portadores de 
carga. que determrna la fotoconductividad y la conductividad en la oscuridad de un 
materia1ll•L 

i) Inyección de porradon·s desde los e/ecrrodru. Los electrones inyectados del catado o los 
huecos inyectados del ánodo resultan de la conducción de carga en el =l'acio. La inyección 
puede ser tcm1oiónica. por efecto túnel. por ambas o bien. via estados d<: superficie. Los 
electrones o huecos también pueden emitirse hacia el sólido por los electrodos iluminados. 
Este proceso se conoce como fotocmisión de los electrodos y puede resultar de un aumento 

IS 

1 



en la fotoconductividad de la misma manera en que la contribución de la inyección de 
portadores de Jos electrodos lo hace a la conductividad en la oscuridad. 

ii) Excitación intrínseca. Los electrones y huecos pueden generarse por excitación ténnica 
o por fotoexcitación de la banda de valencia a la de conducción en semiconductores 
orgánicos igual que en los semiconductores inorgánicos. La conductividad en la oscuridad 
de muchos compueslos orgánicos depende de la estructura molecular y aumenta al 
incrementar el número de electrones nen los grupos individuales del compuesto'21 1. A pesar 
de que esto indica que la generación de portadores es intrinscca y está relacionada con la 
brecha de energía, no es suficiente para establecerla como una regla. Los estados de 
singulete o triplctc pueden poblarse ya sea tém1icamcnte o bien ópticamente, y luego esos 
excitoncs pueden aumentar los ponadores debido a las colisiones de los cxcitones con los 
clectrodosfl 01 . 

iii) Excitación extrínseca . En los semiconductores inorgánicos extrinsccos (tipo no tipo p) 
son bien conocidas las impurezas que se introducen para favorecer los ponadorcs de carga. 
En los semiconduclores orgánicos ocurre una conducción extrínseca similar al introducir 
impurezas, ya que las colisiones de los cxci1ones con las impurezas generan ponadores de 
carga. 

iv) Generación asistida por el campo. El campo eléctrico puede separar los portadores 
generados antes de iniciar la recombinación debida a la interacción coulombiana.. También 
puede modificar la barrera de polcncial de una tranlpa para que el portador atrapado pueda 
liberarse más fácilmente de ella. 

1 .5 FOTOCOSDUCTIVIL)AD 

En gcncr.il la fo1oconductividad puede definirse como el incremento de la conductividad 
eléctrica de un sólido debido a la absorción de fo1ones que inciden en él. El efecto directo 
de la iluminación es incrementar el númc.-o de cargas móviles en el sólido. 

Guddcn y Pohl1''1 reali7.aron las primeras investigaciones sobre el tema, las cuales estaban 
encaminadas a estudiar la naturale7.a de los portadores de carga presentes en la 
fotoconductividad así como la dependencia de la fotooonductividad con el tiempo, con la 
intensidad de la luz, con la longitud de onda y el campo aplicado. 

El interés inicial estU\"O enfocado a sólidos covalcntcs. como el gemtanio y el silicio. Sin 
embargo 1an1bicn se hicieron estudios sobre sólidos orgánicos. Recientemente. se le ha 
dado mayor atención a las propiedades eléctricas y fotoelectrónicas de los sólidos orgánicos 
debido a sus aplicaciones potenciales en la elaboración de dispositivos fotoeléctricos. 
Algunas sustancias foloconductivas tipicas consisten de gerrnanio, galio, selenio. o silicio 
con impurc7..as. Otros materiales comunes incluyen óxidos metálicos y sulfuros. 

En materiales inorgánicos con enlaces covalcntcs como el Ge y Si. la fotoconductividad 
puede describirse de manera sencilla mcdianlc el modelo de bandas. Dentro de este modelo. 
la fotogeneración se debe a la excitación mcdianle luz. de los electrones de la banda de 
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valencia a la banda de conducción. Si la energía del fotón incidente es mayor que la brecha 
prohibida de cncrgia del material, un electrón de la banda de valencia puede pasar a la 
banda de conducción dejando un hueco en la banda de valencia. Tanto el hueco en la banda 
de valencia como el electrón en la banda de conducción contribuyen en la conductividad 
aunque no de la misma forma. 

Un factor imponantc que determina la fotoconductividad es la eficiencia cuántica, que se 
define como el número de pares libres electrón-hueco producidos por cada fotón absorbido 
en el caso de fotoconductividad intrinseca, y como el número de electrones libres o huecos 
libres producidos, para fotoconductividad extrínseca. La eficiencia cuántica depende de la 
estructura y las imperfecciones del material, la temperatura, la longitud de onda de la luz 
con que se excita, los contactos eléctricos y el campo aplicado191• 

La absorción de luz no produce portadores de carga libres a través de un mecanismo 
directo, pero lleva a la formación de estados excitados electrón-hueco (excitones) que están 
sujetos a diferentes procesos fotofisicos que pueden ser radiativos o no radiativos. Entre los 
procesos radiativos se pueden mencionar la fluorescencia y la fosforescencia y los no 
radiativos pueden ser la conversión interna o el cruzamiento en el sistema. En la figura 1.13 
se muestra el diagrama de Jablonski en el cual se encuentran reprc.'ientados estos procesos 
fotofisicos. 

Est.ados inngulel.e Estados tnplete 

- ,.. _,..Trua~• 1-4a.a.t&YU 

trV'\fV Truu11C"K>Dtt lllO ..-~"" ... 

_E1t...&»~1~• == E11edo~ ei-cttóAJC09 

Fig. 1.12. Diagrama de Jablons.ki 
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Los cxcitones pueden migrar de fonna no radiativa de una molécula a otra.. muchas veces 
antes de ser atrapados en alguna otra molécula. Por ejemplo, la transferencia de un electrón 
a una molécula vecina, que da lugar a un estado excitado de transfcn:ncia de carga. O bien. 
bajo la aplicación de un campo eléctrico podria dar lugar a la formación de portadores de 
carga móviles si la atracción coulombiana entre el clcctron y el hueco se vuelve menor que 
la energía térmica kT. 

La eficiencia cuántica de fotogeneración relaciona diferentes procesos de la siguiente 
manera: 

(1.16) 

donde kp1o es la razón de producción de portadores de carga, k. es la razón de procesos de 
desexcitación no radiativos. le,,,. es la razón de transición al estado triplctc. ~es la razón de 
procesos de atrapamicnto de portadores y [Q] es la concentración de trampas •1. 

En la oscuridad, la conductividad de un sólido está dada por la ecuación: 
CT = 11eµ. ~ peµP• ( 1.17) 

donde 11 y p son las densidades de portadores con carga negativa y carga pos1t1va 
respectivamente, e es la carga del electrón y µ. y µ,. son las movilidades de las cargas 
negativas y positivas. En un medio homogéneo en el cual los portadores de carga están 
distribuidos uniformemente a través del material, la fotoconductividad ocurre cuando la 
radiación absorbida aumenta los valores de 11 y p. por lo que el incremento en la 
conductividad ti.a puede expresarse como11 '""'1: 

ÁCT ~' e( ti.nµ. + !'y>µ,,) ( 1.18) 

En materiales aislan1es los valores de ti.n y !'y> pueden ser mucho mayores que las 
correspondientes densidades de portadores de carga en la oscuridad n 0 y p 0 . 

En materiales no hon1ogéncos en los cuales los portadores de carga no están uniformemente 
distribuidos. la fotoconductividad puede ser el resultado de un segundo mecanismo que 
incluye la reducción de la resistencia debido a la radiación. Por ejemplo, se puede 
considcrnr un matcnal con regiones de alta conductividad y regiones con baja 
conductividad en la oscuridad. El flujo de corriente a tr.ivés del material está limitado por 
las regiones de baja conductividad que actúan como barreras que se oponen al flujo de 
corriente. La luz absorbida en las regiones de baja conductividad puede reducir la 
resistencia de estas barreras de manera tal que la corriente es mucho mayor que en ausencia 
de r.idiación. 
En estos materiales no homogéneos la conductividad puede describirse en términos de una 
movilidad efectivaµ• de manera análoga a la del medio homogéneo. 

(1.19) 
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En muchos casos es posible hacer dos suposiciones sobre la fotoconductividad : 
1) La conductividad es dominada por un tipo de ponadores de carga haciendo que la 

contribución del otro tipo de portadores sea despreciable. 
2) Un cristal se mantiene neutro durante el proceso de fotoconductividad, es decir, 

óp=lln. 

Estas dos aproximaciones deben tomarse en cuenta antes de considerar cualquier caso 
especifico. 

Durante la fotoexcitación del material una vez alcanzado el estado estacionario, se generan 
electrones y huecos libres con densidades lln y Ap, respectivamente. Este aumento en la 
concentración de portadores es proporcional a la tasa de fotogeneración y al tiempo de vida 
del portador. Entonces se pueden expresar estas densidades de portadores de carga en 
términos de la tasa de generación de portadores de la siguiente maneraP.••I: 

!'in = G. r. 
Ap = Grrr 

donde G.1r1 es la tasa de generación de electrones (huecos) por unidad de volumen y 
el tiempo de vida de los electrones (lrnecos). 
La ecuación ( 1.18) de la fotoconductividad puede entonces escribirse como 

( 1.20) 

( 1.21) 

Esta expresión muestra que el tiempo de vida es un parfunetro importante en la 
fotoconductividad. Por otra parte, si consideramos que la conducción se debe a un solo tipo 
de portador con una tasa alta de fotogenernción tal que lln•n (pero óµ..0)13·151, la 
fotoconducción puede escribirse en térn1inos del producto µr. 

órr= Gepr es decir, '~ª (ic ~ ¡.J, T • 
( 1.22) 

Sin embargo, para propósitos pr.icticos, es necesario obtener una expresión que relacione 
las variables que se pueden medir en el laboratorio, como son el campo eléctrico y la 
intensidad de iluminación. con algunos parámetros bisicos como la movilidad de los 
portadores p. la eficiencia cuántica de excitación ~. o el tiempo de vida de los ponadorcs de 
carga r. Así pues, la ecuación que revela el transporte de carga en materiales 
homogéneamente iluminados¡::¡ es: 

( 1.23) 

donde t• es la carga elemental, a <..'"S el coeficiente de absorción, / la intensidad de 
iluminación, h •• c_-s la energía del fotón. n 0 la densidad de portadores responsable de la 
conductividad en la oscuridad y 10 es la distancia media que recorren los portadores antes de 
ser atrapados. 
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En la ecuación ( 1.23), el primer ténnino corresponde al efecto fotovoltaico (que es la 
diferencia de potencial que se produce bajo iluminación en ausencia del campo eléctrico), 
el segundo ténnino indica la conductividad en la oscuridad (que resulta igual a la ley de 
Ohm obtenida mediante el modelo de Drude) y el tercero es el correspondiente a la 
fotoconductividad (cuando el objeto de estudio está iluminado). 

Todos los fundamentos teóricos y fenómenos fisieos presentados a lo largo de este capitulo 
servirán para entender mejor el trabajo experimental desarrollado. 
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CAPiTULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Este trabajo consistió en medir la fotoeonductividad en películas delgadas de Si02 
contaminadas con Carbazol (SiK) y el cromóforo DR 1 como función de la orientación por 
efecto corona de dicho cromóforo. 
Todas las muestras estudiadas fueron elaboradas por el Dr. Frcderic Chaput, del 
Laboratorio de F!sica de la Materia Condensada en la Escuela Politécnica de Palaiseau, 
Francia1' 1• En un principio, fue enviado y estudiado un conjunto de muestras de Si02 con 
Carbazol y el colorante DR 1 a una concentración DR 1 :SiK=I :5. Después de haber 
concluido los estudios correspondientes a las muestras anteriores, le fueron solicitadas 
muestras similares pero con diferentes conccntr.tciones. Así, se distinguen dos etapas de 
trabajo experimental, correspondientes al primer y segundo conjunto de muestras (lote 1 y 
2, respectivamente). 

En la primera etapa, como ya se mencionó, se estudiaron muestras a una sola concentración 
(DR 1 :SiK=l :5), dándoles un tratamicn10 de polarización a diferentes tiempos con una 
geometría de dos puntas. Se midió la corriente en la oscuridad y la fotoeonductividad 
iluminando las mueslras con una longilud de onda de 633 nm. 
La segunda etapa de los experimentos consistió en observar los efectos de la polarización 
para el segundo lote de muestras de la misma composición pero con cuatro concentraciones 
diferentes. las cuales fueron DR 1 :SiK=I :20, 1: 1 O. 1 :5 y 1 :2. La polarización en este caso se 
rcali7.ó con la geometría de una punta. Se midió la fotoeonductividad iluminando a 633 nm 
y a 488 nm. 

2.1 DISPOSITIVO DE POLARIZACIÓN 

Para orientar las muestras se utilizó un dispositivo constituido por una platina de cobre 
sujeta por un vástago a una base de madera. como se muestra en la figura 2. I. La platina 
contiene dos postes de tcOón: uno sobre la platina y el otro invertido. Estos postes de teOón 
tienen a su vez un cubo de lucita, los cuales sostienen cada uno una aguja metálica de acero 
inoxidable que sirven como electrodos por donde se aplica una descarga eléctrica. Las 
dimensiones de las agujas son: 6.5 cm de largo y un radio de curvalura r entre 1 y 10 µm 
(dc..-pcndicndo del grado de oxidación de la aguja¡l2' 1 Las agujas se colocaron alineadas 
entre si sobre un orificio de la platina, quedando a 1 cm de separación El campo eléctrico 
en la punta depende del radio de curvalura de esta de la siguiente manera: 

Las puntas se conectan a una fuente de alto voltaje. Se utilizó una balastra alimentada por 
un variac. La balastra se conectó a su vez a un multipltcador de voltaje con lo cual se 
alcanza el alto voltaje deseado en un intervalo de O a 8 kV. A la punta superior se le asignó 
la tenninal positiva y a la inferior la negativa. 
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Contzoladot de tempere.tura 

Fuente de 
Alto V cilaJ e 

Fig. 2. 1 Dispositivo de polarización 

Para polarizar por efecto corona con la geometría de una punta. la punta inferior se remueve 
quedando únicamente la aguja superior. La terminal negativa de la fuente de voltaje se 
conecta ahora a la platina de cobre. 

La platina contiene además una resistencia de 1360 y 1 50W que es alimentada por un 
dimer, que sirve para elevar la temperatura de la placa de cobre (puede alcanzar hasta 
500ºC). Dicha temperatura se mide con un termopar de cromel-alumel que se introduce en 
un pequei"\o orificio en uno de los lados de la placa, registrando el voltaje en un 
multimctro. 

2.2 ABSORCIÓN ÓPTICA 

Fue necesario medir los espectros de absorción de cada muestra antes y después de 
polarúarla. para asi poder cuantificar el grado de orientación de las moléculas. 

Para medir la absorción óptica. se empicó un espectrofotómetro marca Pcrkin Elmer 
modelo UV-VIR-NJR de doble haz. Este equipo. tiene dos lugares donde se colocan los 
ponamuestras. el primer portamuestras contiene la muestra y el segundo la referencia de la 
cantidad de luz que incide sobre la muestra. En este caso empicarnos aire como referencia. 

Para operar el equipo es necesario una computadora con el software Lambda 900. donde se 
indican los par.imetros para la adquisición de datos. como son la abertura de la rendija.. la 
velocidad de barrido y el intervalo de longitudes de onda entre los cuales se toma el 
espectro. Tambicn se registra la gr;ifica de absorción. Asimistno. se pueden manipular las 
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curvas obtenidas calculando la altura a la linea base de referencia y la posición de los 
máximos de absorción. En la figura 2.2 se muestra un diagrama del funcionamiento del 
espectro fotómetro. 

DL ~J r: ~-~, 
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de b IT'UeStr • del delectar 

Fig. 2.2 Diagrama del sistema óptico del espectro fotómetro 

2.3 DISPOSITIVO DE FOTOCONDUCTIVIDAD 

Para medir las corriemes en la oscuridad y fotoinducida en función del campo aplicado, se 
utilizó un criostato con ventana de cuarzo donde se introduce la muestra y se hace vacío. 
Dicho vacío se reali?ó con ayuda de dos bombas, una bomba mecánica Sargent Wekh 
modelo 1376 con la cual se logran vacíos del orden de 10"' Torr, y una bomba 
turbomokcular Pfctffer Blazcr modelo TSHl90 para alc:IJU'.ar un vacío del orden de 10"" 
Torr. El vacío 1111cial se midió con un tcnnopar Varian 801. Para aplicar el campo eléctrico, 
se empleó una fuente de alto voltaje Hewlctt Packard modelo 6515 A con un intervalo de 
operación de O a 1600 V a 0.5 mA. La corriente se midió con un electrómetro digital 
Kcithlcy modelo 6-l~. Una graticadora Perkin Elmer modelo 656-105 se conectó al 
electrómetro para rc~1strar el cambio en las corrientes. Para medir las fotocorricntes se 
iluminó la muestra con una lámpar.t de Xenón Oricl 66002 de 150 \\'. usando un 
monocromador Spc' 16808 para sclcccionar la longitud de onda deseada. Un filtro 
adecuado se colocó en seguida del monocromador para discriminar longitudes de onda no 
deseadas y eliminar ;un1ónieos en el mfrarrojo que dar> lugar a corrientes pirocléctricas. 
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Además una lente convergente se colocó entre la ventana del criostato y el monocromador 
para colimar la lu7_ También se realizaron mediciones empleando como fuente de 
iluminación un láser He-Ne. En la figura 2.3 se muestra este dispositivo experimental. 

Fuente de voltaje 

Filtro 

Medidor 
de vado 

ó 

Lámpara 
dcXc 

Usa de lle-Ne 

Graficador-a J_ J_ 

Fig. 2.3 Dispositivo de fotoconductividad 

El criostato tiene dos placas entre las cuales se coloca la muestra. Esta se sujeta con un 
tomillo de teflón, haciendo la función de una prensa. La cara de la muestra sobre la cual 
está depositada la película, se coloca hacia la ventana de cuar.t.o del criostato para poder 
iluminarla. El criostato tiene atravesadores, que permiten que los contactos eléctricos 
queden dentro del criostato pero el voltaje pueda aplicarse externamente. Por medio de 
conectores coaxiales, se conecta uno de los electrodos a la fuente óe voltaje y el otro al 
electrómetro. Se conecta todo a tierra fisica para reducir el ruido. En la figura 2.4 se 
presentan los detalles del interior del criostato. 
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Atravesadores 

2.4 MÉTODOS 

2.4. I Po/ari:ación y absorción 

aislante 

Fig. 2.4 Interior del criostato 

Tomillo de 
rc06n 

La muestra. que consiste en una pelicula delgada de Si02 contaminada con DR 1 y Carbazol 
depositada sobre un sustrato de vidrio por el método de spin-coating. es sometida a un 
tratamiento térmico y de polarización. Primero se mide la absorción óptica de la muestra en 
las condiciones iniciales (sin tratamiento de polari7.ación y a temperatura ambiente). Se 
registra la curva y se obtienen las coordenadas del máximo. ya que el especto obtenido es 
una curva que presenta una banda muy ensanchada centrada en los 490 nm como se ilustra 
en la figura 2.5. Con estos parámetros se calcula la linea base. mediante el software del 
espectrofotómetro. y con ello la altura de la línea base al máximo. Esta cantidad se requiere 
para obtener el coeficiente de absorción óptica de la muestra. 
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Fig. 2.5 Espectro de absorción típico del DR 1. 

900 

Luego se comicnz.a el tratamiento tém1ico colocando la muestra sobre el orificio de la 
platina. se centra la aguja (o las dos agujas, en su caso) sobre la muestra. Se calienta la 
platina hasta l 20ºC y una vez alcanz.ado el equilibrio térmico, se aplica un campo eléctrico 
de 6kV aproximadan1entc, durante un tiempo definido. Este calentamiento es necesario 
para incrementar la movilidad de las moléculas del cromóforo y poder orientarlas con el 
c:unpo eléctrico. l\1ediantc estudios previos se ha determinado que esta temperatura es 
apropiada par.i este fin1" 1. Transcurrido este tiempo, se deja enfriar la platina hasta 
temperatura ambiente y finalmente se interrumpe la aplicación del c<impo eléctrico. 
Después de haber orientado las moléculas del matenal, se toma nuevamente el espectro de 
absorción y se compar.i con el inicial. 

Se utilizó una muestra distinta para cada tiempo de polarización. Los tiempos de 
polariz.ación estudiados fueron 1 O, 30. 60 y 120 minutos. 

2.4.2 Fotocond11cc1ó11 

Para medir la fotoconductividad. primero se ponen electrodos sobre la muestra. En la cara 
donde está depositada la película se coloeatl dos alambres de cobre muy delgados de forma 
paralela y se pegan a la muestra con pintura de plata. Se dejan secar durante 1 hora bajo la 
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luz de un foco, para evaporar más rápidamente el solvente de la pintura. El alambre lleva el 
ÍOl'TO plástico del cable de donde fue extrafdo, que cubre justo cuando tennina el borde de 
la muestra hasta medio centimetro antes de que termine el alambre. Esto con el fin de aislar 
la mayor parte del alambre dejando únicamente el espacio para las conexiones. 

Se introduce la muestra al criostato como se explicó en la sección anterior. Se hace vacio 
dentro del crioslato del orden de 1 o"" Torr. Una vez hecho esto se mide la corriente oscura 
aplicando voltajes de 100 hasla 500 volts, en intervalos de IOOV. La corriente inicial tiene 
un valor muy alto que decae exponencialmente con el tiempo hasta alcanzar el valor 
estacionario aproximadamente en 20 minutos. Este es el valor que nos interesa adquirir. 

Al terminar de adquirir las corrientes en la oscuridad. se deja reposar la muestra de 15 a 30 
minutos. Posteriormente se mide la fotocorricnte siguiendo el mismo procedimiento que 
para la oscura pero iluminando ahora la muestra con una longitud de onda de 633 nm 
usando la lámpara de Xenón y el monocromador. El procedimiento se repite iluminando 
con luz de 488 nm y finalmente con el láser de He-Ne a 633 nm. Se deja nuevamente un 
tiempo de relajación entre cada iluminación. 
El motivo por el cual se eligió iluminar a 488 nm es para estudiar el comportamiento de las 
moléculas del material en una longitud de onda muy cercana a donde se encuentra su 
máximo de absorción óptica (que está alrededor de los 500 nm). La iluminación en 633 nm 
con el láser. nos sirve para comparar con el trabajo realizado anteriormente por el Dr. Jorge 
Reyes Esqucda durante su tesis doctora11:i1. 
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CAPiTULO 3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 

A continuación se presentan los resultados obtenidos para cada una de las etapas, 
comcn7.ando por las muestras con concentración 1 :S. Postcrionncnte se presentan los 
resultados para el estudio en muestras de diferentes concentraciones. 

3.1 MUESTRAS DE DRI :S1K=l :S. 

3. J. J Polarización 

La polari7..ación de las moléculas del cromóforo se efectuó mediante el efecto corona. En 
las muestras del lote 1 con concentración relativa 1 :S, la configuración del dispositivo de 
polari7..ación incluyó dos puntas, como se mencionó en el capitulo anterior. Sin embargo, 
experimentos anteriores fueron realizados utilizando sólo una punta para polarizar'231• Más 
adelante se incluye una comparación de los resultados obtenidos para estas dos 
configuraciones. 

Para observar los cambios en la orientación de las moléculas del DRI conforme se aumentó 
el tiempo de polari7..ación, se midieron los espectros de absorción óptica. Esto se realizó con 
el espectrofotómetro como ya se mencionó en el desarrollo experimental. 
Al superponer los espectros de absorción para Jos distintos tiempos de polarización se 
observa una disminución en la cantidad de radiación absorbida por el material, esto se 
ilustra en la figura 3.1. A medida que aumenta el tiempo de polarización, el máximo de la 
banda de absorción disminuye. Con esto se comprueba que las moléculas se van orientando 
con el cruupo como función del tiempo. Se obtuvieron resultados similares para los 
experimentos realizados con la configuración de una punta. 
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Cani:>io de absorción con el tierrpo de polarización 
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Fig. 3.1 Espectros de Absorción a diferentes tiempos de polarización. 

Para verificar cuantitativamente cuánto se polarizan las moléculas del colorante, se calculó 
el parámetro de orden p, que indica la eficiencia de polarización. El parámetro de orden 
está definido como1' 1: 

p=I- ª (3.1) 

ªº donde ao y a son respectivamente los coeficientes de absorción inicial y a un tiempo de 
polarización dado, medidos en el máximo o .. = 490 nm). 

Los resultados para p calculados de los espectros de absorción se presentan en la figura 3.2. 
En esta figura se incluyen tanlbién los resultados para la configuración de una punta. 
El cambio en la absorción (dado por p) alcaru..a un valor de saturación, para tiempos 
mayores a 1 hora. Este comportamiento de saturación se pudo ajustar con una ecuación de 
Langcvin de la siguiente forma: 

p(r) = 0.36J coth(0.55r)-
1 J 1 O.S5r 

(3.2) 
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Fig. 3.2 El cambio de absorción alcan7.a un valor de saiuración que se ajusta con una curva 
de Langevin. Los símbolos sólidos(•> indican los valores experimentales para la geometría 
de dos puntas. los símbolos abiertos (o¡ representan los datos de la geomelria de una punta 

En la gráfica anterior. pueden compararse los resollados de la polari7.ación con una punta y 
los de dos puntas. Se aprecia un comportamiento similar para las dos geometrías, reflejado 
claramente en los valores de saturación tan cercanos. Esta similitud entre ambas curvas 
sugiere que la geometría de dos puntas no contribuye a intensificar el campo eléctrico en la 
superficie del objelo bajo estudio, por lo que no se logra una mayor orientación. 
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3./.2 Fotoconduclividad 

Las cantidades medidas directamente del experimento fueron corriente y voltaje. Sin 
embargo, estas cantidades dependen de las dimensiones de la muestra. Como fue empicada 
una muestra distinta para cada tiempo de polarización, fue necesario convertir estas 
cantidades en otras independientes de sus tamai\o: la densidad de corriente y el campo 
eléctrico. La corriente se relaciona con la densidad de corriente J y el voltaje se relaciona 
con el campo eléctrico E de la siguiente forma: 

J=I 
A 

y (3.3) 

donde A es el área de la sección transversal de la película comprendida por la longitud del 
electrodo /. Es decir, A =I · d, con del grosor de la pellcula, que en todos los casos fue de 1.3 
µm. L es la separación entre los dos electrodos, como se muestra a continuación en la figura 
3.3. 

d A 

Fig. 3.3 Dimensiones en las muestras. 

Después de haber transformado a densidad de corriente y campo eléctrico, los datos 
registrados se pudieron comparar entre si. 

En estos experimentos de fotoconductividad se vio rcOcjado claramente el efecto de la 
polari?..ación. como lo indica la figura 3.4. Los puntos experimentales obtenidos mostraron 
una clar.i tendencia lineal. por lo que se les ajustaron rectas para unir a cada conjunto de 
puntos, esto significa que se obtuvo un comportamiento totalmente óhmico. De dichos 
ajustes se obtuvo la pendiente y la ordenada al origen. 

34 



Fotoconductividad para diferentes 

6.0x1 o·' tiem olarización 

~ 
s.ox10·• <..> --$ 

<I> 4.0x10·1 

e: 
<I> .E 
o 

3.0x10·1 

(.) 

<I> 
-e 2.ox10·1 

-e 
ro 1 .ox1 o"' 
~ 
C/) 

e: 
O.O <I> min. 

o 
200 400 600 800 1000 1200 1400 

Campo Eléctrico (V/cm) 

Fig. 3.4 Curvas obtenidas en la fotoconducción para muestras de concentración 1 :5 a 
distintos tiempos de polari7_ación. 

De la gráfica de la figura 3.4 se deben notar dos cosas: la primera es el aumento en la 
conductividad cuando se ilumina la muestra. Esto indica que la luz propicia la generación 
de penadores de carga. La segunda es el cambio en la conductividad debido al tiempo de 
polari7_ación de las moléculas. Este cambio no es lineal respecto al tiempo de polarización. 
sino que va aumentando hasta un cierto tiempo, que en este caso fue de 30 minutos y luego 
comien7_a a disminuir. Este comportamiento se sinteti7.a en una gráfica del cambio de las 
pendientes de las rectas de la fotoconducti,·idad contra el ticmpo de polarización ilustrada 
en la figura 3.5. 

En la gráfica 3.4 se incluyeron las incertidumbres en las curvas oscura e iluminada con 120 
minutos de polarización. Las incertidumbres para las demás cun.·as son similares por lo 
que, por razones de claridad, no se muestran en la gráfica. De igual manera. las barras de 
error ser.in omitidas en algunas gr:\ficas subsecuentes. El cálculo de incertidumbres se 
encuentra detallado en un apéndice al final del documento. 
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Fig. 3.5 Cambio de pendientes para dos configuraciones de polarización. 

En esta grifica se aprecia claramente un ma.'t1mo en la conductividad alcanzado a los 30 
minutos de polari7.ación. tanto para la corriente en la oscuridad como para la fotocorriente a 
633 nm. 
Si se comparan estos resultados con los obtenidos para los experimentos reali7.ados con las 
mismas muestras pero polarizimdolas con una sola puntaPJJ. se pueden observar 
comportamientos muy similares. Ambos presentan un miximo en la conductividad, sin 
embargo con la configuración de una punta el tiempo donde ocurre el miximo es un poco 
n1ayor. 

3.1. 3 Parú,,u·rros dt..~ transportt.• de carga 

Los parimctros de transporte de carga se calcularon a partir de los ajustes lineales 
reaJi7.ados pam las curvas de densidad de corriente contra campo eléctrico y los datos 
arrojados por los instrumentos y por los experimentos como el coeficiente de absorción. la 
intensidad de iluminación. entre otros, utilizando la ecuación ( 1.23) 
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J =etilo_ al +(en
0
µ+ t!_~!_al)E (1.23) 

hv hv 

La ecuación anterior describe una recta cuya ordenada al origen es b = '!'f'/_r1 al y su 
hv 

pendiente es nr = en0 µ + etp!!_r al . La ordenada al origen indica si el material en cuestión 
hv 

es fotovoltaico. esto cs. si presenta cierto voltaje en ausencia del campo eléctrico cuando se 
encuentra bajo iluminación. Hay que notar además. que el parámetro #o aparece en este 
término. La pendiente de la recta consta de dos términos. El primero de ellos se refiere a Ja 
conductividad en la oscuridad y el segundo indica la fotoconductividad. siendo ,Pµr el 
parámetro que caracteriza la fotoconductividad. 

La intensidad de iluminación I que aparece en la ecuación 1.23 está dada por: 

I = p 
s 

(3.4) 

donde Pes la potencia de iluminación de la fuente medida sobre Ja superficie de la muestra 
bajo estudio. En estos experimentos la fuente de iluminación fue un láser de He-Ne con una 
potencia de 20m\V. Se midió la superficie de iluminación S de cada muestra (como se 
muestra en la figura 3.3) para obtener la intensidad en cada caso. 
Los coeficientes de absorción fueron calculados a partir de los espectros medidos en cada 
experimento en la longitud de onda correspondiente al máximo ("=490 nm). Se trazó una 
linea base y se obtuvo la altura del máximo en densidades ópticas (0.D.). Esta cantidad fue 
transfomtada a cm·•. unidades del coeficiente de absorción, despejando a de la ecuación 
( 1.4): 

a = O.IJ.ld(0.434) (3.5) 

Los coeficientes de absorción para los distintos tiempos de polarización se presentan en la 
tabla 3.1. así como la superficie y Ja intensidad de iluminación de cada muestra. 

Tkmpo de a(cm·) 

1 

S (cm-±0.007) 1 l(W/cm"') 
polarización ' ± 3°/o 1 

Omin. 38054 0.214 1 0.0934 
5.0 ± 0.5 min. 29708 0.232 1 0.0859 
10.0 ± 0.5 min. 35050 0.205 1 0.0975 
30.0 :!: 0.5 min. 29041 0.403 1 0.0496 

60 ± 1 min. 24035 0.403 1 0.0496 
120 ± 1 min. 24035 0.403 ! 0.0496 

Tabla 3.1. Coeficientes de absorción. superficies e mtcns1dadcs de 
iluminación para cada tiempo de pol:i.rización. 
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A continuación se presenta una tabla comparativa de los parámetros de transporte de carga 
calculados para las dos geometrias de polarización. 

Tiempo de 2 PUNTAS 1 PUNTA 
polarización </J lo (cm) f/Jµ r(cm'IV) f&I• (cm) f&µ r(cm'N) 

Omin. 1.427 xlff 1.730 x10·'• 1.543 xlff 2.74 xlff .. 
5min. 1.215 X)ff 3.386 xi ff ,. - -
IOmin. 1.748 X)ff 4.695 xlff'. 6.056 x10-·· 1.53 xlff 
30min. 2.332 Xlff 5.502 xlff'. 1.195 xlff 3.82 x10-·· 
60min. 2.273 XIO"'• 7.518 xlff'. - -
120min. 1.585 x10· 7.995 Xlff'• 2.047 xlff - 2.05 x10-·· 

Tabla 3.2. Parámetros de transporte de carga para muestras con DR 1:S1K=1 :5. 

De Jo anterior se ve que Jos parámetros obtenidos para Ja configuración de dos puntas son 
del mismo orden de magnitud que Jos de una punta para muestras del mismo conjunto. Las 
diferencias en los valores no son suficientemente 1,'Talldcs como para atribuirlos a una 
aumento sustancial en el campo corona. Esto indica que ambas geometrias son muy 
similares. aún cuando se esperaba que en Ja configuración de dos puntas se produjera un 
campo mucho mayor. 

Si se comparan estos parámetros con Jos valores típicos que se obtienen para los cristales 
fotorrcfractivos. aún difieren de éstos al menos en dos órdenes de magnitud. Por ejemplo. 
para el cristal KNb03 :Fc'· ilumindado a 633 nm sin polari;zarJ 2

' 1 se obtiene #o=850xlff 11 

cm y ~µ:=23.38xlff 11 cm2/V. Estos valores son aún muy diferentes. sin embargo, los 
cristales son muestras volumétricas y en Ja presente tesis se está trabajando con películas 
delgadas. 

3.1.4 Estal>ilidad 

Para concluir Jos experimentos correspondientes a esta etapa se estudió la estabilidad de la 
polari7.ación. Para este fin. se tomó una muestra. se midió el espectro de absorción inicial y 
se Je dio el correspondiente tratamiento térmico y de polarización a un tiempo determinado. 
Inmediatamente dcspues de haber polarizado se tomaron Jos espectros de absorción de Ja 
muestra. Posteriormente se tomaron espectros de absorción corno función del tiempo que la 
muestra perrnancció si mayor tratazniento y a ten1pcratura ambiente. 

Los cambios en el coeficiente de absorción a se ilustran en Ja gráfica de la figura 3.6. El 
punto más alto en dicha gráfica corresponde al coeficiente de absorción inicial (sin 
polarizar). Después de haber polarizado diez minutos. la absorción disminuyó 
notablemente. La absorción fue recuperándose rápidamente durante las pnmeras horas y 
luego de manera mas pausada hasta llega! a un valor de .:stabilización correspondiente al 
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91.3% del valor de la absorción original. Es decir, se perdió la orientación de las moléculas 
del colorante casi en su totalidad en un periodo de siete dias aproximadamentc'sl. 

La recuperación del coeficiente de absorción como función del tiempo transcurrido a 
temperatura ambiente siguió una tendencia de saturación que fue ajustada por una función 
exponencial del tipo: 
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Tiempo de recuperaciOn (min) 

Fig. 3.6. Estabilidad de la orientación de las moléculas del colorante 
para 1 O minutos de polari7..ación. 

La pérdida de la orientación de las moléculas del colorante en un periodo de tiempo tan 
cono es aún una restricción que limita el uso de este material en aplicaciones tecnológicas. 
Por lo que es conveniente realizar m:i.s estudios enfocados a mejorar tanto la eficiencia de la 
polarización como la estabilidad de ésta. Por otro lado. también es necesario mejorar (o 
incluso modificar) la estructura molecular de las muestras, ya que se ha visto que en 
materiales policristahnos que contienen la misma molécula orgánica (DRI), la respuesta se 
incrementa notablemente tanto en la polari7..ación como en la fotoconduceió11P•l. 
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3.2 MUESTRAS DE DIFERENTES CONCENTRACIONES 

Los resultados que se presentan a continuación son los correspondientes a los experimentos 
rcali7.ados a diferentes concentraciones con muestras del segundo conjunto. A estas 
muestras se les dio un tratamiento de polarización para orientar las moléculas del DRl 
también por efecto corona con la configuración de una sola aguja como electrodo. La aguja 
inferior fue removida del dispositivo de la figura 2.1 y la terminal negativa de la fuente de 
voltaje fue conectada directamente a la platina. Se siguió el procedimiento ya sci'la\ado para 
los pasos subsecuentes. 

Como se mencionó anteriormente. las concentraciones relativas estudiadas fueron las 
siguientes: DR \ :SiK= 1 :2. 1 :5. \: 1 O y 1 :20, donde la concentración 1 :5 tiene dos veces más 
DR 1 que la de 1 : 1 O y cuatro veces más que la de 1 :20. Esta última concentración. a su vez. 
tiene una décima parte de la cantidad del colorante contenida en las muestra con 
concentración 1 :2. 

3.2. J Absorción y polarización 

Los espectros de absorción medidos antes y después de orientar las moléculas del colorante 
fueron comparadas para obtener el parámetro de orden (o eficiencia de polarización). En 
este conjunto de muestras el cambio relativo en el parámetro de orden fue pcquci'lo en 
general para todas las concentraciones y todos los tiempos de polari7.ación. En la tabla 3.3 
se presentan dichas eficiencias. 

Conc.,ntración Ti.,mpod., p (º/o) 
(DRl:SIK) polarización (min) 

1:20 5 2.74 
10 3.05 --20 3.15 
30 5.7 

1:10 10 6.12 
30 3.5 
60 4.66 

1:5 10 14.72·-

30 7.0 
1:2 10 47.86 

30 11.41 . 
Tabla 3.3. Efic1enc1as de polanzactón para muestras con dtstmta 

concentración relativa DR 1 :SiK. 
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En esta etapa los tiempos de polarización fueron detenninados a medida que se avanzaba en 
los experimentos, por lo que algunas concentraciones solo tienen dos tiempo de 
polarización. 
Dado que fueron pocos puntos para cada concentración no se pudo realizar un ajuste 
significativo como el obtenido en la sección anterior. Sin embargo se prefirió comparar los 
comportamientos al variar la concentración del DR 1. 

3.2.2 Fotocond11ctividad 

Se realizaron experimentos de fotoconductividad para cada concentración y cada tiempo de 
polarización. En este caso se empleó una lámpara de Xenón como fuente de iluminación y 
un monocromador para seleccionar la longitud de onda deseada. Además se colocó una 
lente convergente para colimar el haz de luz. Se trabajó con dos longitudes de onda: 633 
nm y 488 nm. Esta última se eligió por estar muy cerca de la longitud de onda máxima de la 
banda del espectro de absorción (fig. 2.5). 

A continuación se presenta una gráfica típica de fotoconductividad obtenida para este 
segundo lote de muestras (fig. 3.7). Nuevamente se encontró poca respuesta. en este caso 
ante la iluminación. Sin embargo es posible apreciar un ligero cambio entre cada curva. 
Las rectas aparecen tan juntas entre sí que en principio fue dificil asegurar que esas 
pequeñas diferencias se debieron a la iluminación. Los experimentos se repitieron en varias 
ocasiones y asi se pudo confirmar que estos cantbios. a pesar de ser pequeños, son 
atribuidos a la longitud de onda de la luz incidente. Esta última afirmación es válida. ya que 
(en la mayoría de los casos) las curvas guardaron un orden sucesivo: oscura. iluminada a 
633 nm, iluminada a 488 nm. Es decir, a mayor energía de iluminación (longitud de onda 
más corta), mayor respuesta en la conductividad. 

TESIS CON 
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Fig. 3.7. Curvas experimentales y ajustes de la fotoconductividad para la 
concentración 1: l O. 

Como las gráficas de fotoconductividad para el resto de las concentraciones y tiempos de 
orientación son similares, estas no se mostrar.in aquí. Es de mayor provecho analizar el 
comportamiento global haciendo una comparación entre las distintas concentraciones. En 
primer lugar se compararán las curvas de la corriente en la oscuridad para las cuatro 
concentraciones estudiadas ( 1 :2, 1 :5, 1: 1 O, 1 :20), dado que el cambio en la fotocorrientc fue 
muy pequeño. Esta comparación se presenta en la figura 3.8. 
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Fig. 3.8. Comparación de las curvas obtenidas en la oscuridad para las cuatro 
concentraciones estudiadas. 

En la figura 3.8 se observa claramente un can1bio en la pendiente de cada recta a 
concentraciones distintas. Todas ellas fueron obtenidas en sus condiciones iniciales. es 
decir. sin el tratamiento de pola1i7..ación. 

Si se grafican las pendientes correspondientes (dadas por los ajustes lineales de cada recta) 
como función del tiempo de polari7.ación. se puede apreciar un má..'<imo en la conductividad 
en cada una de las concentraciones. como se muestra en la figura 3.9. Este es un 
comportamiento similar al observado para el primer lote de muestras. aunque la forma de 
las curvas no es precisamt"ntc igual en todos los casos. 
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Fig. 3.9. Cambio en la conductividad como función del tiempo de polari7..ación 
para cada conccntrac1ón. 

En las concentraciones 1: 1 O y 1 :2, los valores máximos de las pendientes son altos (están 
entre 4xl0" 10 y6x10· 10

) comparados con los valores máximos de las concentraciones 1 :20 y 
1 :5 (que están alrededor de 3xlff10

). sin considerar el punto inicial (sin polarizar) de la 
gráfica de la concentración 1 :20, pues no se tiene un argumento que explique este valor 
relativamente grande. Sin embargo. queda claro que existe un tiempo óptimo de 
orientación. como ocurrió en las muestras del lote 1. 

E.s preciso hacer notar que el tiempo óptimo de orientación fue de 1 O minutos para las 
concentraciones 1 :20. 1 :5 y 1 :2; no a..'ii para la concentración 1: 1 O. cuyo tiempo óptimo fue 
cercano a los 30 minutos. La gráfica de esta última concentración se asemeja más a la curva 
obtenida para las muestras del lote 1 ( 1 :5). como puede apreciarse en la gráfica de la figura 
3.10, donde se comparan las curvas de las cuatro concentraciones del lote 2 con la del lote 
l. 
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Fig. 3.1 O. Comparación de las pendientes de las rectas de fotoconductividad para todas las 
concentraciones del lote 2 con la del lote I. Todas las curvas presentan un máximo en la 

conductividad a cieno tiempo de polarización. 

Finalmente, es conveniente hacer una comparación de los experimentos de la 
fotoconductividad para los resultados de las muestras del primer lote, cuya concent.ración es 
1 :5, con las del segundo lote de muestras a la misma concentración. Esto se presenta en la 
figura 3. 1 1. En esta gr:\fica se ve claramente que aün siendo muestras de SiO,:DR 1 = 1 :5, 
dí ficrcn mucho en su respuesta. En el caso del lote 1, hay una clara diferencia en la 
respuesta ante la iluminación. comparada con la respuesta en la oscuridad; mientras que en 
la muestra del segundo lote dicha respuesta es casi nula. Esto nos lleva a pensar que las 
muestras de ambos lotes tuvieron diferente preparación. De ser así. esto explicarla las 
eficiencias de polarización tan pobres obtenidas en las muestras del segundo lote. 
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Fig. 3.1 O. Comparación de la fotoconductividad de las muestras con 
concentración 1 :5 de ambos lotes. 

Con estos resultados podremos hacer recomendaciones al grupo de Francia que preparó las 
muestras para que siga la misma receta empleada en el lote 1, puesto que son las muestras 
que mejor respondieron. 

3.2.3 Paránretros de transporte ,ft.• carga 

Los par.imctros de transpone de carga se calcularon par.i las muestras de cada 
concentración a sus respectivos tiempos de orientación de la misma manera en que fueron 
calculados en la sección 3.1.3. Los coeficientes de absorción medidos en cada caso. asl 
como las intensidades correspondientes a cada muestra. se presentan en la tabla 3.4. ~ 
potencias de iluminación en este caso fueron: 

P,,H=2.S5xl0 ... \\' y Pu.=2.07xl0 ... \V 

que son las potencias de iluminación de la lámpara de Xenón a esas longitudes de onda. 
medidas sobre la superficie de la muestra bajo estudio dcspues de que el rayo de luz pasa a 
través del monocromador. el filtro. la k-nte y la ,·cntana de cuarzo del criostato. 
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Con ceo lración r,... (mio) a(cm'T) I (W/cm~) 

(DRJ:SIK) 633 nlfl 48/ln• 
1:20 o 9355.692 1.05 xlff' 7.66 xto"" 

5 8964.692 9.83 XIO 7.14XIO ... 
10 9054.923 2.85 xlO ... 2.07 xto ... 
20 8980.615 9.81 x10- 7.13 x10--
30 8458.692 7.08 x10- 5.14 x10-

1:10 o 17386.231 9.09 x10- 6.60x10-
10 16935.077 9.09 x10- 6.60xl0-
30 16747.538 8.55 x10- 6.21 x10-
60 16436.154 9.60 xi O 6.97 x10-

1:5 o 32417.615 6.11 XIO 4.44 x10-
10 26963.077 6.88 xlO 5.00xlO 
30 30561.692 9.05 xlO ... 6.57 xi O ... 

1:2 o 57710.538 9.26 x10- 6.73 XIO ... 
10 29475.385 1.03 x10- 7.47 xi O ... 
30 41136.385 9.13 xio- 6.63 x10-.. 

Tabla 3.4. Coeficientes de absorc1on e intensidades de 1lummac1ón para las 
muestras con distintas concentraciones relativas DR 1 :SiK. 

A continuación se presentan los parámetros de transporte de carga obtenidos para las 
diferentes concentraciones a sus ""'"JleCtivos tiempos de polarización y para las longitudes 
de onda de 633 nm y 488 nm. 

Concentración lpo1 (mln) (!lo (cm) ~µr(cm1N) 
(DRl:SIK) 633 nm 488 nm 633 nm 488nm 

1:20 1 o 7.83 xlffrn 1.778 XIO"º 1.80 XIO". 1.70 xlff" 
5 2.087 XIO" 2.934 x10·V 5.58xlff" 1.53 xlff 
10 2.61 XIO" 7.244 xlff 9.21 xlff • 2.21 xlff 
20 1.862 XIO" 2.596 xlO"v 7.60 x10· • 1.82 xlff 
30 1.149 x10· 2.046 XIO"" 4.23 xlO" • 2.23 XIO" 

1:10 o 2.857 xlO 1.541 xlff" 3.92 XIO"" 4.64 xi O"'" 
10 1 5.637 xlu.,... ~I xHf" 4.14 xlO" • 5.10 Xlff. 
30 2.015 x10= , 4.755 x!O-~·fxTo" 3.59 XlO" 
60 1.041 xl0-""-1 1.451 xllf" 4.25 x10- 1

• 1.01 xlO .. 
1:5 o 2.271 X 1 o·"• 1.392 xi o· 1.58 X 1 ff • 2.48 xlO" • 

1 10 5.844 xlO" 1 1.325 xlO .. 7.92 xlO"', 3.53 XIO" 
30 7.523 xl~~-015 xio·• 3.21 xW· 9.24 XIO" • 

1:2 o 1.496 xlO" 4~7 x10"''.- -riJXTO"· 3.94 xlO" • 
10 5.53 X l O"- 1 6.559 xlO" 2.29 Xlff • 1.68 x10· 
30 7.38 x10·"' 1 1.354 xi O" 2.39 XIO" • 6.94 x10· • 

Tabla 3.5. Parametros de transporte de carga a dtstmtos tiempos de polanzactón de 
muestras con diferentes concentraciones rcla1ivas DR 1 :SiK. 
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Analizando la tabla anterior, se observa que los parámetros de transporte de carga dependen 
de la longitud de onda de iluminación al realizar los experimentos de fotoconductividad, 
pues en todos los casos para A.=488 nm tanto filo como t;µr, tienen valores mayores que 
cuando se ilumina a 633 nm, cuya encrgla es menor que la de la longitud de onda anterior. 

Por otro lado, no se pudo establecer una correlación entre estos parámetros y la 
concentración de las muestras o el tiempo de polarización. 

Si se comparan, una vez más, los paráznetros obtenidos para las muestras del lote 1 con las 
del lote 2, encontramos que en estas úllimas los valores de t/Jlo y tPJ.IT son, en general, dos 
órdenes de magnitud mayores que en las muestras del lote 1. 
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CAPiTULO 4. DISCUSIÓN GENERAL 

Los cambios en la absorción, producidos por la orientación de las moléculas del cromóforo 
DR I, pueden entenderse mediante la siguiente explicación. Las moléculas del colorante en 
su estado original se encuentran esencialmente sobre el plano de la película orienladas de 
manera aleatoria. A medida que el campo eléctrico por efecto corona es aplicado, dichas 
moléculas comienzan a orientarse en la dirección del campo, es decir, de forma 
perpendicular a la película. Al hacer incidir un haz de luz sobre la muestra sin polarizar, la 
luz atraviesa la película .. viendo" mayor cantidad de moléculas o incidiendo sobre una 
mayor superficie de ellas. Sin embargo al orientarse las moléculas. la superficie que toca la 
luz es menor, y por lo tanto se absorbe menos radiación. Observando así un espectro con 
una banda de absorción cuyo máximo es mucho menor que el correspondiente a la muestra 
original, como se aprecia claramente el la gráfica 3.1 del capitulo anterior. 

En el caso de las primeras muestras estudiadas (lote 1 ). este cambio de absorción mostró 
una dependencia clara con respecto al tiempo de aplicación del campo corona. Al aumentar 
el tiempo de orientación, disminuyó la altura del máximo. Si el tiempo de aplicación del 
campo es pequeño, las moléculas no se logran orientar del todo como cuando este tiempo es 
suficientemente largo. Además, como ya se indicó, es necesario aplicar el campo a una 
temperatura de l 20ºC para aumentar la movilidad de las moléculas. La ventaja es que al 
enfriar a temperatura ambiente, las moléculas se quedan ··congeladas"" sin perder de 
inmediato esta orientación. Esto permite continuar con la orientación mediante tratamientos 
sucesivos. inclusive. 

La molécula de DR 1 es del tipo "push-pull'". es decir, presenta un grupo donador y un 
grupo aceptor de electrones en sus extremos. Esto la hace una molécula polar, cuya 
disposición electrónica resultante es tal que los centros de carga positivo y negativo no 
coinciden en la molécula. 

En ausencia del campo eléctrico, las muestras estudiadas no tienen una polarización 
efectiva ya que los dipolos individuales están orientados en todas las direcciones posibles. 
Al aplicar un campo eléctrico sobre este material, los dipolos individuales experimentan 
momentos de rotación que tienden a alinearlos con el campo. Como ya se ha dicho, este 
efecto se ve reflejado al obtenerse la disminución de la altura del máximo de la banda de 
absorción y mas aun. al presentar una clara dependencia de esta disminución de la 
absorción con el tiempo de aplicación del campo. 

La orientación de estos dipolos fue ajustada con una curva de Langevin. Si bien es cieno 
que el modelo de Langevin-Debye se aplica a sistemas con momentos dipolares en 
presencia de un campo eléctrico externo. el ajuste mediante una ecuación de este tipo 
reprodujo satisfactoriamente los datos de la eficiencia de polari7.ación como función del 
tiempo de aplicación del campo eléctrico. 

Es preciso ar1ad1r que. aunque (P.E) y (p.t,..,i) son variables distintas. tienen indirectamente 
cicna correlación, ya que a cada punto de la gráfica del modelo de Langevin (P vs. E). le 
corresponde una ¡;ralica de p .-s i,.. •• cuyo valor de saturación es el valor de P en la primera 

..:.::sr.\. TL·;: '.: >:O SAL!-
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gráfica. como se muestra en la figura 4.1. Asi, para cualquier valor fijo del campo eléctrico, 
los dipolos se. orientarán como función del tiempo de aplicación de dicho campo hasta un 
valor de saturación. Esta orientación final puede ser muy rápida si la movilidad de los 
dipolos es grande, cosa que no ocurre en nuestras películas y por ello debemos calentar 
hasta l 20"C para aumentar la movilidad de ellos. Debe mencionarse también que para 
campos grandes menor es el tiempo necesario para orientar los dipolos. 

En general, el fenómeno de la polarización lleva implícito un tiempo caracteristico de 
respuesta de los dipolos que depende de la temperatura y puede ser de la forma 
't=ToC-<.11.T• 

Los tiempos manejados en este trabajo están por debajo del tiempo caracteristico de 
respuesta. pues al polarizar a como función del tiempo se observó un cambio en la 
polarización de la manera que se ilustra en la figura 4.1 hasta alcanzar la saturación. 

t .O O 
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E •>E , 
o .7 5 

~ 
o .5 o 

E, .. [ • 
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E ' 

o o o 
t .. ' 

Fig. 4. 1. A cada punto de la gráfica superior le corresponde una cun.·a de la gráfica inferior 
a un campo E fijo, cuyo componamiento es también de saturación. Se observa además que 
mientras mayor sea el campo externo aplicado E!>E:>E,. la saturación se alcanza en 
tiempos menores. 

A mayor temperatura la movilidad es mayor y el tien1po al que se alcanz.a la polarización de 
saturación para un campo E dado debe disminuir. DR 1 es una molecula orgánica que se 
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daña si la temperatura es alta, por lo que dificilmente se pueden emplear temperaturas 
mayores a los 150-C en nuestras pellculas para orientar estas moléculas. 

Para el estudio efectuado en muestras de concentraciones distintas, no fue posible efectuar 
un ajuste similar al anterior. Los tiempos de polarización para cada muestra se fijaron a 
medida que se estudiaba su comportamiento en la fotoconductividad. Por ejemplo, en las 
muestras de 1 :5 y 1 :2 solo se estudiaron a O, 1 O y 30 minutos. Con tan pocos dalos no es 
posible visualizar una tendencia r=l de su comportamiento. Por otro lado, las eficiencias de 
polarización como función de la concentración tampoco siguieron una tendencia clara. Ya 
que los cambios en la absorción para este segundo lote de muestras no fueron notorios, por 
lo que, como ya se mencionó, se comenzó a sospechar que alguna diferencia existía entre 
ambos lotes de muestras. 

En cuanto a la fotoconductividad, el máximo obtenido al graficar las pendientes contra el 
tiempo de polarización, sugiere una competencia entre dos efectos. Esto indica que la 
orientación de las moléculas juega un papel importante en la conductividad. Este efecto se 
puede entender si se consideran los electrones n de las moléculas. 
Los electrones n, se encuentran en una nube que rodea la molécula fuera de su plano. Al 
irse orientando las moléculas, la distancia entre las nubes que contienen los electrones n se 
ve disminuida hasta llegar a una distancia mínima, que no es cuando las moléculas se 
encuentran complctan1ente perpendiculares al plano de la película. Es por esto que cuando 
las moléculas alcanzan su máxima orientación (formando un ángulo de 90° respecto al 
plano de la pelicula) la conductividad vuelve a disminuir, ya que la distancia entre los 
electrones "' vuelve a ser mayor. Asi, la conductividad en estas peliculas, puede entenderse 
con el modelo de saltos de electrones. Cuando las nubes electrónicas se encuentran a menor 
distancia. los electrones n pueden saltar de una nube a otra con mayor facilidad. 

En la presente tesis se distinguieron dos etapas experimentales que, como ya se ha dicho, 
proporcionaron marcadas diferencias tanto cualitativas como cuantitativas en los diferentes 
fenómenos fisicos estudiados. Despues de haber analizado cuidadosamente los resultados 
de cada uno de los experimentos, se pudo concluir que en la preparación de las muestras no 
se siguió el mismo procedimiento o hubo algún c:unbio aparentemente insignificante para 
el tecnico que las preparó, que produjo cambios notables en las respuestas de cada lote. Es 
por esto, que las mucstr.LS del lote 2 presentaron menor respuesta en la absorción óptica 
para los diferentes tiempos de polarización y poca sensibilidad ante la iluminación {para las 
dos longitudes de onda empicadas) c:n todas las concentraciones estudiadas, respecto a las 
muestras del lote 1. 

Con todos estos resultados y observaciones, podemos indicarle al técnico que preferimos 
prepare muestras con la receta seguida en el lote I, pues estas tienen mejor respuesta ante la 
iluminación, es decir. se observa mejor la contribución del cromóforo. 
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CAPITULO S. CONCLUSIONES 

De los experimentos realizados durante la primera etapa se puede concluir lo siguiente: 

La eficiencia de polarización es similar para las geometrías de una y dos puntas 
(aproximadamente del 300/o) y se ajusta bien por una ecuación de Langevin. 

La fotoconductividad cambia con el tiempo de polarización. Existe un tiempo 
óptimo de orientación de las moléculas para el cual se alcanza un máximo en la 
fotoconducción. 

Los parámetros de transpone t/>10 y ef>µr, obtenidos con la geometría de dos puntas 
son comparables a los que se obtienen para una punta. Al comparar estos valores 
con aquellos que son característicos de los cristales fotorrefractivos como el 
KNb01:Fc, distan aún de ser similares pues difieren en dos órdenes de magnitud. 
Sin embargo estos últimos son muestras volumétricas y las muestras estudiadas en 
la presente tesis son películas delgadas. 

La orientación dipolar por efecto corona del cromóforo DRl en las matrices de Si02 
con Carbazol, tiene poca estabilidad ya que al cabo de aproximadamente 7 días se 
recupera la muestra hasta casi su estado original (91.3°/o). 

Para los experimentos rcali:t.ados en la segunda etapa se obtuvieron las siguientes 
conclusiones: 

Las muestras del segundo lote difieren en la preparación a las del primer lote, pues 
sus respuestas ante la orientación y ante la fotoconducción no son consistentes. 

La eficiencia de polari:r.ación fue muy pequeña en la mayoría de los casos y no sigue 
una tendencia clara como función de la concentración. 

La iluminación causó una respuesta mínima en la conductividad para cualquier 
concentr.ición. Es decir, el can1bio en las pendientes no es significativo. 

Las pendientes de las curvas de la fotoconducción se distinguen para cada 
conccntr.ición. pero éstas no siguen un comportamiento en función de la 
concentración. 

Se observó también que existe un má."<imo en la conductividad en todas las 
conccntr.iciones como función del tiempo de orientación. Sin embargo el tiempo 
óptimo de orientación no depende de la concentración. 

Para las muestras con concentr.tcioncs 1 :20, 1 :5. 1 :2 el tiempo óptimo de 
polariz.ac1ón se obtuvo alrededor de los 10 minutos. Las muestras con concentración 
1: 1 O, tienen un comportanliento mis parecido al que presentaron las primeras 
muestras ( 1 :5) ya que su tietnpo óptimo estuvo también en 30 minutos. 
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Los parámetros de transporte de carga de las muestras del lote 2 para las cuatro 
concentraciones fueron mayores que los obtenidos para las muestras del lote 1. De 
esta manera el parámetro t/io de las muestras del lote 2 es del mismo orden de 
magnitud que el correspondiente al cristal K.Nb03:Fe. 

Para estudios posteriores, se prefieren muestras preparadas bajo el procedimiento 
utilizado en el lote 1, pues en ellas la respuesta del cromóforo DR 1 es mayor. 

El camino en esta área de investigación está abierto, y como se dijo en un principio hace 
falta tener un mejor conocimiento del comportamiento de estos materiales. Por esta razón, 
es conveniente continuar con experimentos en esta dirección. Teniendo como base los 
resultados obtenidos en este trabajo pueden plantearse nuevos experimentos, entre los 
cuales se sugieren los siguientes: 

Tratar de incrementar el campo de polarización, ya sea diseñando una fuente de 
mayor voltaje o bien, disminuyendo la distancia de la punta a la placa de cobre. 
Es conveniente reali7.ar experimentos que determinen la estabilidad de la 
polarización de las moléculas, pues poco se ha hecho al respecto y es un punto de 
suma importancia cuando se habla de las aplicaciones. Este estudio puede realizarse 
midiendo los espectros de absorción como función del tiempo de relajación a 
temperatura ambiente para diferentes polarizaciones. 
Si se cuentan con mejores muestras es conveniente incrementar el número de puntos 
en las gráficas de las pendientes contra tiempo de polarización, para obtener curvas 
más precisa de su comportamiento. 
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APÉNDICE 

CÁLCULO DE INCERTIDUMBRES. 

En los experimentos de fotoconductividad, es decir. al medir corriente como función del 
voltaje aplicado, la propagación de incertidumbres al realizarse de la manera usual es muy 
pequeña dado que el electrómetro empicado tiene una resolución muy grande (para 
mediciones en el orden de 10" 11 Amperes tiene una precisión de 10"14 A). La incertidumbre 
asociada a esta cantidad con tal precisión. no refleja la incertidumbre real. pues siempre hay 
variaciones mayores al repetir el experimento bajo las mismas condiciones. 

Por esta raz.ón. la incertidumbre para la corriente fue asignada tomando en cuenta todas las 
repeticiones de un mismo cxpcrimcnto12'l_ Los puntos experimentales fueron reportados 
eligiendo la curva experimental completa más representativa de todas las repeticiones. La 
incertidumbre asociada a dichos puntos se calculó tomando la mitad de la diferencia entre 
los valores extremos de cada conjunto de puntos a un mismo voltaje. Este cálculo refleja 
correctamente la incertidumbre que se obtiene al repetir el experimento varias veces y es lo 
que aparece reportado en las gráficas del capítulo 3. Por ejemplo. la magnitud de las barras 
de error arrojadas por el cálculo efectuado para las muestras con 1 :5 de concentración 
polari7..adas 120 minutos. se muestran en la figura 6.1 
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Fig. 6.1 Magnitud de las barras de error en las curi.·as de fotoconductividad. 
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Para las gráficas presentadas de las pendientes contra tiempo de polarización, la 
ineenidumbrc de cada punto fue asociada con la desviación estándar obtenida por el ajuste 
lineal de las rectas de fotoconductividad. El error promedio obtenido para estos puntos fue 
del 4.6%. 
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