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INTRODUCCION

Actualmente, las investigaciones cn ¢l arca de éptica asi como las relacionadas con el
desarrollo de nuevos materiales, estin teniendo mucha importancia debido a la gran
cantidad de aplicaciones en la vida del hombre modemo. Las comunicaciones por via
oOptica y ¢l almacenamicnto de informacién, son los cjemplos mas relevantes de este hecho.
Asi, sc han identificado a la éptica lincal y no lineal como un area de importante desarrollo
tecnolégico para la transmisién y procesamicnto de informacién, las comunicaciones, el
grabado de informacién hologréafica en tiempo real, etc.

Ademds, ha sido necesario buscar nuevos materiales cuyos costos de fabricacién y
cficiencia puedan competir con los materiales utilizados hasta ahora, como los cristales,
cuyo costo de elaboracion es clevado. De esta manera, se¢ ha encontrado que los materiales
poliméricos organicos y los matcniales sol-gel pueden ser una buena alternativa. Existe gran
cantidad de informacién sobre las propiedades y caracteristicas de los materiales cristalinos,
decbido a los numerosos trabajos de investigacidn tanto basica como aplicada. Incluso hay
modelos matematicos sélidos que explican diversas propiedades (eléctricas, Opticas,
quimicas, ctc.) de los cristales. Sin embargo, atin 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 opticas y eléctricas importantes cn estos materiales, pero poco
se¢ entienden todavia los mecanismos que los producen, por lo que no hay modelos firmes
que logren describir totalmente su comporntamicnto. Lo cierto e¢s que cstos materiales
prometen tener gran cantidad de aplicaciones, fundamentalmente en dispositivos electro-
opticos como amplificadores 6pticos, moduladores de frecuencias, interruptores opticos, asi
como cl procesamicento y grabado de informacidn, entre otras aplicaciones.

Por otro lado se¢ ha visto quc los croméforos orgianicos son componcntes criticos
encontrados cn una amplia variedad de materiales 6pticos no linecales asi como cn algunos
dispositivos optoclectronicos!'). En los ultimos treinta afos, se han caracterizado numerosos
croméforos con diferentes estructuras y propiedades. Por lo que ahora los croméforos se
discian con propiedades fisicas determinadas para satisfacer las demandas de dispositivos
especificos.

Antcriomente, habia sido dificil incorporar moléculas organicas en materiales como ¢l
vidrio, ya que las técnicas convencionales de produccién de vidnos requicren muy altas
temperaturas, v las moléculas organicas se degradan a temperaturas clevadas. Con la
técnica sol-gel sc elimina esta restriccidon, ya que la sintesis de este tipo de materiales se
Ileva a cabo a temperatura ambiente. Esto ha despertado el interés de los investigadores en
esta area, pues de esta manera se pucden elaborar matrices oxidas con moléculas organicas
con las caracteristicas nccesanias para  estudiar  diferentes  fendmenos como la
fotoconducitividad, la fotorrefractividad, 1a gencracion de segundo armoénico, entre otros
cfectos, quc conducen al mgcjor entendimiento de cstos materiales para posteriores
aplicaciones.

Dentro del contexto antcrior, sc sitia la presente tesis. En ésta, se estudia el
comportamicnto del cromoéforo no lincal DR1 dentro de una pelicula delgada de SiO;
claborada mediante ¢l proceso sol-gel. Con cl objecto de investigar la capacidad de este
cromoforo para responder ante determinada iluminaciéon » producir una comente cléctrica,
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se realizaron cxperimentos de fotoconductividad. Se buscé incrementar la respuesta
fotoconductiva producida por el cromdforo orientando sus moléculas por efecto corona.
Fue necesario dar un tratamiento térmico a las peliculas para aumentar 12 movilidad de las
moléculas de DR1 durante ¢l proceso de polarizacién.

Asi, en cl capitulo 1 sc sientan las bases tedricas de los fendmenos fisicos involucrados en
este estudio. Se hace una breve descripcién del proceso sol-gel y de la técnica con la que se
deposita la pelicula. Se discute ¢l fenémeno de absorcién 6ptica, del mecanismo de
polarizacion y dc la fotoconductividad.

En ¢l capitulo 2 se expone cl desarrollo experimental, mostrando los dispositivos y
montajes emplcados en cada ctapa de los experimentos.

En seguida se presentan en el capitulo 3, los resultados obtenidos. Se muestran los efectos
del tratamiento de polarizacién tanto en los estudios de absorcién O6ptica como en
fotoconductividad. Se presenta ademas cl andlisis de los resultados obtenidos en cada uno
de los experimentos realizados

El capitulo 4 contiene una discusién de los resultados obtenidos, dando una interpretacién
fisica del comportamiento global de los experimentos desarrollados.

Finalmente, las conclusiones de este trabajo se exponen en ¢l capitulo 5.

Cabe mencionar que cl desarrolio del presente trabajo dio lugar a la publicacién citada a
continuacion:

J.A. Reyes-Esqueda, A. Franco, M. Bizarro, J. Garcia Macedo, M. Canva, B. Darraq, Y.
Levy, K. Lahlil, F. Chaput, J.-P. Boilot.

“Surface conductivity: of DR1-funcionalized organic-inorganic sol-gel materials ™.

Journal of Sol-Gel Science and Technology.

Accptado en diciembre del 2001.
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.1 MUESTRAS

Los estudios rcalizados en la presentc tesis, se¢ efectuaron en peliculas delgadas de SiO;
contaminadas con Carbazol y cl colorante organico Disperse Red 1 (DR1). Las muestras
fucron preparadas mediante ¢l proceso sol-gel y depositadas sobre un sustrato de vidrio por
la técnica de “spin-coating™.

1.1.1 Proceso Sol-Gel

La técnica sol-gel?! ofrece un método para sintetizar sélidos inorganicos amorfos a
temperatura ambiente. Dcbido a esta propiedad, una amplia variedad de moléculas
organicas se han podido incorporar dentro de las matrices sol-gel, anteriormente esto no era
posible debido a la pobre estabilidad térmica de las moléculas organicas y a las elevadas
temperaturas a las que se llevan a cabo la formacion de vidrios. Ademas, se ha demostrado
que las moléculas organicas pueden mantener sus propiedades dpticas dentro del medio sol-
gel y que éste es un proceso de alta pureza que conduce a excelente homogencidad. De esta
manera ha sido posible usar estc método para preparar matcriales fotonicos que son
luminiscentcs o fotocrémicos, los cuales poseen propicdades dOpticas no lineales o que
exhiben accidn laser. Finalmente, la técnica sol-gel se adapta para producir tanto mucstras
en bulto como peliculas delgadas y fibras.

Estc proceso comicnza con un sol, quec es una dispersiéon coloidal dec pequeias particulas
suspendidas en un liquido. Estas particulas pucden interactuar de forma clectrostatica para
formar una red tridimensional continua, 1o que se conoce como gcl'”.

El proceso sol-gel para hacer vidrnios oxidos generalmente involucra ¢l uso de mctales
alcoxidos que experimentan hidrélisis v reacciones de condensacion o polimerizacidon para
formar geles. El proceso puede dividirse comunmente en los siguientes pasos: formacion de
la solucién, gelacidn, secado y densificacion!), como se representa en la figura 1.1,

En la ctapa dec formacion de la solucion, comienzan las recacciones de hidrolisis y la
polimerizacion por condensacion.

En la ctapa de gelacion, la viscostdad aumenta hasta que la soluciéon deja de fluir y
contintan las rcacciones dc hidrélisis y condensacion. El tiempo de gelacion depende de la
quimica de la solucion y de 1a naturalcza de la especie poliménca. La transicion sol-gel es
irreversible aunque muestra una dependencia con el volumen inicial de 1a preparacién.

El siguientc paso consiste en ¢l secado v enveyecimiento del gel. Este gel recién formado
por particulas conectadas cntre si, contiene ¢l liquido entre sus intersticios o poros. Al
remover la fase liquida para obtener un gel seco mediante la evaporacion a baja
temperatura, ocurren procesos que cambian la estructura y las propiedades del gel. Cuando
la evaporuzcion se impide, ¢l secado se retarda dando lugar a otros cambios fisicos y
quimicos que afectan la estructura v propicedades del gel resultante. En general en esta
ctapa hay una pérdida considerable de peso y encogimiento, debido a que durante el nivel
inicial de secado, las fuerzas de capilanidad, causadas por el liquido que se extiende entre
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los poros, cjercen una compresiéon. A medida que la compresién es mayor a la fuerza de la
red, el gel sc va contrayendo conforme se evapora cl liquido. El gel final seco se llama
xerogel.

Finalmentc, la densificacién es un proceso para obtener un vidrio a partir del gel. Se llevaa
cabo a una temperatura mayor quc la temperatura ambiente para remover las particulas
volatiles y para climinar la porosidad del gel.

B —

Particulas Sal

iforme '/ Aerogel
Pelicula Xerogel
Xerogel l
I
: Cerémica
Pelicula den
densa .

Fig. 1.1 Pasos del proceso sol-gel.

En el proccso sol-gel. los precursores o componentes iniciales para la preparacién de un
coloide consisten de un metal o metaloide rodeado por varios ligandos. Los alcéxidos son
los mis usados en la investigacion de sol-gel.
Los mectales alcéxidos son miecmbros de la familia de los compucstos metalorganicos, que
ticne un ligando organico unido a un atomo metilico o metaloide. El e¢jemplo mas
estudiado es cl Tetractoxisilano o tctracti]l ontosilicato (TEOS) cuya féormula quimica es
Si(OC:H«)a.
Los mctales alcoxidos son precursores muy populares porque reaccionan ficilmente con el
agua. Esta recaccion es llamada  hidrolisis, porque un i6n hidroxilo sc¢ une al atomo
metalico, como en la siguiente reaccion:

Si(OR)a+H20-> HO-Si(OR);+ROH.

R representa un proton u otro ligando. ROH es un alcohol.
Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de condensacion

tal como:
(OR):S1-OH+HO-Si(OR);-»(OR):8i-0-Si(OR); +H;O




La condensacién libera una molécula pequeiia como agua o alcohol. Este tipo de reaccién
puede continuar para formar moléculas que contengan silicio cada vez mas grandes, por el
proceso de polimerizacién. Un polimero es una enorme molécula formada por cientos de
miles de unidades llamadas mondémeros, que son capaces de formar por lo menos dos
enlaces. El nimero de enlaces que un monémero puede formar sc llama ** funcionalidad™ f.
Si un monémcro puede hacer mas de dos enlaces, entonces no hay limite en ¢l tamaiio de la
molécula que sc¢ pucde formar. Si un molécula alcanza dimensiones macroscépicas tales
que sc extienda a lo largo de 1a solucion, la sustancia se llama gel. El punto de gel'®l es el
tiecmpo para ¢l cual el ultimo enlace se forma para completar esta molécula gigante. Asi, un
gel es una sustancia que contienc un esqueleto sélido continuo envolviendo una fase liquida
continua.

1.1.2 Spin-Coating
Las peliculas delgadas que fucron estudiadas en ¢l presente trabajo, fueron depositadas
sobre un sustrato de vidrio por la técnica de *'spin-coating™, que ¢s un proceso cn ¢l que se
deposita una gota dc la solucion sobre un sustrato y éste se hace girar mediante una
centrifuga. L.a evaporacion de casi todo ¢l solvente se lleva a cabo en seguida del deposito
sobre ¢l substrato.

Algunos autores dividen la técnica de spin coating en cuatro ctapas que a saber son'*k
depdsito, centrifugado (spin-up), extendimiento (spin-off), y evaporacion (ver fig. 1.2).
Durante la ctapa de depdsito, se arroja cn la superficie un exceso de liquido. En la ctapa de
centrifugado, ¢l liquido fluye radialmente hacia fucra, obligado por la fuerza centrifuga. En
la etapa de extendimiento, ¢l exceso de liquido fluye hacia ¢l perimetro dejando gotitas.
Micntras la pelicula se adelgaza, la velocidad en que ¢l exceso de liquido sc remueve
disminuye, porque micntras mas delgada sea 1a pelicula, mayor resistencia opone ci liquido
a fluir y porque la concentracion de los componentes no volatiles aumenta incrementando
1a viscosidad. En la cuana ctapa, tiene lugar la evaporacién como mecanismo principal de
adelgazamiento.

A 4 daridt £ 0
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Fig. 1.2 Pasos decl proceso de spin-coating.




Una ventaja del spin coating es que una pelicula de liquido tiende a volverse uniforme en
grosor durante el extendimiento. Una vez uniforme, permancce asf.

1.1.3 Estructura molecular

Como sc¢ menciond antcriormente, cs facil introducir moléculas organicas dentro de una
matriz sol-gel. En el presente trabajo, las muestras estudiadas fueron geles de SiO;
contaminados con Carbazol (SiK) y ¢l croméforo Disperse Red 1 (DR1). Moléculas que a
continuacidn sc describen.

El Carbazol es la molécula mas conocida para la fotoconduccién. Pertenece a la familia de
las mollséculas fotorreductoras y tiene la funcién de transportar huecos dentro de la matriz
sol-gell®),
Las unidades funcionalizadas formadas con estas molécula se injertan a la red de silice
durante la claboracién de sus matrices. La molécula de carbazol (SiK) se muestra en la
figura 1.3.

N

Fig. 1.3 Unidad de cabazol.

La molécula DR1 (Disperse Red 1) es un cromdforo quec presenta en sus extremos  un
grupo donador y otro aceptor de clectrones que interactian a través de un sistema
conjugado!®®’l. Un sistema conjugado es cuando los enlaces dobles sc altenan con los
enlaces sencillos. Esta molécula también presenta un momento dipolar alto, lo cual permite
la generacién de segundo arménico, entre otras propicdades dpticas no lincales.




No, N CH,CH4
\\N /

CH,CH,OH

Fig 1.4 Molécula de DR1.

En general, un tipico croméforo optico no lineal utilizado para aplicaciones de polimeros
orientados consistc dc una molécula dipolar que contiene uno o mas donadores de
clectrones y sustitutos atractores de clectrones conectados por un pucnte transmisor de
electrones. Los puentes son usualmente anillos aromiticos, dobles o triples enlaces, etc.

1.2 ABSORCION OPTICA

La técnica aqui utilizada para cstudiar el comportamiento de las moléculas cuando se
oricntan es la espectroscopia de absorcién, con cella se determina la evolucién de los
espectros de absorcién de las moléculas a medida que se onentan con ¢l campo eléctrico.
Con cllo sc estima la cficiencia de orientacion.

Para explicar ¢l proceso de absorcidon de manera simple, sc puede considerar un cierto
numero de atomos de dos niveles. Cada atomo tienc un clectrén que puede estar en el
estado basc o en ¢l estado excitado. Si un fotén incide en un atomo cen su estado base, con
una cierta probabilidad el fotén es absorbido y ¢l electron gana suficientc energia para
alcanzar c¢l estado excitado (como sc ilustra en la figura 1.5). Por razones de conservacion
de energia cl foton debe cumplir 1a condicion:

hw =E, - E, (1.1)

o

Donde E.,-Eo es la diferencia de energia entre ¢l estado base y ¢l excitado. A este proceso
sc le llama absorcién. !’




=
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Fig. 1.5. Proceso de absorcién.

La absorcion sc expresa en términos de ¢l coeficiente arhv) el cual estd definido como el
cambio relativo de la intensidad de la luz L(Av) a lo largo de la direccién de propagacién:™!

ae VL dL(hY)
Ly dx 1.2

La absorcion de luz siguc 1a ley de Lambert-Beer!*%:
L=le™ (1.3)

La cual relaciona las intensidades de la radiacion incidente /, y la transmitida /,, con el
grosor de la muestra d y ez, ¢l coeficiente de absorcidn, el cual es entonces una medida de la
absorcion de radiacion para una longitud de onda particular. La ecuacién (1.3) es mas
utilizada en su forma logaritmica

1, 1.4
OD.~log,, || = aliM log,(c) a4

La cantidad log,of1/1,) se llama absorbancia o también sc le conoce como densidad optica
de la muestral®. Es esta cantidad la que normalmente sc grafica en el cjc vertical de la
mayoria de los espectros de absorcién.

La absorcién de la radiacion clectromagnética por la matena cs, desde ¢l punto de vista
cliasico, debida a algunas interacciones fisicas entre los campos cléctricos o magnéticos
oscilantes de la onda y algunas propiedades cléctricas o magnéticas de la sustancia en
cuestion.

Espectroscopia de absorcion electronica

Actualmente los espectros en la region del ultravioleta cercano (200-400nm) y del visible
(400-700nm) sc¢ miden con cspectrofotémetros automaticos como ¢l que se muestra en la
figura 1.6. La radiaciéon monocromatica pasa a través de la muestra a estudiar y la cantidad
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de radiacién absorbida es medida clectrénicamente!®). El espectro sc obtiene registrando la
absorcién de luz como funcién de la longitud de onda A de la radiacién incidente en el
intervalo de longitudes de onda descado. En los espectros de absorcién se indica la cantidad
de radiacién monocromatica absorbida por la muestra en cuestién. Esto es generalmente

medido con relacién a una celda de referencia en el espectrofotémetro!'©),

Compartimiento

Cubierta del compartimiento
de la muestra

Compertimiento
de la muestra

Compartimiento
de! detectar

Fig. 1.6 Esquema del espectrofotdmetro Perkin Elmer

1.3 POLARIZACION

Actualmente se ha incrementado ¢l estudio de propiedades dpticas no lineales de vidnios
poliméricos, dado que son materiales con aplicaciones potenciales como clementos clectro-
Opticos y dispositives convertidores de frecuencia. Los vidrios poliméricos brindan una
matriz facil de producir, de alta calidad dptica, para la incorporacion de entes dpticos no
lincales. Sin embargo, estos materiales son centrosimétricos y por cllo, incapaces de
presentar efectos oOpticos de segundo orden. Es por esto que se emplean procesos de
orientacion para romper dicha centrosimetria. Los procesos dc orientacion se llevan a cabo
mediante 1a aplicacién de un campo eléctnico.

En diversos cstudios sc ha comprobado que a temperatura ambicnte ¢l movimiento de
oricntacién del medio es inhibido por inicracciones con la matriz polimérical''l. Al
aumentar la temperatura, la movilidad aumenta hasta que ¢l ente optico no lineal esta listo
para oricntarse. En este estado de alta movilidad, se aplica ¢l campo cléctrico que onienta
las moléculas mediante ¢l acoplamicnto al momento dipolar molecular. Luego, ¢l vidrio se
enfria manteniendo aplicado el campo para “congelar™ Ia orientacién (ver fig. 1.7).
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Fig. 1.7 Proceso de orientacién con campo eléctrico.

El campo cléctrico puede aplicarse de diferentes formas, por ¢jemplo mediante electrodos
de contacto o por cfecto corona. Los primeros experimentos de orientaciéon utilizaban
clectrodos de contacto. Este proceso consistia en depositar una pelicula del polimero con el
colorante sobre un vidrio cubierto de 6xido de indio-titanio, el cual formaba un clectrodo.
Como segundo clectrodo, sc depositaba oro en la superficie de la pelicula !'?),

Sin embargo, para csta técnica, 1a fuerza dicléctrica de la pelicula limita ¢l campo maximo
aplicable. Generalmente lo que limita ¢l campo de polanizacion aplicado son los defectos
de la pelicula, que dependen de las condiciones en que ésta fue claborada.

Es desecable obtener altos campos de polarizacion que no dependan del procesamiento de la
mucstra. Para cllo 1a polarizacion por efecto corona es util.

El cfecto corona es un mecanismo de descarga cléctrica que ocurre como resultado de la
tonizacion continua de un gas. Este gas ionizado es el resultado de una fuente exterma que
proporciona energia suficiente para separar algunos clectrones de los dtomos o moléculas
del gas que usualmente es el aire. Esta fuente externa puede ser por cjemplo la aplicacidon
de un voltaje.

Mientras ¢l proceso de ionizacién se efectia, los 1ones posilivos ¥ negativos forman nubes
scparadas. En algun instante critico, estas nubes se recombinan localmente, entregando su
exceso de cnergia en forma de un pequeio arco de descarga. Cuando la formacién y
reccombinacion de las nubes se vuelve casi instantanea v continua, ocurre ¢l fenémeno de la
descarga corona.

La energia desprendida durante la descarga corona se manificsta en forma de calor, luz vy
otras ondas clectromagnéticas. El calor es ¢l resultado de una muy alta concentracion de
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flujo de corriente; la luz aparcce como un destello azul-pirpura; y las ondas
clectromagnéticas pueden causar interferencia (ruido) en una amplia banda de frecuencias.

Un arreglo tipico dc orientacién corona sc muestra en la figura 1.8. Esta técnica requicre de
una aguja o alambre sometido a alto voltaje (del orden de 10 kV) creando una corona cerca
dcl clectrodo. Una corricente comicnza a fluir hacia ticrra logrando una deposicién de carga
en la superficie dcl polimero. La polarizaciéon por efecto corona puede lograr campos de
polarizacidén muy grandes, volviéndola una técnica de polarizacién util y sencilla.

Alto voltaje

4— Apguja o alambre
Polimero

-

f 1 ] — Substrato

Fig. 1.8 Esquema del arreglo de polarizacién corona.

Como sc vio anteriormente, en ausencia de un campo cléctrico ¢l material no esti

polarizado, ya que los dipolos individuales estan orientados de mancra aleatonia. Si la
- .. . - A )

polarizacion esta definida como!'!

-t (1.5)
p _“-Zp-

Dondec pw es la polarizacion de cada molécula y la suma se efectia sobre todas las
moléculas del elemento de volumen Av. Es claro que cuando los pa. se orientan al azar, esta
suma sc anula. Si ¢l matenal se somete a un campo cléctrico, los dipolos individuales
expenmentan momentos de rotacion que tienden a alincarfos con ¢l campo (como se ve en
la figura 1.7). Si ¢l campo es suficientemente intenso, los dipolos pueden alincarse
complctamente y la polanzacién alcanza cl valor de saturacién

P,=Npa (1.6)

Dondc N ¢s cl nimero de moléculas por unidad de volumen.
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Usando principios de mecénica cstadistica se puede obtener ¢l momento dipolar efectivo
promedio por molécula, pues a una temperatura 7" la probabilidad de encontrar una energia
molecular particular £ es proporcional a e **", La energia E incluye tanto la encrgia cinética
E como la energia potencial U.

La energia potencial de un dipolo permanente po en un campo eléctrico En, ¢s
U= -poEm = -po EmcosO 1.7)

Siendo @ el angulo entre po ¥y el campo cléctrico. Como las encrgias cinéticas moleculares
no dependen del campo cléctrico se despreciaran para obtener cl valor promedio del
momento dipolar efectivo de un dipolo, que esta dado por

cocd J'p,, cos e e 40y
(Po COSU =

Ic.,.g..e;.m{m (1.8)
con d2 el angulo soélido. Si se define
y= PoEL 1.9)
kT

las integrales se resuclven dircctamente y sc obtiene el siguiente resultado:

{PocosO; = pc[coth y- ! ] (1.10)
¥y

que es la conocida férmula de Langevin, cuyo comportamiento muestra un valor de
saturacién a medida que aumenta ¢l campo (ver 1a figura 1.9).

06

0.4 4 /

y = oohx}- 1t

024

a0

X

Fig. 1.9 Grifica de una funcién de Langevin.
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1.4 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

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

J =cE (1.11)

donde o es la conductividad cléctrica del material. Esta relacién surge de manera natural
del modelo clasico de Drude. Este modclo supone que el movimiento de los clectrones esta
en la direccién del campo eléctrico que se aplica.

Si n clectrones por unidad de volumen se mueven con velocidad v, entonces la densidad de
corriente cs paralecla a v. Ademads, en un tiempo dr los clectrones recorreran una distancia
vdr en la direccién de v, tal que n(vdi)A electrones cruzaran un area A perpendicular a la
direccion del flujo. Como cada clectron tiene carga —e, la carga que atraviesa A en ¢l tiempo
df serd —nevAde, y asi la densidad de corriente sera:

J= -nev 1.12)

En un metal los clectrones se mueven cn todas direcciones en ausencia de campo eléctrico,
por lo que la velocidad promedio es cero. Si se aplica un campo cléctrico E, entonces habra
una velocidad clectronica media en sentido opuesto al campo. Un electrén al tiempo cero
tendra una velocidad vo inmediatamente después de su Gltima colision dentro del sélido,
mas una velocidad adicional —cEt/m que adquiere un tiempo ¢ después. Como después de la
colision cl clectrén sale en cualquier direccion no habra una contnbucién de vp en la
velocidad electronica promedio, por lo que ésta esta dada unicamente por ¢l promedio de
-eEtm. En cste modclo simple, ¢l promedio de ¢ ¢s en buena aproximacion el tiempo de
relajacion r (tiempo que transcurre entre cada colision), asi la velocidad promedio es

4 “'
v="TE = uE, = J=|""']E (1.13)

donde a u sc le conoce como la movilidad del portador de carga en ¢l material'’l, El
resultado anterior se expresa gencralmente en la forma de la ecuacién (1.11), en términos
de 1a conductividad o

J = oE, o =

De csta mancra sc ve quc la ley de Ohm cs lincal y o es la constante de proporcionalidad,
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Para cxplicar la conductividad cléctrica en diferentes tipos de materiales cristalinos, se
pucde hacer uso del modelo de bandas de energia. En esta teoria sc distinguen los
clectrones que estan cercanos al nicleco v los que estan mas alejados de ¢l Cualquicra de
cstos dos tipos de clectrones ticnen sus miveles de energia correspondientes Al considerar
atomos vecinos con un arreglo penodico en ¢l espacio, sus nubes de cargas se traslapan v
por consiguiente los clectrones s¢ encuentran tan juntos enlre si que mediante su
interaccion dan lugar a una banda continua de encrgias permitidas. Asi se ticnen diferentes
bandas: las de valencia y las de conduccion. Entre estas bandas hay una brechas de energia
prohibida, por lo que ahi no pucden encontrarse electrones

Hay que recordar que los clectrones ocupan primero los estados de menor energia. Asi, se
van ocupando los estados hasta llenar la banda de valencia. $1 el ndmero de electrones del
material es igual al nimcero de electrones que caben en la banda de valencia, se tienc un
material aislante. Pucs no existen clectrones en la banda de conduccion que son los quc se
pucden mover libremente produciendo una cormiente. (O bicn. se tiene un semiconductor,
dependiendo del ancho de ta brecha de encrgia prolibida que separa ambas bandas. Si por
el contrario, hay mas clectrones de los que pucden acomodarse en la banda de valencia,
éstos iran ocupando lugares en la banda de semillena Jde conduccion. Un matenal de este
tipo serd un metal. En la figura 1.10 se muestra ol diagranmia correspondiente

BC EC
a Ee
€ 2, Y- X
= B¥
BT
Arslarrre Sermicondictor

Fig. 1.10. Bandas dc energia para un metal, un aislante » un semiconductor. Donde
B.F. significa banda dc valencia, 8.C banda de conduccion y £, es la brecha de
enerpia prohibida

Cuando un clectron es excitado de la banda de valencia a la de conduccion, se produce una
deficicncia dentro de la banda de valencia llamada Aucco. De la misma mancera en que un
electron es libre de moverse en la banda de conduccivon cuando se aphica un campo
eléctrico, ¢l hueco pucde moverse en 1a banda de valencia pero dingido hacia ¢l catodo.
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Un clectron en la banda de conduccién cs libre de moverse por accién de un campo
cléctrico hacia ¢l anodo. De la misma mancera, un hueco en la banda de valencia puede
moverse pero dirigido hacia cl catodo. De hecho, el comportanmiento del hucco es igual al
del cleetron pero con carga positiva.

La conductividad se expresa como sigue
S cnpe ¥ prig) (1.15)
donde ¢ c¢s la carga del clectron o v p o son la densidad de clectrones y  huccos,
respectivamentc ¥ i, ¥ fp son la movihdad de electron v la movihidad del hueco. La
movilidad (definida cn la ccuacion 1 13) ¢s la veloaidad por umdad de c.nnrn adquirido por
un portador de carga como resultado de la aplicacion de un campo cléctrico''™!

El modclo de bandas tiene dificultades para exphcar ¢l trunsporte de carga en muteriales
amorfos cuya movilidad de portadores es muy baja!'® Se emplea entonces un modelo de
saltos (hopping), en ¢l cual un portador pucde moverse de una molccula a otra saltando la
barrera de potencial via un estado excitado, como sc 1lustra en fa figura 1.11.

Salto de un electrén

-]

Fig. 1.11. Un clectron salta la barrera de potencial

La estructura de los scmiconductores inorganmicos s caractenza pencralmente por sus
fucrtes enlaces covalentes entre los dtomos de 1a red; asi ol transporte de carga sc lleva a
cabo facilmente a truvés de una interaccion de aintercambio on las sonas de traslape de
orbitales aténmcos. En cambio, en los semiconductores orgamcos, ¢l enlace entre las
moléculas es debido principalmente a las fucrzas de Van der Waals o de London, por lo que
cs muy débil. Ademas el traslape de los orbitales moleculares y el intercambio
intermolecular de electrones es pequeio por lo que estas estructuras no son favorables para
¢l transporte de carga.

Es preciso aclarar que los orbitales moleculares se forman cuanda el orbital de un itomo sc
traslapa con cl orbital de otro dtomo Por cjemplo, ¢l hidrogenoe molecular se forma con el
traslape de los orbitales atdmicos /s de cada dtomo de hidrogeno, como se muestra en la
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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 atémicos 2p, y se llama enlace pi (m)!'7L

e — a»

1s 1s orbital moleculer 0
8 T e

2p 2p orbital molecular 77

Fig. 1.12. Forrna de los orbitales oy n.

Para cntender cémo sc lleva a cabo el transporte eléctrico en materiales organicos, es
necesario conocer su estructura clectrénica. Los colorantes organicos estan constituidos por
enlaces dobles carbono-carbono. Estos enlaces se forman por ¢l traslape de dos orbitales
hibridos sp° de cada atomo de carbono. Los clectrones que intervienen en la formacién de
los cnlaces en los compuestos saturados se¢ denominan electrones oy s¢ caracterizan por la
simetria rotacional de su funcién de onda con respecto a la direccion de la linea que unc a
los nucleos involucrados cn ¢l enlace. Los enlaces dobles y triples ademéis de tener un
cnlace o, también usan electrones nt para enlazarse. Sin ecmbargo, los electrones x no estian
tan firmemente higados al marco nuclear como lo estan los clectrones o, de hecho, pueden
moverse libremente dentro de la molécula. Las transiciones clectronicas involucran el
desplazamiento de un clectron de un orbital molecular a otro. Como los electrones n
requieren menor encrgia para  alcanzar cstados excitados, los orbitales ® son los
involucrados en las transiciones de menor energia. Los clectrones © se caracterizan porque
su funcién de onda tiene un nodo en cl nucleo y simetria rotacional a lo largo dc la linca
que pasa a través del nucleo y la normal al plano subtendido por los orbitales de los tres
clectrones o del dtomo de carbono.

Debido a las propiedades antes descritas de los clectrones w, éstos son los que efectiian el
transportc de carga eléctrica en los compucstos orgianicos.

Los estados clectrénicos de una molécula dependen del acoplamiento del momento angular
orbital Z con ¢l momento angular de espin S de los clectrones 1, dando como resultado un
momento angular total J. En ¢l ecstado base, los clectrones que ocupan ¢l mismo orbital
tiene espines antiparalelos, dando como resultado S=0. La multiplicidad que esta dada por
la ecuacion | 28] +1, cn este caso sera igual a la unidad. por lo cual no hay degencracion.
A cste cstado sc e conoce como “‘estado base singulete™ (Sg). Asimismo, la transicién a un
estado cxcitado que no modifica la multiplicidad se llama cstado singulete (S;). Por otro
lado. si S=1 cntonces |25|+1=3, lo cual implica que hay tres grados de degencracién
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debida al espin, esto es, que la transicién a un estado cxcitado va acompaifiada por un
cambio cn la orientacién del in dc uno de los clectrones. A cste estado se le conoce
como estado de “triplete™ (T)!'S'319),

Los estados excitados de singulete o triplete pueden coexistir en moléculas orgénicas!'®! .
La probabilidad de quc un electrén sc excite del estado Sp al S; o al T, depende del nimero
atémico dec los atomos en la molécula. Generalmente mientras mayor sea ¢l ntimero
atémico, mayor cs la probabilidad de la transicién So=>T,.

1.4.1 Mecanismos de conduccion

Si asumimos que 1a estructura de bandas de energia sc puede aplicar a materiales amorfos,
la conduccién cléctrica en las peliculas delgadas aislantes puede llevarse a cabo mediante
cinco posibles mecanismos!?®, que a saber son: la conduccién iénica, ¢l flujo limitado por
la carga espacial, ¢l ecfecto tancl, la emisién Schottky, ¢l cfecto Poole Frenkel y la
conduccidn por impurczas. Este ultimo proceso de conduccién es el que predomina en las
muestras estudiadas en el presente trabajo

La caracteristica principal de la conduccién por impurczas es que se requicre de centros
donadores y aceptores de clectronces. LLos aceptores remueven cierto nimero de clectrones
de los donadores. permitiendo asi ¢l movimicnto de los clectrones. Para concentraciones

bajas de impurczas, los clectrones s¢ mueven por un proceso de saltos (hopping) de una
molécula a otra.

En esta tesis no se pretende profundizar en los diferentes mecanismos que existen, pues
para los materiales aqui estudiados ain se estan desarrollando modelos tedricos que logren
explicar adecuadamente cémo sc lleva a cabo 1a conduccion cléctrica.

1.4.2 Generacion de portadores

Entendemos como procesos fotoclectrénicos a todos aquellos que producen cambios en los
cstados de los clectrones de un material debido a la absorcidon o emision de luz en un sélido,
como la fotoconduccion, la fotoemision v los efectos folovoltaicos.

En gencral, los siguientes mecanismos son responsables de la generacion de portadores de

carga, c‘uc determina la fotoconductividad y la conductividad en la oscundad de un
- attel

material’ ™%

i) Inveccion de portadores desde los electrodos. L.os electrones inyectados del catodo o los
huccos inyectados det anodo resultan de la conduccion de carga en el espacio. La inyeccion
pucde ser termoiodnica, por efecto tunel, por ambas o bien, via estados de superficie. Los
clectrones o huecos también pueden cmitirse hacia el solido por los clectrodos iluminados.
Este proceso se conoce como fotocmision de los electrodos y puede resultar de un aumento
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en la fotoconductividad de la misma manera en que la contribucidén de la inyeccién de
portadores de los clectrodos lo hace a la conductividad en 1a oscuridad.

if) Excitacion intrinseca. Los clectrones y huccos pueden generarse por excitacion térmica
o por fotoexcitacién de la banda de valencia a la de conduccién en semiconductores
organicos igual que en los semiconductores inorganicos. La conductividad en la oscuridad
de muchos compuestos organicos depende de la estructura molecular y aumenta al
incrementar ¢l nitmero dc electrones nt en los grupos individuales del compuesto!®'l. A pesar
de que esto indica que la gencracién de portadores es intrinseca y esta relacionada con la
brecha de encrgia, no es suficiente para cstablecerla como una regla. Los estados de
singulete o triplete pueden poblarse ya sca térmicamente o bien Spticamente, y luego esos
excitones rucdcn aumentar los portadores debido a las colisiones de los excitones con los
clectrodos!'®).

iti) Excitacién extrinseca . En los semiconductores inorganicos extrinsecos (lipo n o tipo p)
son bien conocidas las impurezas que se introducen para favorecer los portadores de carga.
En los semiconductores organicos ocurre una conduccién extrinseca similar al introducir
impurczas, ya que las colisiones de los excitones con las impurezas generan portadores de
carga.

iv) Generacion asistida por el campo. El campo cléctrico puede separar los portadores
generados antes de iniciar la recombinacion debida a la interaccién coulombiana. También
pucde modificar la barrera de potencial de una trampa para quc cl portador atrapado pueda
liberarse mas facilmente de clla.

1.5 FOTOCONDUCTIVIDAD

En general la fotoconductividad puede definirse como ¢! incremento de la conductividad
cléctrica de un solido debido a la absorcidon de fotones quce inciden cn él. El efecto directo
de la iluminacidn es incrementar ¢l nimero de cargas moéviles en ¢l sélido.

Gudden y Pohl!'*! realizaron las primeras investigaciones sobre cl tema, las cuales estaban
encaminadas a estudiar la naturaleza de los portadores de carga presentes en la
fotoconductividad asi como la dependencia de ia fotoconductividad con ¢l tiempo, con la
intensidad de la luz, con la longitud de onda y ¢l campo aplicado.

El interés inicial estuvo enfocado a solidos covalentes, como ¢l germanio y el silicio. Sin
embargo también sc hicieron cstudios sobre solidos organicos. Recientemente, se¢ le ha
dado mayor atencion a las propicdades cléctricas y fotoelectronicas de los sélidos organicos
debido a sus aplicaciones potenciales en la elaboracidon de dispositivos fotocléctricos.
Algunas sustancias fotoconductivas tipicas consisten de germanio, galio, selenio, o silicio
con impurezas. Otros materiales comunes incluyen éxidos metilicos y sulfuros.

En matcrialcs inorganicos con enlaces covalentes como cl Ge ¥y Si, la fotoconductividad
pucde describirse de manera sencilla mediante el modelo de bandas. Dentro de este modelo,
la fotogeneracidon se debe a la excitacidn mediante luz de los clectrones de Ia banda de
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valencia a la banda de conduccién. Si la encrgia del fotén incidente es mayor que la brecha
prohibida de cncrgia del material, un clectrén de 1a banda de valencia puede pasar a la
banda de conduccién dejando un hueco en la banda de valencia. Tanto el hueco en la banda
de valencia como el clectrén en la banda de conduccién contribuyen en la conductividad
aunque no de la misma forma.

Un factor importante que determina la fotoconductividad es la eficiencia cuantica, que se
define como ¢l nimero de pares libres electron-hueco producidos por cada fotén absorbido
en ¢l caso de fotoconductividad intrinseca, y como ¢l nimero de clectrones libres o huecos
libres producidos, para fotoconductividad extrinseca. La eficiencia cuantica 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 ¢! campo aplicado!®l,

La absorcién de luz no produce portadores de carga libres a través de un mecanismo
directo, pero lieva a la formacidon de estados excitados electron-hueco (excitones) que estan
sujctos a diferentes procesos fotofisicos que pucden ser radiativos o no radiativos. Entre Jos
procesos radiativos sc¢ pueden mencionar la fluorescencia y la fosforescencia y los no
radiativos pucden ser la conversidn intema o ¢l cruzamiento en el sistema. En 1a figura 1.13
s¢ mucstra cl diagrama dc Jablonski en ¢l cual se encuentran representados estos procesos
fotofisicos.

Estados singulete Estados inplete

= A

Transiciones
% T~T
—=.q

Conversiéninteme

; Cruz

to

T — o stema

S, . 4

BLL B

Flucrescencn

+4—3-
33
==

Absorcién b, é é vbutono

==
- B

— ke —p Trasawones sadiativas
VUM Trasxones no sadiativas
Eitados vibracsonales

e 31edos eiectrénacos

Fig. 1.12. Diagrama de Jablonski
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Los excitones pueden migrar de forma no radiativa de una molécula a otra, muchas veces
antes de ser atrapados en alguna otra molécula. Por cjemplo, la transferencia de un electrén
a una molécula vecina, que da lugar a un estado excitado de transferencia de carga. O bien,
bajo la aplicacién de un campo cléctrico podria dar lugar a la formacién de portadores de
carga moéviles si la atraccién coulombiana entre ¢l electron y el hueco se vuelve menor que
la encrgia térmica k7.

La cficiencia cuintica de fotogencracién relaciona diferentes procesos de la siguiente
manera:
k.

¢=k,.'+k_ +k,, +k,[0]

(1.16)

dondc &ps ¢s la razén de produccién de portadores de carga, k&, ¢s la razén de procesos de
desexcitaciéon no radiativos, k. €s la razén de transicion al estado triplete, k? cs la razén de
procesos de atrapamiento de portadores ¥ [Q} es la concentracién de trampas!®),

En la oscuridad, la conductividad de un sélido esta dada por la ecuacion:
O = nep, + pep,, (1.17)

dondc n y p son las densidades de portadores con carga ncgaliva y carga positiva
respeclivamente, ¢ ¢s la carga del clectrén y i, ¥ 4, son las movilidades dec las cargas
negativas y positivas. En un medio homogénco en ¢l cual los portadores de carga estin
distribuidos uniformemente a través del material, la fotoconductividad ocurre cuando la
radiacién absorbida aumenta los valores de n y p, por lo que el incremento en la
conductividad Ao puede expresarse como!' >l

AC = e(Anp, + Apuy) (1.18)

En materiales aislantes los valores de An y Ap pueden ser mucho mayores que las
correspondientes densidades de portadores de carga en la oscuridad ng v po.

En matcniales no homogéncos en los cuales los portadores de carga no estan uniformemente
distribuidos, la fotoconductividad puede ser el resultado de un segundo mecanismo que
incluye la reduccion de la resistencia debido a la radiacion. Por cjemplo, sc¢ puede
considerar un matenal con regiones de alta conductividad y regiones con baja
conductividad en la oscuridad. El flyjo de cormiente a través del matenal esta limitado por
las regiones de baja conductividad que actian 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 cormriente es mucho mayor que en ausencia
de radiacion.

En estos materiales no homogéncos la conductividad pucde describirse en ténminos de una
movilidad efectiva &+* de manera andloga a la del medio homogénco.

Ao = e{Anpie, + Apu©y) (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 dc portadores de carga haciendo que la
contribucién del otro tipo de portadores sca despreciable.
2) Un cristal se¢ manticne ncutro durante el proceso de fotoconductividad, es decir,

Ap=An,

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

Durante la fotoexcitacion del material una vez alcanzado ¢l estado estacionario, se generan
clectrones y huccos libres con densidades A y Ap, respectivamente. Este aumento en la
concentracién de portadores ¢s proporcional a la tasa de fotogeneracién y al tiempo de vida
del portador. Entonces s¢ pucden expresar estas densidades de ponadorcs dc carga en
términos de la tasa de generacién de portadores de la siguiente maneral>!

An = Gat,
&p = Gz, (1.20)

donde Gy, es la tasa de gencracién de clectrones (huecos) por unidad de volumen y 7o) es
cl tiempo de vida de los electrones (huecos).
La ccuacion (1.18) de la fotoconductividad pucde entonces escribirse como

AC=C(GaptaTat Gpptp Tp) (1.21)

Esta expresidn muestra que ¢l tiempo de vida es un parametro importante en la
fotoconductividad. Por otra parte, si consideramos que la conduccién se debe a un solo tipo

de portador con una tasa alta de fotogeneracidn tal que An=»n (pero A/JzO)u"sl. la
fotoconduccion puede escribirse en términos del producto ur
. 3¥ed
Ao=Geur  esdecr, ‘( = p,T, (1.22)
¢

Sin embargo, para propdsitos pricticos, cs necesario obtener una expresion que relacione
las variables que se pucden medir en cl laboratorio, como son cl campo cléctrico y la
intensidad de iluminacién, con algunos parametros basicos como la movilidad de los
portadores u, la cficiencia cuidntica de excitacion ¢, o ¢l tiempo de vida de los portadores de
carga 1. Asi pues, la ccuacién que revela cl transporte de carga en materiales

(224

homogéncamente iluminados'*~’ es:
J = chﬁ"«al +Lcnoy+i¢'l' }F (1.23)
v

donde e es la carga clemental, a ¢s el cocficiente de absorcién, / la intensidad de
iluminacién, Av es la encrgia del fotdn, ne la densidad de portadores responsable de la
conductividad en la oscuridad y /p es la distancia media que recorren los portadores antes de
scr atrapados.
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En la ecuacién (1.23), el primer término comesponde al efecto fotovoltaico (que es la
diferencia de potencial que se produce bajo iluminacién en ausencia del campo eléctrico),
el segundo térmmino indica la conductividad en la oscuridad (que resulta igual a la ley de
Ohm obtenida mediante el modelo de Drude) y ¢l tercero es ¢l correspondiente a la
fotoconductividad (cuando ¢l objeto de estudio esta iluminado).

Todos los fundamentos tedricos y fendmenos fisicos presentados a lo largo de este capitulo
serviran para entender mejor ¢l trabajo experimental desarrollado.
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CAPIiTULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Estc trabajo consistié en medir la fotoconductividad en pecliculas delgadas de SiO,
contaminadas con Carbazol (SiK) y ¢l croméforo DR1 como funcién dc la orientacién por
cfecto corona de dicho croméforo.

Todas las muecstras estudiadas fueron claboradas por el Dr. Frederic Chaput, del
Laboratorio de Fisica de la Materia Condensada en la Escucla Politécnica de Palaiscau,
Francia'®. En un principio, fue cnviado y estudiado un conjunto de muestras de¢ SiO; con
Carbazol y ¢l colorante DR1 a una concentracién DR1:SiK=1:5. Decspués dec haber
concluido los estudios correspondientes a las muestras anteriores, le fucron solicitadas
mucstras similares pero con diferentes concentraciones. Asi, se distinguen dos etapas de
trabajo experimental, correspondientes al primer y segundo conjunto de mucstras (lote 1 y
2, respectivamente).

En la primera ctapa, como ya se menciond, se estudiaron muestras a una sola concentracién
(DR1:SiK=1:5), dandoles un tratamiento de polanzacién a diferentes tiempos con una
geometria de dos puntas. Se midié la corriente en la oscundad y la fotoconductividad
iluminando las muestras con una longitud de onda dc 633 nm.

La scgunda ctapa de los experimentos consistié en observar los cfectos de 1a polarizacion
para ¢} scgundo lote de muecstras de la misma composicidn pero con cuatro concentraciones
diferentes, las cuales fucron DR1:SiK=1:20, 1:10, 1:5 y 1:2. La polarizacion en este caso se
realizo con la gecometria de una punta. Se¢ midio la fotoconductividad iluminando a 633 nm
y a 488 nm.

2.1 DISPOSITIVO DE POLARIZACION

Para oricntar las muestras sc utilizo un dispositivo constituido por una platina de cobre
sujeta por un vastago a una base de madera, como se muestra en la figura 2.1. La platina
conticne dos postes de teflén: uno sobre la platina y el otro invertido. Estos postes de tefion
ticnen a su vez un cubo de lucita, los cuales sostienen cada uno una aguja metilica de acero
inoxidable quc sirven como clectrodos por donde sc aplica una descarga cléctrica. Las
dimensiones de las agujas son: 6.5 cm de largo y un radio de curvatura rentre 1y 10 um
(dependiendo del grado de oxidacion de la aguja)”” Las agujas sc colocaron alincadas
cntre si sobre un onficio de la platina, quedando a 1 cm de separacion. El campo cléctrico
en la punta depende del radio de curvatura de ésta de la siguiente mancera:

E = V/2r
Las puntas se conectan a una fucnte dc alto voltaje. Sc utilizé una balastra alimentada por
un variac. La balastra sc conectd  a su vez a un multiphicador de voltaje con lo cual se

alcanza ¢l alto voltaje descado en un intervalo de 0 a § kV. A la punta superior se le asigné
la terminal positiva y a la inferior la negativa.
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Pletina de
cobre a
120°C

Cantrolador de temperanara

Fig. 2.1 Dispositivo de polarizacién

Para polarizar por efecto corona con la gecometria de una punta, la punta inferior se remueve
quedando udnicamente la aguja superior. La terminal negativa de la fuente de voltaje se
conccta ahora a la platina de cobre.

La platina contiene ademdis una resistencia de 13602 y 150W que es alimentada por un
dimer, quec sirve para clevar la temperatura de la placa dc cobre (pucde alcanzar hasta
500°C). Dicha temperatura se mide con un termopar de cromel-alumel que sc introduce en
un pcqueilo orificio en uno de los lados de la placa, registrando el voltaje en un
multimetro.

2.2 ABSORCION OPTICA

Fue necesario medir los espectros dc absorcion de cada muecstra antes y después de
polarizarla, para asi podcr cuantificar el grado de orientacion de las moléculas.

Para medir la absorcién éptica, se empled un espectrofotdmetro marca Perkin Elmer
modclo UV-VIR-NIR dc doble haz. Este equipo, ticne dos lugares donde se colocan los
portamucstras, ¢l pnmer portamuestras contiene la muestra y ¢l scgundo 1a referencia de la
cantidad de luz que incide sobre la muestra. En este caso empleamos aire como referencia.

Para operar cl equipo ¢s necesario una computadora con el software Lambda 900, donde se
indican los parametros para la adquisicién de datos, como son la abertura de la rendija, la
velocidad de bamdo y ¢l intervalo de longitudes de onda entre los cuales sc toma el
espectro. También sc registra la grifica de absorcidon. Asimismo, se puceden manipular las
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curvas obtenidas calculando la altura a la linca base de referencia y la posicién de los
méximos de absorcién. En la figura 2.2 se muestra un diagrama del funcionamiento del
espectrofotémetro.

uz:':; “‘:‘ :r-. NN l7 E
M0 m,"l R ":\' n-(bdo-:IPbS) g o2
RN =8
m&! )s‘ﬁ o5 Mzl ] “"| Ca;z
= (12} &
- o d =
Compartrmerto Compartyresrto

Fig. 2.2 Diagrama del sistema 6ptico del espectrofotometro

2.3 DISPOSITIVO DE FOTOCONDUCTIVIDAD

Para medir las corrientes en la oscunidad y fotoinducida en funcidon del campo aplicado, se
utilizé un cniostato con ventana de cuarzo donde sc introduce la muestra y se hace vacio.
Dicho vacio se realizo con ayuda de dos bombas, una bomba mecanica Sargent Welch
modelo 1376 con la cual sc logran vacios del orden de 10 Torr, y una bomba
turbomolecular Pfeiffer Blazer modelo TSH190 para alcanzar un vacio del orden de 10°
Torr. El vacio mnicial se midié con un temmopar Vanan 801. Para aplicar el campo cléctrico,
se empled una fuente de alto voltaje Hewlett Packard modelo 6515 A con un intervalo de
opcracion de 0 a 1600 V a 0.5 mA. La comente sec midido con un clectrometro digital
Keithley modclo 642, Una graficadora Perkin Elmer modelo 656-105 se conecté al
clectrometro para rewistrar ¢l cambio on las cormientes. Para medir las fotocomentes se
ilumind la muestra con una lampara de Xenén Oricl 66002 de 150 W, usando un
monocromador Spex 1680B para scleccionar la longitud de onda descada. Un filuo
adecuado sc colocd en seguida del monocromador para discriminar longttudes de onda no
descadas y eliminar armonicos en cl inframojo que dan lugar a cormmientes pirocléctricas.
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Ademis una lente convergente se colocd entre 1a ventana del criostato y el monocromador
para colimar.la luz. También sc realizaron mediciones empleando como fuente de
iluminacién un liaser He-Ne. En la figura 2.3 se muestra este dispositivo experimental.

Fuente de voltaje Medidor
de vacio
Criostato
Monocromador
e Jtlente Limpara
Filtro de Xe
o
0.153
Laser de He-Ne
Elccubmevo I
Graficadora | l

Fig. 2.3 Dispositivo dec fotoconductividad

El criostato ticne dos placas entre las cuales sc coloca la muestra. Esta se sujcta con un
tomillo de teflon, haciendo la funcién de una prensa. La cara de la mucstra sobre la cual
esta depositada la pelicula, se coloca hacia la ventana de cuarzo del criostato para poder
iluminaria. El criostato tiene atravesadores, que permiten que los contactos cléctricos
queden dentro del criostato pero el voltaje pueda aplicarse externamente. Por medio de
conectores coaxiales, se conecta uno de los ¢lectrodos a la fuente de voltaje y cl otro al
clectrometro.  Se conecta todo a ticmma fisica para reducir ¢l ruido. En la figura 2.4 se
presentan los detalles del interior del criostato.
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Fig. 2.4 Intcrior del criostato

2.4 METODOS

2.4.1 Polarizacion y absorcion

La muestra, que consiste en una pelicula delgada de SiO; contaminada con DR1 y Carbazo!
depositada sobre un sustrato de vidrio por ¢l método de spin-coating, ¢s sometida a un
tratamicnto térmico y de polarizacién. Primcro se mide la absorcién optica de la muestra en
las condiciones iniciales (sin tratamicnto de polarizacion y a temperatura ambiente). Se
registra la curva y sc obticnen las coordenadas del maximo, ya que cl especto obtenido es
una curva que prescnta una banda muy ensanchada centrada en los 490 nm como se ilustra
en la figura 2.5. Con cstos parametros se calcula la linca base, mediante el software del
espectrofotdmetro, y con cllo la altura de la linca base al maximo. Esta cantidad se requiere
para obtener ¢l cocficiente de absorcion dptica de la muestra.
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Fig. 2.5 Espectro de absorcion tipico del DR1.

Luego se comicnza ¢l tratamiento témmico colocando la muestra sobre el orificio de la
platina, sc centra la aguja (o las dos agujas, en su caso) sobre la muestra. Sc calienta la
platina hasta 120°C y una vez alcanzado ¢l equilibrio térmico, se aplica un campo cléctrico
de 6kV aproximadamente, durante un tiempo definido. Este calentamiento es necesario
para incrementar la movilidad de las moléculas del croméforo y poder orientarlas con ¢l
campo cléctrico. Mediante cstudios previos se¢ ha determinado que esta temperatura es
apropiada para cste fin'’l Transcurrido este tiempo. se deja enfriar la platina hasta
temperatura ambiente v finalmente se interrumpe la aplicacion del campo eléctrico.
Después de haber onentado las moléculas del matenal, se toma nucvamente ¢l espectro de
absorcion y se compara con cl inicial.

Sec utilizé una muestra distinta para cada tiempo de polarizacion. Los tiempos de
polarizacion cstudiados fueron 10, 30, 60 y 120 minutos.

2.4.2 Fotoconduccion

Para medir la fotoconductividad, primero se ponen clectrodos sobre 1a muestra. En la cama
dondc esta depositada la pelicula se colocan dos alambres de cobre muy delgados de forma
paralcla y sc pegan a 12 muestra con pintura de plata. Se dejan secar durante 1 hora bajo la
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luz de un foco, para evaporar mas rapidamente el solvente de la pintura. El alambre lleva el
forro plastico del cable de donde fue extraido, que cubre justo cuando termina cl borde de
Ia muestra hasta medio centimetro antes de que termine el alambre. Esto con ¢l fin de aislar
la mayor parte del alambre dejando inicamente ¢l espacio para las conexiones.

Sc introduce la muestra al criostato como sc explicé en la seccién anterior. Se hace vacio
dentro del criostato del orden de 10 Torr. Una vez hecho esto sc¢ mide la corriente oscura
aplicando voltajes de 100 hasta 500 volts, en intervalos de 100V. La comiente inicial tiene
un valor muy alto que decae exponencialmente con ¢l tiempo hasta alcanzar el valor
estacionario aproximadamente en 20 minutos. Este es el valor que nos interesa adquinir.

Al terminar de adquirir las corrientes cn la oscuridad, se deja reposar la muestra de 15 a 30
minutos. Posteriormente sc¢ mide la fotocorriente sigutendo ¢l mismo procedimiento que
para la oscura pero iluminando ahora la muestra con una longitud de onda de 633 nm
usando la lampara de¢ Xcndn y ¢l monocromador. El procedimiento sc repite iluminando
con luz de 488 nm y finalmente con cl laser de He-Ne a 633 nm. Sc deja nuevamente un
ticmpo de relajacion entre cada iluminacion.

El motivo por ¢l cual se ¢ligié iluminar a 488 nm ¢s para cstudiar el comportamiento de las
moléculas decl matenal en una longitud de¢ onda muy cercana a donde se encuentra su
maximo de absorcion éptica (que csta alrededor de los 500 nm). La iluminacién en 633 nm
con ¢l laser, nos sirve para comparar con cl trabajo realizado anteriormente por ¢l Dr. Jorge
Reyes Esqueda durante su tesis doctoral'!,
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuacién se¢ presentan los resultados obtenidos para cada una de las ctapas,
comenzando por las muestras con concentracién 1:5. Posteriormente se presentan los
resultados para ¢l ecstudio en muestras de diferentes concentraciones.

3.1 MUESTRAS DE DR1:S1K=1:5.

3.1.1 Polarizacion

La polarizacion de las moléculas del croméforo se efectud mediante ¢l efecto corona. En
las muestras dcl lote 1 con concentracién relativa 1:5, la configuracion del dispositivo de
polarizacién incluyé dos puntas, como sc menciond en el capitulo anterior. Sin embargo,
experimentos anteriores fucron realizados utilizando séio una punta para polarizar??l, Mas
adclante sc incluye una comparacién de los resultados obtcnidos para cstas dos
configuraciones.

Para obsecrvar los cambios en la orientacién de las moléculas del DR1 conforme se aumenté
¢l tiempo de polarizacidn, se midieron los espectros de absorcién dptica. Esto sc realizd con
el espectrofotémetro como ya se¢ menciond en el desarrollo experimental.

Al superponcer los espectros de absorcidén para los distintos tiempos de polarizaciéon se
observa una disminucién en la cantidad de radiacién absorbida por ¢l material, esto se
ilustra en la figura 3.1. A medida que aumenta ¢l tiempo de polarizacion, ¢l maximo de la
banda de absorcion disminuye. Con csto se¢ comprucba que las moléculas se van orientando
con ¢l campo como funcion del tiempo. Sc obtuvicron resultados similares para los
expenmentos realizados con la configuracidon de una punta.
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Cambio de absorcion con el tiempo de polarizacion
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Fig. 3.1 Espectros de Absorcion a diferentes tiempos de polarizacién.

Para verificar cuantitativamente cuinto sc polarizan las moléculas del colorante, se calculé
cl parametro de orden p, que indica la eficiencia de polarizacién. El paramctro de orden

esta definido como!®::

p=1-° 3.1)
aﬂ
donde ap y a son rcspectivamente los coeficientes de absorcion inicial y a un tiempo de
polarizacién dado, medidos en ¢l maximo (A= 490 nm).

Los resultados para p calculados de los espectros de absorcién se presentan en la figura 3.2,
En esta figura sc incluyen también los resultados para la configuracion de una punta.

El cambio cn la absorcidén (dado por p) alcanza un valor de saturacion, para tiempos
mayores a 1 hora. Este comportamiento de saturacion se pudo ajustar con una ecuacién de
L.angevin de la siguiente forma:

)= 0.365[colh(0.551) - (3.2)

0,551]
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Fig. 3.2 El cambio de absorcién alcanza un valor de saturaciéon que sc ajusta con una curva
de Langevin. LLos simbolos sélidos (@) indican los valores experimentales para la geometria
de dos puntas, los simbolos abicrtos (©) representan los datos de 1a geometria de una punta

En la grafica anterior, pucden compararse los resultados de la polarizacidn con una punta y
los de dos puntas. Sc aprecia un comportamiento similar para las dos geometrias, reflcjado
claramente cn los valores de saturacidn tan cercanos. Esta similitud entre ambas curvas
sugicre quc la gecometria de dos puntas no contribuye a intensificar ¢l campo cléctrico en la
superficie del objeto bajo estudio, por lo que no se logra una mayor orientacion.
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3.1.2 Fotoconductividad

Las cantidades medidas directamente del experimento fucron corriente y voltaje. Sin
embargo, estas cantidades dependen de las dimensiones de la muestra. Como fue empleada
una muestra distinta para cada tiempo de polarizacién, fuc necesario convertir cstas
cantidades cn otras independientes de sus tamaiio: la densidad de corriente y ¢l campo
eléctrico. La corriente se relaciona con la densidad de corriente J y el voltaje se relaciona
con el campo cléctrico £ de 1a siguiente forma:

g1 y E= 3.3)

donde 4 cs cl arca de la seccidn transversal de la pelicula comprendida por la longitud del
clectrodo /. Es decir, A=l-d, con d ¢l grosor de la pelicula, que en todos los casos fue de 1.3

um. L cs la separacién entre los dos electrodos, como se muestra a continuacién en la figura
3.3.

Fig. 3.3 Dimensiones cn las mucstras.

Después de haber transformado a densidad de comiente y campo cléctrico, los datos
registrados sc pudicron comparar entre si.

En ecstos experimentos de fotoconductividad se vio reflejado claramente ¢l efecto de la
polarizacién, como lo indica la figura 3.4. Los puntos expcrimentales obtenidos mostraron
una clara tendencia lineal, por lo que se les ajustaron rectas para unir a cada conjunto de
puntos, esto significa que s¢ obtuvo un comportamiento totalmente éhmico. De dichos
ajustes sc obtuvo la pendiente y 1a ordenada al ongen.
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Fig. 3.4 Curvas obtenidas en la fotoconduccion para muestras de concentracidn 1:5 a
distintos tiempos de polanzacion.

De la grifica de la figura 3.4 se deben notar dos cosas: la primera es ¢l aumento en la
conductividad cuando se ilumina la muestra. Esto indica que la luz propicia la generacién
de portadores de carea. La segunda es ¢l cambio en la conductividad debido al tiempo de
polarizacion de las moléculas. Este cambio no es lineal respecto al tiempo de polanzacion,
sino que va aumentando hasta un cierto tiempo, que en este caso fue de 30 minutos y luego
comicnza a disminuir. Este comportamicento se sintetiza cn una grafica del cambio de las
pendicentes de las rectas de la fotoconductividad contra ¢l tiempo de polarizacion ilustrada
en la figura 3.5,

En la grafica 3.4 sc¢ incluycron las incertidumbres en las curvas oscura ¢ iluminada con 120
minutos de polarizacion. Las incertidumbres para las demas curvas son similares por lo
que, por razones de claridad, no sc muestran en la grafica. De igual manera, las barras de
crror seran omitidas en algunas grificas subsecuentes. El calculo de incertidumbres se
encuentra detallado en un apéndice al final del documento.
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Fig. 3.5 Cambio de pendicntes para dos configuraciones de polarizacion.

En esta grafica se aprecia claramente un maximo en la conductividad alcanzado a los 30
minutos de polarizacion, tanto para la comente en la oscuridad como para la fotocorriente a
633 nm.

Si se comparan cstos resultados con los obtenidos para los experimentos realizados con las
mismas muestras pero  polarizindolas con una sola puma‘nl. se pueden observar
comportamicntos muy similares. Ambos presentan un maximo en la conductividad, sin
cmbargo con la configuracion de una punta ¢l tiempo donde ocurrc ¢l miximo ¢s un poco
mayor.

3.1.3 Pardmetros de transporte de carga

Los parametros de transportc de carga sc calcularon a partir de los ajustes lincales
rcalizados para las curvas de densidad de comente contra campo cléctrico y los datos
arrojados por los instrumentos v por los experimentos como ¢l cocficiente de absorcidn, la
intenstdad de iluminacién, entre otros, utilizando la ecuacion (1.23)
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J= %ﬂ—lal«{-(enopd— fl"a/)s (1.23)
v

La ecuacién anterior describe una recta cuya ordenada al origen cs b= ?;!ﬁal y su
v

¢.u

r
pendientc es m = en u + - al . La ordenada al origen indica si el material en cuestién

cs fotovoltaico, csto cs, si prcscnm cierto voltaje en ausencia del campo cléctrico cuando se
encuentra bajo iluminacién. Hay que notar ademas, que ¢l parimetro @y aparcce en este
término. La pendiente de la recta consta de dos términos. El primero de cllos se refiere a la
conductividad en la oscuridad y ¢! secgundo indica la fotoconductividad, siendo ¢gur el
parametro que caracteriza la fotoconductividad.

La intensidad de iluminacién / que aparece en la ecuacién 1.23 esta dada por:
=7 (3.9)
N

dondc P es la potencia de iluminacién de la fuente medida sobre la superficie de 1a muestra
bajo estudio. En estos experimentos la fuente de iluminacién fue un laser de He-Ne con una
potencia de 20mW. Se midid la superficie de iluminaciéon S de cada muestra (como sc
mucstra cn la figura 3.3) para obtener 1a intensidad en cada caso.

Los cocficicntes de absorcidon fucron calculados a partir de los espectros medidos en cada
experimento cn 1a longitud de onda cormrespondiente al maximo (=490 nm). Se trazé una
linea base y se obtuvo la altura del maximo en densidades Opticas (O.D.). Esta cantidad fue
transformada a cm’', unidades del coeficiente de absorcién, despejando a de la ecuacién
(1.4):

= 0.D./d(0.434) (3.5)

Los cocficientes de absorcion para los distintos ticmpos de polarizacion se presentan en la
tabla 3.1, asi como la superficic y la intensidad de iluminacién de cada muestra.

Tiempo de a(cm’™) S (cm~£0.007) I (W/cm")
polarizaciéon + 3%,
0 min. 38054 0214 0.0933
5.0 0.5 min. 29708 0.232 0.0859
10.0 * 0.5 min. 35050 0.205 0.0975
30.0 + 0.5 min. 25031 0.403 0.0496
60 = 1 min. 23035 0.403 0.0496
120 = 1 min. 23035 0.403 0.0396

Tabla 3.1. Coeficientes de absorcion, superficics ¢ intensidades de
iluminacién para cada tiempo de polanzacion.
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A continuacién se presenta una tabla comparativa de los parametros de transporte de carga

calculados para las dos geometrias de polarizacién.

Tiempo de 2 PUNTAS 1 PUNTA
polarizacién ¢ 1o (cm) & 4 T (cm’/V) @ 1o (cm) ¢ u v (cm/V)
0O min. 1.427 10" 1.730 x10°" 1.543 x10™"" 2.74 x10°"°
S min. 1.215 x107° 3.386 x10°°" - -
10 min. 1.748 x10°"" 4.695 x10°°" 6.056 x107°° 1.53 x10°™
30 min. 2.332 x10°77 5502 x107°° 1.195 x10°™' 3.82 x10°"
60 min. 2.273 x107°¢ 7.518 x107°" - -
120 min. 1.585 x10""' 7.995 x107 " 2.047 x107'° 2.0 x10°""

Tabla 3.2. Parametros de transporte dc carga para muestras con DR1:SiK=1:5,

Dec lo anterior se ve que los parimetros obtenidos para la configuracion de dos puntas son
del mismo orden de magnitud que los de una punta para muestras del mismo conjunto. Las
diferencias en los valores no son suficientemente grandes como para atribuirlos a una
aumento sustancial en ¢l campo corona. Esto indica que ambas geometrias son muy
similares, atin cuando sc esperaba que en la configuracion de dos puntas se produjera un
campo mucho mayor.

Si sc comparan estos parametros con los valores tipicos que sc obticnen para los cristales
fotorrefractivos, ain dificren de éstos al menos en dos drdenes de magnitud. Por ¢jemplo,
para el cristal KNbO;:Fe'” ilumindado a 633 nm sin polarizar®! sc obtiene ¢o=850x10""!
cm y ¢ur=23.38x10"'em?/V. Estos valores son aun muy diferentes, sin embargo, los
cristales son mucsiras volumétricas y en la presente tesis sc esta trabajando con peliculas
delgadas.

3.1.4 Estabilidad

Para concluir los expenmentos correspondientes a esta ctapa s¢ estudid la estabilidad de la
polarizacion. Para cste fin, se tomo una muestra, se midid ¢l espectro de absorcidn inicial y
sc le dio ¢l correspondiente tratamiento ténmnico y de polanzacién a un tiempo determinado.
Inmediatamente después de haber polanzado se tomaron los espectros de absorcion de la
muestra. Posteriormente sc tomaron espectros de absorcion como funcion del tiempo que la
muestra permancecio si mayor tratamiento y a tempceratura ambiente.

Los cambios cn el cocficiente de absorcién a sc ilustran en la grafica de la figura 3.6. El
punto mas alto en dicha grifica cormresponde al cocficiente de absorcion inicial (sin
polarizar). Después de haber polanzado diez minutos, la absorcidn  disminuyd
notablemente. La absorcidon fue recuperandose rapidamente durante las pnmeras horas y
luego de mancra mas pausada hasta llegar a un valor de cstabilizacion correspondiente al
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91.3% decl valor de la absorcidn original. Es decir, se perdié la orientacién de las moléculas
del colorantc casi en su totalidad cn un periodo de sicte dias aproximadamente!®!,

La recuperacién del cocficiente de absorcién como funcién del tiempo transcurrido a
temperatura ambiente siguié una tendencia de saturacién que fue ajustada por una funcién
exponencial del tipo:

Ymyp+ Ad s

ESTABILIDAD
10 min. de polarizacién

34000 e -—Sin polarizar

Y=yo+AieH‘-‘)n')

a (em™
:

33803.44 -3262.719 e'\/2848 150

®
1 ® -— Recién polarizada

T T

L T
o 5000 10000 15000 20000
Tiempo de recuperacion (min)

Fig. 3.6. Estabilidad dc la orientacion de las moléculas del colorante
para 10 minutos de polarizacién.

La pérdida dc la orientacién de las moléculas del colorante en un periodo de tiempo tan
corto ¢s aun una restriccion que limita el uso de este matenal en aplicaciones tecnolégicas.
Por lo que es convenmiente realizar mas estudios enfocados a mejorar tanto la eficiencia de la
polarizaciéon como la estabilidad de ésta. Por otro lado. también es neccesano mejorar (o
incluso modificar) la estructura molecular de las mucstras, ya que se ha visto que en
materiales policristalinos que conticnen la misma molécula organica (DR1), la respucsta se
incrementa notablemente tanto en la polarizacién como en la fotoconduccion!**l.




3.2 MUESTRAS DE DIFERENTES CONCENTRACIONES

Los resultados que se presentan a continuacién son los correspondientes a los experimentos
rcalizados a diferentes concentraciones con muestras del scgundo conjunto. A estas
muestras se les dio un tratamiento de polarizacién para orientar las moléculas del DR1
también por cfecto corona con la configuracién de una sola aguja como clectrodo. 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 sigui6 ¢l procedimicnto ya seilalado para
los pasos subsecucentes.

Como sc menciond anteriormente, las concentraciones rclativas estudiadas fueron las
siguientes: DR1:SiK=1:2, 1:5, 1:10 y 1:20, donde la concentracion 1:5 tiene dos veces mas
DRI1 que la de 1:10 y cuatro veces mis que la de 1:20. Esta ultima concentracién, a su vez,

tiecnc una décima parte de la cantidad del colorante contenida en las muestra con
concentracion 1:2.

3.2.1 Absorcion y polarizacion

Los espectros de absorcion medidos antes y después de orientar las moléculas del colorante
fucron comparadas para obtencr ¢l parametro de orden (o cficiencia de polarizacién). En
cste conjunto de muestras ¢l cambio relativo en el parametro de orden fue pequeilo en
genceral para todas las concentraciones y todos los tiempos de polanrizacion. En 1a tabla 3.3
sc presentan dichas eficiencias.

Concentraciéon Tiempo de P (%)
(DR1:SiK) polarizacién (min)

1:20 5 2.74

t0 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. Eficiencias de polanzacién para muestras con distinta

concentracion relativa DR1:SiK.
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En esta etapa los ticmpos de polarizacién fucron determinados a medida que sc avanzaba en
los ecxperimentos, por lo quc algunas concentraciones solo tienen dos tiempo de
polarizacién.

Dado que fucron pocos puntos para cada concentracién no sc pudo realizar un ajuste
significativo como ¢l obtenido en la seccién anterior. Sin embargo se prefirié comparar los
comportamientos al vanar la concentracion del DR 1.

3.2.2 Foroconductividad

Se realizaron experimentos de fotoconductividad para cada concentracién y cada tiempo de
polarizaciéon. En este caso se¢ empled una lAmpara de Xenén como fuente de iluminacién y
un monocromador para seleccionar la longitud de onda deseada. Ademas se colocéd una
lente convergente para colimar ¢l haz de luz. Se trabajé con dos longitudes de onda: 633
nm y 488 nm. Esta ultima se ¢ligi6 por estar muy cerca de la longitud de onda maxima de la
banda dcl espectro de absorcion (fig. 2.5).

A continuacidén sc presenta una grafica tipica de fotoconductividad obtenida para este
segundo lote de muestras (fig. 3.7). Nuevamente s¢ encontré poca respuesta, en este caso
ante la iluminacién. Sin embargo cs posible apreciar un ligero cambio entre cada curva.

Las rectas aparccen tan juntas cntre si que en principio fue dificil asegurar que esas
pequeilas diferencias se debieron a la iluminacién. Los experimentos sc repiticron en varias
ocasiones y asi se¢ pudo confirmar que cstos cambios. a pesar de ser pequefios, son
atribuidos a la longitud de onda de la luz incidente. Esta dltima afirmacion es vilida, ya que
(en la mayoria de los casos) las curvas guardaron un orden sucesivo: oscura, iluminada a
633 nm, iluminada a 488 nm. Es decir, a mayor encrgia de iluminacién (longitud de onda
mas corta), mayor respuesta en la conductividad.
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Fig. 3.7. Curvas expcrimentales y ajustes de la fotoconductividad para la
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concentraciéon 1:10.

Como las graficas de fotoconductividad para el resto de las concentraciones y tiempos de
orientacién son similares, éstas no s¢ mostraran aqui. Es de mayor provecho analizar el
comportamicnto global haciendo una comparacidn entre las distintas concentraciones. En
primer lugar sc compararin las curvas de la comcnte en la oscuridad para las cuatro
concentracionces cstudiadas (1:2, 1:5, 1:10, 1:20), dado que cl cambio en la fotocormiente fue
muy pecqueiio. Esta comparacion sec presenta en la figura 3.8.
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Fig. 3.8. Comparacion de las curvas obtenidas en la oscuridad para las cuatro
concentraciones estudiadas.

En la figura 3.8 se obscrva claramente un cambio cn la pendiente de cada recta a
concentraciones distintas. Todas cllas fucron obtenidas en sus condiciones iniciales, es
decir, sin el tratamicnto de polanizacion.

Si se grafican las pendientes correspondientes (dadas por los ajustes lineales de cada recta)
como funcion del tiempo de polarizacién, sc puede apreciar un maximo en la conductividad
en cada una de las concentraciones, como s¢ muestra cn la figura 3.9. Este es un
componamiento similar al observado para cl primer lote de muestras, aunque la forma de
las curvas no cs precisamente igual en todos los casos.
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Fig. 3.9. Cambio en la conductividad como funcion del tiempo de polarizacién
para cada concentracion.

En las concentraciones 1:10 y 1:2, los valores maximos de las pendientes son altos (estan
entre 4x10°'% y 6x10°'°) comparados con los valores maximos de las concentraciones 1:20 y
1:5 (que estan alrededor de 3xl()"°). sin considerar el punto inicial (sin polanzar) dec la
grifica de la concentraciéon 1:20, pues no sc tiene un argumento que explique este valor
rclativamente grande. Sin embargo. queda claro que existe un tiempo dptimo de
oricntacion, como ocurrio en las muestras del lote 1.

Es preciso hacer notar que el tiempo éptimo de onentacién fuc de 10 minutos para las
concentraciones 1:20, 1:5 v 1:2; no asi para la concentracion 1:10, cuyo tiempo optimo fue
cercano a los 30 minutos. La grifica de esta ultima concentracion sc asemeja mas a la curva
obtenida para las mucstras del lote 1 (1:5), como pucde apreciarse en la grifica de la figura
3.10, donde sc comparan las curvas de las cuatro concentraciones del lote 2 con la del lote
1.




Cambio en la conductividad para
diferentes concentraciones
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Fig. 3.10. Comparacién de las pendientes de 1as rectas de fotoconductividad para todas las
concentracionces del lote 2 con la del lote 1. Todas las curvas presentan un maximo en la
conductividad a cierto tiempo de polarizacidén.

Finalmente., es conveniente hacer una comparacion de los experimentos de la
fotoconductividad para los resultados de las muestras del primer lote, cuya concentracién es
1:5, con las dcl sepgundo lote de muestras a la misma concentracion. Esto se presenta en la
figura 3.11. En esta grafica sc ve claramente que aun siendo muestras de SiO:2:DR1 = 1:5,
difieren mucho en su respuesta. En ¢l caso del lote 1, hay una clara diferencia en la
respuesta ante la iluminacion, comparada con la respuesta en la oscuridad; mientras que en
Ia muestra del segundo lote dicha respuesta es casi nula. Esto nos lleva a pensar que las
mucstras de ambos lotes tuvieron diferente preparacion. De ser asi, csto explicaria las
cficiencias de polarizacion tan pobres obtenidas en las muestras del segundo lote.
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Fig. 3.10. Comparacién de la fotoconductividad de las muestras con
concentracidn 1:5 de ambos lotes.

Con estos resultados podremos hacer recomendaciones al grupo de Francia que prepard las
muestras para que siga la misma receta empleada en cl lote 1, puesto que son las muestras
que mcjor respondicron.

3.2.3 Paramectros de transporte de carga

Los paramctros de transportc de carga sc calcularon para las muestras de cada
concentracidn a sus respectivos tiempos de onicntacion de la misma manera en que fucron
calculados en la scccion 3.1.3. Los coeficientes de absorcion medidos en cada caso, asf
como las intensidades correspondientes a cada muestra, sc presentan en la tabla 3.4, Las
potencias de iluminacién en este caso fueron:

Pery=2.85x107 W y Pagx=2.07x10" W
que son las potencias de iluminacion de la lampara de Xenon a esas longitudes de onda,

medidas sobre 1a superficie de la mucstra bajo estudio después de que ¢l rayo de luz pasa a
través del monocromador, cl filtro, 1a lente y la ventana de cuarzo del criostato.




Concentracién tpet (min) a(cm™) I (W/cm*®)
(DRI1:SiK) 633 nm 488 nmm
1:20 0 9355.692 1.05 x10™” | 7.66 x10™
S5 8964.692 9.83 x10™ | 7.14x10™
10 9054.923 2.85x10" | 2.07x10™
20 8980.615 9.81 x10™ | 7.13x10™
30 8458.692 7.08 x10™ | 5.14x10™
1:10 0 17386.231 9.09 x107 | 6.60 x10™
10 16935.077 9.09 x10™ | 6.60x10™
30 16747.538 8.55x10” | 6.21 x10™
60 16436.154 9.60 x10™ | 6.97x10™
1:5 [$] 32417.615 6.11 x10™ 4.44 x10™
10 26963.077 6.88 x10™ | 5.00x10™
30 30561.692 9.05 x10™ | 6.57x10™
1:2 0 57710.538 9.26 x10™ | 6.73 x10™
10 29475.385 1.03 x10™ 7.47x107
30 41136.385 9.13 x10™ | 6.63 x10™

Tabla 3.4. Cocficientes de absorcidn e intensidades de iluminacidn para las

muestras con distintas concentraciones relativas DR1:SiK.

A continuacién se presentan los parametros de transporte de carga obtenidos para las
diferentes concentraciones a sus respectivos tiempos de polarizacién y para las longitudes
de onda de 633 nm y 488 nm.

Concentracién tpos (Min) @lo (cm) dur(em’/v)
(DR1:SiK) 633 om 488 nm 633 nm 488 nm
1:20 [¢] 7.83 x10°™ 1.778 x10™° 1.80 x10°'~ 1.70 x107*
5 2.087 x10™ 2.934 x107 5.58 x10°7'° 1.53 x107"7
10 2.61 x10™ 7.284 x10™ 921 x107° 2.21 x1077
20 1.862 x10~ | 2.596 x10™ 7.60 x107™" 1.82 x107"
30 1.149 x10™ 2.046 x107 4.23 x107° 2.23 x1077
1:10 [¢] 2.857 x107 1.531 x107 392 %1077 4.64 x107°
10 5637 x10™ 5.991 x10™ 3.14 x107° S 10 X107
30 2015 x107 4755 %107 134 x1077 3.59 x107""
60 1.041 x107 1.451 x10™ 4.25 x10°7" 1.01 x10°°"
1:5 [§] 2271 x1077 1.392 x10™ 1.58 x10°'° 2.48 x107°
10 5834 x107 1.325xt10™ 7.92 x107°° 3.53 x107’
30 7.523 x10°° | 1.0IS x10™ 321 %107 924 x107'°
1:2 [¥] 1.396 x107° | 4167 x10°°° 211 x107° 394 x107°°
10 S53 %107 6.559 x10™ 229 x107° 1.68 x1077"
30 7.38 x1077 1.354 x10™ 239 x10° 6.94 x107°

Tabla 3.5. Parametros de transporic de carga a distintos tiempos de polanzacién de
muestras con diferentes concentraciones relativas DR1:SiK.
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Analizando la tabla anterior, sc observa que los parametros de transporte de carga dependen
de la longitud de onda de iluminacidn al realizar los experimentos de fotoconductividad,
pues cn todos los casos para A=488 nm tanto &y como ¢@ur, tienen valores mayores que
cuando sc ilumina a 633 nm, cuya energia ¢s menor que 1a de la longitud dc onda anterior.

Por otro lado, no se pudo cstablecer una corrclacién cntre estos pardmetros y la
concentracion de las muestras o ¢l tiempo de polarizacién.

Si sc comparan, una vez mas, los parametros obtenidos para las muestras del lote 1 con las
del lote 2, encontramos que cn cstas Gltimas los valores de o y @1 son, en gencral, dos
drdenes de magnitud mayores que en las muestras del lote 1.




CAPITULO 4. DISCUSION GENERAL

Los cambios en la absorcién, producidos por la orientacién de las moléculas del croméforo
DR1, pueden entenderse mediante la siguiente explicaciéon. Las moléculas del colorante en
su estado original se encuentran esencialmente sobre el plano de la pelicula orientadas de
mancra aleatoria. A medida que ¢l campo cléctrico por cfecto corona es aplicado, dichas
moléculas comicnzan a orientarse en la direccién del campo, es decir, de forma
perpendicular a la pelicula. Al hacer incidir un haz de luz sobre 1a muestra sin polarizar, la
luz atraviesa la pelicula “viendo™ mayor cantidad de moléculas o incidiendo sobre una
mayor superficic dc cllas. Sin embargo al orientarsc las moléculas, la superficie que toca la
luz es menor, y por lo tanto se absorbe menos radiacion. Observando asi un espectro con
una banda de absorcién cuyo miximo cs mucho menor que ¢l correspondiente a la muestra
original, como sc aprecia claramente ¢l 1a grifica 3.1 del capitulo anterior.

En el caso de las primeras muestras estudiadas (lote 1), estc cambio de absorciéon mostré
una dependencia clara con respecto al tiempo de aplicacion del campo corona. Al aumentar
cl tiecmpo dc orientacidn, disminuyd la altura del maximo. Si el tiempo de aplicacién del
campo ¢s pequcito, las moléculas no s¢ logran orientar del todo como cuando este tiempo ¢s
suficientemente largo. Ademas, como ya sc indic6, es necesario aplicar ¢l campo a una
temperatura de 120°C para aumentar la movilidad de las moléculas. La ventaja es que al
enfriar a temperatura ambiente, las moléculas se quedan “congcladas™ sin perder de
inmediato esta orientacion. Esto permite continuar con la orientacion mediantc tratamientos
sucesivos, inclusive.

La molécula de DR1 es del tipo “push-pull”, es dccir, presenta un grupo donador y un
grupo aceptor de clectrones en sus extremos. Esto la hace una molécula polar, cuya
disposicion clectronica resultante es tal que los centros dc carga positivo y ncgativo no
coinciden en la molécula.

En ausencia del campo eléctrico, las muestras cstudiadas no tienen una polarizacién
cfectiva ya que los dipolos individuales estan orientados en todas las direcciones posibles.
Al aplicar un campo cléctrico sobre este matenial, los dipolos individuales experimentan
momentos de rotacion que tienden a alinearios con ¢l campo. Como ya se ha dicho, este
efecto se ve reflejado al obtenerse la disminucidon de la altura del maximo de 1a banda de
absorcién y mas aun., al presentar una clara dependencia de esta disminucidn de la
absorcion con ¢l tiecmpo de aplicacion det campo.

La orientacion de cstos dipolos fue ajustada con una curva de Langevin. Si bien es cierto
que ¢! modelo de Langevin-Debye sec aplica a sistemas con momentos dipolares en
presencia de un campo cléctrico extermno, ¢l ajuste mediante una eccuacion de este tipo
reprodujo satisfactoriamente los datos de la eficiencia de polanizacion como funcién del
tiempo de aplicacion del campo cléctnico.

Es preciso anadir que. aunque (P.E) ¥y (0.tr01) son vanables distintas, tienen indirectamente
cierta corrclacion, ya que a cada punto de la grafica del modelo de Langevin (P vs. E), le
corresponde una grafica de p vs L, cuyo valor de saturacién cs el valor de P en la primera
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grafica, como s¢ muestra en la figura 4.1. Asl, para cualquier valor fijo del campo eléctrico,
los dipolos se orientarin como funcidn del tiempo de aplicacién de dicho campo hasta un
valor de saturacién. Esta orientacién final puede ser muy rapida si la movilidad de los
dipolos ¢s grande, cosa que no ocurre en nucstras peliculas y por ello debemos calentar
hasta 120°C para aumentar la movilidad dec cellos. Debe mencionarse también que para
campos grandes menor es ¢l tiempo necesario para orientar los dipolos.

En general, el fenémeno de la polarizacidn lleva implicito un tiempo caracteristico de
respuesta de los dipolos que depende de la temperatura y puede ser de la forma

1=10e 7,

Los tiempos mancjados en ecste trabajo estin por debajo del tiempo caracteristico de
respuesta, pucs al polarizar a como funcién del tiempo se¢ observé un cambio en la
polarizacién de la manera que sc ilustra en la figura 4.1 hasta alcanzar la saturacién.

Fig. 4.1. A cada punto de la grifica superior le comresponde una curva de la grafica inferior
a un campo E fijo, cuyo comportamiento ¢s también de saturaciéon. Se observa ademais que
mientras mayor sca ¢l campo extermo aplicado Ey>E:>E,. la saturacién sc alcanza en
tiempos mcnores.

A mayor tecmperatura la movilidad es mayor y ¢l tiempo al que se alcanza la polarizacién de
saturacion para un campo E dado debe disminuir. DR s una molécula orginica que se

50




dafia si la temperatura es alta, por lo que dificilmente sc pueden emplear temperaturas
mayores a los 150°C en nuestras peliculas para orientar estas moléculas.

Para cl estudio efectuado cn mucstras de concentraciones distintas, no fuc posible efectuar
un ajuste similar al anterior. Los tiempos dc polarizacién para cada muestra sc fijaron a
medida que se estudiaba su comportamiento en la fotoconductividad. Por ejemplo, en las
muecstras de 1:5 y 1:2 solo se cstudiaron a 0, 10 y 30 minutos. Con tan pocos datos no ¢s
posible visualizar una tendencia real de su comportamiento. Por otro lado, las eficiencias de
polarizacién como funcidn de la concentraciéon tampoco siguieron una tendencia clara. Ya
que los cambios cn la absorcién para este scgundo Jote de muestras no fucron notorios, por
lo que, como ya se¢ menciond, s¢ comenzd a sospechar que alguna diferencia existia entre
ambos lotes de muestras.

En cuanto a la fotoconductividad, el maximo obtenido al graficar las pendientes contra el
tiempo de polarizacion, sugicrc una competencia entre dos cfectos. Esto indica que la
oricntacién de las moléculas juega un papel importante en la conductividad. Este efecto se
pucde entender si se consideran los electrones nt de las moléculas.

Los clectrones n, se encuentran en una nube que rodea la molécula fucra de su plano. Al
irse orientando las moléculas, la distancia entre las nubes que conticnen los clectrones nt se
ve disminuida hasta llegar a una distancia minima, quc no es cuando las moléculas se
encucntran complctamente perpendiculares al plano de la pelicula. Es por esto que cuando
las moléculas alcanzan su maxima orientacién (formando un dngulo de 90° respecto al
plano de la pelicula) la conductividad vuelve a disminuir, ya que la distancia entre los
clectrones  vuelve a ser mayor. Asi, la conductividad en estas peliculas, puede entenderse
con ¢l modclo de saltos de electrones. Cuando las nubes electronicas se encuentran a menor
distancia, los clectrones « pueden saltar de una nube a otra con mayor facilidad.

En la presente tesis se distinguicron dos ctapas experimentales que, como ya se ha dicho,
proporcionaron marcadas diferencias tanto cualitativas como cuantitativas en los diferentes
fenomenos fisicos estudiados. Después de haber analizado cuidadosamente los resultados
de cada uno de los experimentos, sc pudo concluir Que en la preparacion de las muestras no
sc siguid ¢l mismo procedimicnto o hubo algun cambio aparentemente insignificante para
el téenico que las prepard, que produjo cambios notables en las respuestas de cada lote. Es
por esto, que las muestras del lote 2 presentaron menor respuesta en la absorcion dptica
para los diferentes tiempos de polanzacion y poca sensibilidad ante 1a iluminacidn (para las
dos longitudes de onda empleadas) ¢en todas las concentraciones estudiadas, respecto a las
muuestras del lote 1.

Con todos cstos resultados y obscervaciones, podemos indicarie al téenico que preferimos

prepare mucstras con la receta seguida en cl lote 1, pues estas ticnen mcjor respucsta ante la
tluminacion, es decir. sc observa mcjor la contribucién del croméforo.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

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

La eficiencia de polarizaciéon es similar para las geometrias de una y dos puntas
(aproximadamente del 30%) y sc ajusta bien por una ecuacién de Langevin.

La fotoconductividad cambia con el tiempo de polarizacién. Existe un tiempo
optimo de orientacién de las moléculas para el cual se alcanza un maximo en la
fotoconduccion.

Los paramctros dc transporte @p y Jur, obtenidos con la geometria de dos puntas
son comparables a los que sc obtienen para una punta. Al comparar estos valores
con aqucllos que son caracteristicos de los cristales fotorrefractivos como el
KNbO,:Fec, distan aan de ser similares pues difieren en dos érdenes de magnitud.
Sin embargo cstos tltimos son muestras volumétricas y las muestras estudiadas en
la presente tcsis son peliculas delgadas.

La onentacion dipolar por efecto corona del croméforo DR1 en las matrices de SiO;
con Carbazol, tienc poca cstabilidad ya que al cabo de aproximadamente 7 dias se
recupcera la muestra hasta casi su estado original (91.3%).

Para los expcnmentos rcalizados cn la segunda ctapa sc obtuvicron las siguientes
conclusiones:

Las mucstras del segundo lote dificren en la preparacion a las del primer lote, pues
sus respucestas antc la orientacion y ante la fotoconduccién no son consistentes.

La eficicncia de polarizacién fue muy pequeiia en la mayoria de los casos y no siguc
una tendencia clara como funcidn de la concentracién.

La iluminacidon causd una respucsta minima en la conductividad para cualquier
concentracion. Es decir, ¢l cambio en las pendientes no es significativo.

L.as pendientes de las curvas de la fotoconduccién se distinguen para cada
concentracién, pero éstas ne siguen un comportamiento en funcidén de la
concentracion.

Sc observo también que existe un maximo en la conductividad en todas las
concentraciones como funcién del tiempo de orientacidén. Sin embargo ¢l tiempo
optimo dc onentacion no dependce de la concentracidn.

Para las muestras con concentraciones 1:20, 1:5, 1:2 ¢l tiempo optimo de
polarizacidn se obtuvo alrededor de los 10 minutos. Las muestras con concentracion
1:10, tiencn un comportamiento mas parecido al que presentaron las primeras
mucstras (1:5) ya que su tiempo éptimo estuvo también en 30 minutos.
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Los paramctros de transportc 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 ¢l parametro @y de las muestras del lote 2 es del mismo orden de
magnitud que ¢l correspondicnte al cristal KNbO;:Fe.

Para estudios posteriores, sc prefieren muestras preparadas bajo el procedimiento
utilizado en cl lote 1, pues en cllas 1a respuesta del croméforo DR1 es mayor.

El camino ¢n csta area de investigacién esti abierto, y como se dijo en un principio hace
falta tener un mejor conocimiento del comportamiento de estos materiales. Por esta razén,
es conveniente continuar con experimentos en esta direccién. Teniendo como base los
resultados obtenidos en este trabajo pueden plantearse nuevos experimentos, entre los
cuales se sugicren los siguientes:

Tratar de incrementar ¢l campo de polarizacién, ya sca diseiando una fuente de
mayor voltaje o bien, disminuyendo la distancia de la punta a la placa de cobre.

Es conveniente realizar experimentos que determinen la estabilidad de la
polarizacién 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 absorcidén como funcion del tiempo de relajacién a
temperatura ambiente para diferentes polarizaciones.

Si sc cuentan con mcjores muestras ¢s conveniente incrementar el nimero de puntos
en las graficas de las pendientes contra tiempo de polanzacion, para obtener curvas
mads precisa de su comportamiento.
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APENDICE
CALCULO DE INCERTIDUMBRES.

En los experimentos de fotoconductividad, ¢s decir, al medir corriente como funcién del
voltaje aplicado, la propagacién de incertidumbres al realizarse de 1a manera usual es muy
pequeiia dado que el clectrometro emplecado tienc una resolucién muy grande (para
mediciones en el orden de 107" Amperes ticne una precisiéon de 107'* A). La incertidumbre
asociada a esta cantidad con tal precision, no reflcja la incertidumbre real, pucs siempre hay
variaciones mayores al repetir el experimento bajo las mismas condiciones.

Por esta razén, l1a incertidumbre para la corriente fuc asignada tomando en cuenta todas las
repeticiones de un mismo cxperimento!®®). Los puntos experimentales fueron reportados
cligiendo la curva experimental completa mas representativa de todas las repeticiones. La
incertidumbre asociada a dichos puntos sc calculd tomando la mitad de la diferencia entre
los valores extremos de cada conjunto de puntos a un mismo voltaje. Este cilculo refleja
correctamente la incertidumbre que se obtienc al repetir el experimento varias veces y es lo
quc aparccc reportado en las grificas del capitulo 3. Por ¢jemplo, la magniwd de las barras
de crror arrojadas por cl cilculo efectuado para las muestras con 1:5 de concentracidon
polarizadas 120 minutos, se muestran cn la figura 6.1

Muestra 10 - 2 hrs. de polarizacidn
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Fig. 6.1 Magnitud dc las barras de error en las curvas de fotoconductividad.
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Para las graficas presentadas de las pendientes contra tiempo de polarizacién, la
incertidumbre de cada punto fue asociada con la desviacién estandar obtenida por ¢l ajuste
lincal de las rectas de fotoconductividad. El error promedio obtenido para estos puntos fue
del 4.6%.
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