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Resumen 

Se rurn.lizru1 los resultados cxpcrhncntalcs reportados para pelícn­
Jns sol-ge) de Si02 contan1inndns con 1noléculas orgánicru:;; de DH.L 
La.-.;¡ películas son de dos tipos diferentes, a saber, un tipo de película 
preRentn una disposición ru11orfn de la 1natriz de Si02, n1icntra.s que el 
otro tipo de película prc:-;enta una disposición estructurada, que fornul. 
planos para]e]os, de la 111ntriz de Si02. 

Los rcsultndos expcrin1entnlcti considerados consisten en la Rhsor­
ción ópticn y In fotoconductividnd de )ns muestras para distintos tic1n­
pos de polariznción eléctricn.. La polariznción eléctrica en Ja.o;;; n1ucstrn."i 
se 1Jcvó n caho 111cdinntc In. nplicnción de un campo eléctrico corona. 

Tales resultados :-;r. n.nnJiznn, se 111odclan fisica1ncnte y se con1pnran 
entre :;í. Los tnocleloH físicos propuestos de-tcrihcn el con1portEll11icnto 
fotocondnct.ivo ~¡ de nhsorción óptica tnnto en las pcJículns nrnorfn.c; 
con10 en lns pclículns r ..... tructnrndns. co1no ñ111ción del ticn1po de po­
Jnrizn.ción por efecto coronn. 

J ... os n1odelrn; 1nucstran nnn disininución en la ahc;;orción óptica ante 
incrcn1cntos en el timnpo de polarización y nnn fotocondnctividad que, 
con10 función del tien1po de polnrización, presenta un valor 1náxh110. 
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1. INTRODUCCIÓN 
Los nu\.teriales sol-gel cont.arninados con colorantes orgánicos constituyen 

1111 conjunto ele nuevos materiales en el campo ele la. óptica no lineal[l],[2]. 
Los n1atcriales sol-gel incren1ent.ru1 la estabilidad de las molécula.e:; orgánica.o;; 
que contienen y son de fácil y económica clahoración[5], [6]. Adeiná..c:;, exis­
ten n1oléc11las orgánicas con una alta hipcrpola.riza.hili<iad, lo cual los vuelve 
ideales para aplicaciones ópticas no lineales[l],[3],[7],[8]. Para optimizar los 
procesos no lineales es necesario dctcrn1inar. entre otros a.c;pcctos, la ani­
sot.ropía del rnatcrial, su fotoscnsihilidad y su fot.oconductividad, para ello 
pueden cn1plcn.rsc las técnica..~ de absorción óptica y de fotoconductividad 
cotno función cicl ticn1po que se le aplica al material un can1po eléctrico tipo 
corona. Existen result.ndos cxperinJcntales de generación de segundo a.r111óni­
co, absorción óptica y fot.oconduct.ividad en pclículns de geles de Si02:DRl 
en los CJUC se reporta una alta eficiencia óptica no lineal que va a Ja par de 
la nuisotropía lograda en el nintcria.l por efecto corona y dctcrn1inada por 
absorción ópt.icA[lJ,[9]. Existen, aclcnuLc;;, resultados experimentales de absor­
ción óptica y fot.oconduct.ividad en pclícula..<li de geles con estn1ctura laminar 
(dchido a que en su preparación se cn1pJcó el surfact.ant.e SOS) de Si02:DRl, 
y con 11na 111isn1a. concentración de DRl~ en los qtJe se reporta 111111. tuayor 
nnisotropífl que la lograda en geles amorfos[I0],[11]. por lo que es de esperar­
se CJUe sn eficiencia en la generación de segundo flJ"n1ónico sea n1ayor que en 
los geles a.rnorfos ya reportados. 

En cuanto a la fotoconductiviclad, Jos geles estructurados presentan una 
tnayor respuesta conductiva.. y fotocondttctiva que los geles an1orfos(IO],(l l], lo 
c11al Jos v11clve n1cjorcs candidatos para laa.plicación del efecto fotorrcfractivo 
en procesos como pueliera ser el grabado holográfico[l2]. 

Sin cn1bnrgo, el co1nportan1iento cualitativo con10 función del ticn1po de 
polarización en an1hos tipos de 1natcriales (an1orfos y estn1ctura<los) es tnuy 
shnilA.r, lo cual hace pensar que existe un proceso físico donlina.ntc, 1ná..;; 
allá del n1atcrinl de que se trate. Los resultados de absorción óptica exhiben 
una. dis1ninución confortnc el tiernpo de polarización 1u11ncnta. y los resulta­
dos de fotoconductividad presentan un valor nui.xin10 para un determinado 
t.ien1po de polnriza.ción. La con1prensión física y cuantitativa de este tipo de 
resultados elche brindar 1111 pni1ora1na má.o;; claro en la lnísqucda de materiales 
con excelentes propiedn.des ópticas no lineales. 

Apa.rcntcrncnte no cxist.e reporte alguno que describa con n1odelos físicos 
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a los resultAdos n1cncionndos para. estos n1ateriales, a pesar de su in1portancia 
en el entenciitnient.o, opt.irnizAción y elabornción de nuevos materiales para la. 
fot.ónica.. Sin en1hargo, esta ausencia de 111odelos físicos no es de cxt.rañru·, ya 
que un n1atcrifll sol-gel cont.a.n1inado con n1oléc11Ja.., orgánica..~ es un sisten1a 
s11n1a1nentc contplcjo. 

La con1plcjidad cic estos n1at.crialcs radica en la aparente falta de con­
trol en sn elaboración (en contparación a la clahornción de cristales), pues 
dichn clnhornción se lleva fl ca.ho a t.ctnpcrntura an1bientc y sin una at1nósfc­
rn. especial, dnndo lugar n un 1nat.crial que consiste de una. red polituérica. 
inorgánica en t.rcs din1cnsioncs que atrapa a las 1noléc11la.c;; orgiínicas sin que 
forn1cn pa.rtc cst.r11ct11ntl de la tuatriz. La red polin1érica da lugar a un tna­
t.eria.1 antorfo, salvo cuando el cntplco de snrfactantcs le obliga a seguir una 
cierta estr11ct11rn[13J. Los colorantes orgánicos son n1oléc11las re)at.ivan1ent.e 
grandes, cuya descripción física n detalle no es directa, y su ubicRción clent.ro 
del tnat.eria.1 es nlcatoria pP-ro hon1ogénca. Adcn1ás, en los ntat.eriales que­
dan atrapados algunos residuos de las reacciones químicas que dan lugar al 
mal.erial, como son agua, alcohol y t.et.raetilort.osilica.to (TEOS) [14]. Tocio 
lo anterior lo vuelve un sist.cn1a difícil de describir, sin en1ha.rgo, experin1en­
tAln1ent.e se obtienen resnltados con un con1portru11iento bien deterrninado y 
rcproducihlc, lo cnnl indica que deben existir procesos físicos clon1inantes y 
s11sccpt.ihles n ser ntndelados. 

l)e allí la. hnport.ancia de contar con un ntodclo que rescate la parte há.c;;ica 
de In física inhcrent.e a los procesos de absorción óptica y fotocon<luctividad 
con10 función del t.icn1po de polarización en estos tnateriales. Por lo tanto 
en CH1.a tesis propongo un ntodclo físico que describe a los resultados experi­
n1ent.n.les (ahsorción ópticn y fot.oconductividaci canto función del ticn1po de 
polarización) de pclícula.s sol-gel An1orfas y Jantinares de Si02 :DB.1. El n10-
dclo logra un buen ajuste de los cintos cxperituentalcs, lo cual indica que es 
n111y probable que Jos procesos físicos hnportantcs que ocurren en el nui.terial 
cst.án siendo hien considcrndos. Así que esta tesis brinda una prhnera. visión 
de los r>rocesos físicos n1ás don1inantcs que se encuentran involucrados en Ja....;; 
propicdndcs ópticas y de transporte de estos n1atcrialcs, y repercut.irá en la 
cht horRción <ic 111ejores tnaterialcs sol-gel conta.tninados con colorantes orgáni­
cos, nsí con10 en su futuro seguin1iento cxpcrin1entn.l. 
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2. ANTECEDENTES 

El ntodelo físico que se propone en esta. tesis está. ba.c;;ado en algunos a...--;­
pcctos itnportantes rclacionAdos con película....;; preparadas n1ediante el n1étodo 
sol-gel y cont.suninadas con colorantes orgánicos. Dichos a..c;pectos se refieren 
a la preparación, obtención y estructura de los 1nateria.lcs sol-gel, a. la..c;; pro­
pierlndcs ópticas y cst.ructurales de IA.s n1oléc11las orgánica..<;;, en particular de 
hu; n1oléc11ltl.s push-pull, al cn1plco de In técnica de polarización cléctricA co­
nocida corno técnica corona, a. la técnica de absorción óptica. y a la técnica de 
fotoconductividnrl, así con10 a la ubicación de estos n1ateriales en el coutcxto 
de Ja. óptica no linCA.I. 

2.1. MATERIALES SOL-GEL 

Sol-gel es un ntétodo que pern1itc la preparación de vidrios, por ejetnplo 
Si02., a. t.cn1pcrat.ura nn1hientc. 

El proceso sol-gel consiste bfisican1ent.e en la elaboración de una solución 
que al gelar da lugar a una. red polin1érica inorgánica que deja. huecos conoci­
dos con10 poros, en los que quedan atrapada.e;; las n1oléculas orgánicas cont.a­
tninantcs (2J. Postcriorn1cntc se seca el nmtcrial a ten1perat11ra. iunbicnt.e, con 
lo que se clin1ina a la n1ayoría. de los residuos rcsult.antes de las reacciones 
quítnicas (c.g. 1120 y Alcohol etílico), y ftnahncntc el n1aterial se densifica 
hasta que adquiere sus din1cnsioncs definitiva.o;; [14]. 

La solución inicial se prepara con las sustancia....;; TEOS (tctra.ctilortosili­
cat,o). H20. CllaC11 2 011 (alcohol cUlico) y HF (ácirlo flnorhírlrico). El TEOS 
es 1111 precursor organon1et.álico que da lugar al Si en la red polin1érica y jnnt< 
con el tbO da lugar a una rc-d inorgánica de Si02. El alcohol etílico sirve el< 
disolvente, 111ient.ras qne el llF es 1111 catalizador [15]. 

A la solución líquicla se agregan las n1oléculas orgánicas que cont.antinru· 
al n1atcrial con las qne se quiere contan1inar al ntaterial. Adcn1ás, gracia.o; f 

esta fase líquida~ el proc~o sol-gel prcscnt.a una. cualidad, a saber, p11ede1 
obtenerse n1nt.erialcs en fonna. de película.s con una alta homogeneidad de su~ 
co111po11c11tcs [15]. 

Las n1oléculn...o;; orgánicas contruninantcs no sufren can1bios en su estntc· 
t.urn, dndo qne In preparación se realiza a te1nperaturn. a.n1bicnte y a q111 
~e c11c11cnt.ra11 nt.rApacias 110111ogénean1entc en el tna.terial sin forn1ar part( 
cst.r11ct11ral de In 111at.riz inorgánica. Incluso In estabilidad óptica de los ca 
lorant.cs orgAnicos atnncnta. al estar contenidos en un ruaterial inorgñnicc 
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preparado mediante este método [5]. [6], lo cm1I ubica a los materiales sol-gel 
cu una posición privilegiada con respcct.o a otros nuevos tnateriales ópticos 
(e.g. cristales, polímeros .v cristales líq11idos)[l6]. 

Existen varios n1ét.odos para IH preparación ele películas. Las pelíc11IR..~ R 

las que se lu1cc referencia en cstR tesis fueron preparadas mediante inn1ersióu 
(dip coat.ing), que consiste en extraer de la solución inicial nn sustrato, con 
vciocirhuJ constnntc (para dichas pclicula.s el sustrato fue un portaobjetos de 
vidrio). La. velocidAd de extracción dPtcrn1ina. el grosor de la película, que 
parA las pclículns relRcio1u1dns con In presente tesis es de nproxitnadnn1entc 
3000 A [10]. [11]. 

La red polirnéricR no ncccsarian1cn1c presenta una cstruct.urn R1no1·fR. el 
c111pleo de surfactantPs puede darle una estructura cristalina sin necesidA.d 
ele efectuarles trat.ninicnt os térn1icos [l 7J. Los surfact.antes, al ser n1oléc11las 
orgánica.s con unn rcgió11 hidrofílica .V otra región hidrofóhica, se organizan 
de nrn.ncrn. t.nl que la red poJituéricn (Si02 ) queda al rededor de la región 
hidrof6bica, nticntras C}ltC el resto de con1poncntes del n1atcrial queda conte­
nido en la región hidrofílica. Así gue la red polhnérica adquiere la geontetría 
1uarcttda por la orgnnización del surfnct.ant e, .v por ende, los poros en dichas 
regiones adC}nicren t.al geornctría. At'1n así, existen poros an1orfos distribui­
dos a lo largo de la red polhuérica guc> se dispone al rededor <lcl surfact.antc. 
La gcon1ctrín con la que sP orgnniz;in los surfactantcs depende de su con­
ccnt.rflción en el nwteriHI Hsí cotno de su parárnctro de ernpacRrnicnto [13], 
(18]. [19], provocando dist.int.os tipos de cristalizRción por parte del ntatcrial. 
Existen reportes del 111c_-:jonu11icntu en propiedades ópticas y de t.ransport.c en 
1natcrinles sol-gel cst.r11c1.11rados con respecto a los 1naterialcs sol-gel antorfos 
l20J .. por lo que su cst.udio ro111pnrAt.ivo resnltn <le interés. Alg11nR.s películas 
referidas cu cst;i tesis son R111orfns. n1ient.ras que otras película..~ refericiR.s en 
esta 111isn1n. tesis fueron prc¡utradRs con el surfactantc conocido canto SOS 
(cloclccil sulfflt.o de sodio) .. el cual les brindó una cstn1ct11rR tipo latnina.r1. 
U11 csque111a ilnstrafi\'o de una red poli1nérica an1orfa y una. con est.n1cturn 
la111i11Rr aparece en 1<1 figura 1. 

Una pclículn de Si02 sin cont.an1inar. cristalina o no, es transparente a 
la luz '-'Ísihlc, y sólo presenta absorción óptica en la región ultravioleta del 
espectro clectron1agnético. por ello es ideal canto un huésped de n1oléc11lns con 
prnpiedndcs óptic;is en In región visible del espectro, cotno lo es la n1oléc11ln 

1 P.nra rcvisnr Ju:-. t.•:->Jlt!Cl rus de rtt)'UN X dP t.>:o>los 111nt.t.•rin)t_~ t-~ cunvenit.~ntt_• cunN11lt.nr In 
n•ft•rt•ncia [l:Jj. 
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(o) 

Figura 1: Dibujo esquemá/.ico de (a) un gel sin SDS y {b} un gel con SDS. 
/,as flechas indican la prc.•encia de moléculas orgánicas en los voros. (Es/.os 
csque1na._t;; son memmen.tc ilustrativos, n.o están hechos a escala). 

DR1 (dispcrscd red one) [IJ, [2], [3], [9]. Además de la molécula DR1 existen 
otrAs n1uy etnpleada..c;; con1u conta111inantcs rle n1atcriales sol-gel, corno son 
los colora.nt.cs híser, colorantes para. grabado holográfico, para rect.ificación 
electrónica y para transporte de carga, entre otros [I], [2], [6], [21], [22], [23], 
[24] . Lns películas que se n1encionan en la sección de resultados contienen 
cotno contatuinantcs DRJ y SiK (carhazol} - un buen transportador de carga 
"16c1.ricn - . Y si In pelícnln. está. estructurada contiene además, SDS [10], [l 1]. 

2.2. MOLÉCULAS PUSH-PULL 

Las n1oléculas orgánica.~ han tontada ilnporta.ncia como contatninnntcs de 
n1a.tcrialcs, ya que nl 1natcrial lo proveen de propiedades óptica.."i y electrónica..:; 
interesantes . Su obtención e incorporación es ba.;;tantc n1á...;; cconón1ica ele lo 
que corresponde a otro tipo ele contarnintantes (e.g. iones en scn1icondnctores 
cristalinos), y la eficiencia en sus respuestas optoelectrónicas llegan n ser 
comparables con la.<; de algunos cristales [2], [12], [25], [26], [27], [28], [29]. 
[30]. [31]. 

Las rnolécub\s orgá.nicA.."i tnás en1pleadas en propiedades ópticHS y de trHns­
portc son Hqnelln.o;; que en sn estructrura presentan un sistenia de cnlRce:-. 
dohJcs conjugados, es decir, ciuc cada Rton10 del sistcn1n conjugndo pre~cnt.R 
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1111 enlace sencillo con ot.ro 1-i.t.on10 y a. la vez un enlace doble con un át.on10 
<list.int.o <lel anterior. gst.c sist.cn1a. de enlaces conjuga.dos provee a la n1olécu­
la de una cst.n1ct.11ra rígicia, ele rnancra que sus átotnos se ubican en 1111 solo 
phu10. Los electrones invol11crndos en los enlaces qne se ubican en el plano se 
conocen con10 clcct.roncs a, n1icnt ras q11e los electrones c11yo enlace está f11era 
del plano se conocen con10 electrones 7r. Estos clect.rones 7T tienen la pecu­
liaridad de encontrarse deslocalizados a lo largo de tocia. la. n1oléc11la., ya que 
se cnla.zRn con los elcct.roncs de los ñto111os vecinos y su energía. <le cnlRce es 
pec¡11ciia (32], (33]. [3·1]. 

Dacia la cstr11ct11rn rígidR y In presencia de electrones deslocnlizados en 
estas n1oléc11las, suele considerano;e un n1odelo scn1iclfl.sico para <lescrihir sus 
propiedades ópticas .Y electrónicas n1á..~ not.nhlcs. g1 111odclo consiste en con­
siderar un pozo de potencial infinit.o en el que se cnc11cntrru1 los electrones 
libres. La longitud del pozo corresponde a la longitud del sistc1na de enlnces 
dobles conjugndos de la ntolécula, y se consideran a los niveles cncrgét icos 
pennisihlcs a los clcct.rones con10 los niveles de las n1olécu)a..'"i. Así que la ab­
sorción y entisión de luz en el visible quedan descritas por el ca111hio de los 
electrones entre los niveles cncrgét.icos, y el ancho cie energías prohihidn..c;; a 
los electrones queda dctcrn1itu1do por la longitud de la 1nolécula. Este 111ode­
lo describe adcct1adan1ente a la 111ayoría de la.o; n1oléc11lns que presentan 1111 
sist.cn1a. de enlaces dobles conjugndos, y 111edinnte perturbaciones que se le 
hacen a.I potencial. a partir del tipo de n1oléc11la de que se trate, la correspon­
dencia entre el rnodclo y los valores expcritncnt.alcs se vuelve todavía. ntejor. 
(32]. 

La n1oléc11Ja que se cst.11diR en est.n tesis es el DRt (Disperscd Red 1 ), cuya 
fónnula est.ruct.ural aparece en la figura 2. Nótese que posee un sisten1a de 
enlaces dobles conjugados en su región central, que está forniado por 1111 par 
de anillos bencénicos y 1111 grupo a.za (-N=N-). En este sistcn1a. conjngR<lo 
la 1nolécula debe presentar una estructura planar y una nube electrónica 
a lo largo de 1.odo el plano, pero fuera <le éste (corno se puede ver en la. 
figura 3). Así que este sisterna elche ser el responsable de las propiedades 
SpticAs del DRl (28], (32], (35]. El grupo AZO presenta dos configuraciones 
estables posibles. conocid.r:ts con10 trans y cis. La diferencia. entre las dos 
configuraciones es purruucnte gcon1ét.rica, es decir~ que se trata de los tniRinos 
it.on1os (isórneros) pero con ubicaciones espaciales distintas. Para llevar a una 
111oléc11la. de su estado trans H su estado cis y viceversa, hay que brindarle 
cncrgÍH, que en particular puede tratarse de energía huninosa, y si es nsí se 
dice c¡11c IR molécula íotoisomeriza. {Ver figura .J)[l],(28]. En p"1·t.ic11lnr, In 
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Figura 2: F6rrnula estructural de la molécula DRJ 

1nolécula DH.t es 111111 111oléc11la que presenta fotoison1erización 1 a.~í que puede 
tener dos configuraciones posibles, scglÍn sea. Ja configuración del grupo azo. 

En los extretnos del sistcn1a cic enlaces dohles conjuga.dos de la. n1oléc11lA 
de DRI 1 aparece otro grupos de ñt.on1os. En uno de los extren1os aparece 1111 
grupo "donador'' (CI-hCll20H-N-CH2Cl-13 ) de electrones, tnicntras que en el 
otro extrcrno aparece un grupo'' aceptar'' (N02 ) de electrones. Las n1oléc11la..;; 
con este tipo ele configuración accptor-cn.laccs dobles conjugados-donador se 
conocen como moléc11ln.s de cmp11jc-jnl6n (push-pull) [7], [8], [36], [37]. 

LR.s n1oléc11las p11sh-p11ll presentan un alt.o 11101ncnto dipolar a lo largo 
de su eje principal. debido a la presencia de grupos donador y aceptar, t.al 
dipolo va del grupo donador ni grupo aceptar. Ade1ná..""t, a niayor longitncl 
del sisten1a de enlaces dohl~s conjugncios es 1na.yor el n1on1cnto dipolar ele 
la.s 111oléc11la."'i, sit1 c111hargu, para dos distrihnciunes geo1nétrica..<.; distinta..«; de 
los cnlttccs dobles conjugados, el 1non1cnto dipolar de la n1olécnla es distinto. 
Así que la 111oléc11la de DH.1 t icnc un 1no1nento dipolar distinto para cada 
config11rnci611 cis o t rnns [a]. [37], [38]. 

La.s 111oléc11las p11sh-p111l son n111y c111plcadas en óptica no lineal pues pre­
scnt an alt.H.s hipcrpohtriznhilidndcs y no poseen centrosin1etría, debido a la 
presencia de 1111 grupo donador y un grupo aceptar en extrernos opuestos, lo 
cual la.:i '\·uclvc ideales con10 contan1inantes en 1nateria.lcs con aplicaciones de 
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Donador 

N02 

Aceptar 

.~ 
,, .. 

Sistema de 
enlaces dobles 
conjugados 

Figura 3: Diagram.a de la disposición geométrica de los át.omos que r.onfor1na11 
la m.olécu.la de DHJ. /,a. ¡mr/.c sombrea.da indica la nube electrónica. corres· 
vondiente a los electro ne.~ 7r. 
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azo trans azo cis 

Figura.4: Isómeros del grupo azo. 

"' . /3 JL Largo Ancho Espesor 
(x10-2• cs1i) (x10-3 u esu) (D) (nm) (nm) (nrn) 

DH.1 - - - 0.7 - -
cis 

DRI 38 ·17 8.7 1.5 0.5 0.2 
trans 125 9.6 

Tabla 1: Parámetros particulares del DRl [l), [2), [3), [4).(Una línea horizontal 
en la tabla indica que no se encontraron reportados esos valores. Para la hiperpo­
larizabilidad y el momento dipolar del DRl trans existen reportados dos valores 
distintos en distintas referencias). 

gcnerRción ele segundo armónico [37], [39], (40]. 
En rcsun1cn. la. n10Jéc11la ele DRl es nn cont.an1inante ideal de película..~ 

sol-gel para aplicncioncs en óptica. no lineal, ya. que se trata de· un colo­
rante orgánico tipo push-pull. Algunas de sus propiedades (polarizabilidad 
<'..1·. hipcrpolnriznbilicincl /3, 1non1ento dipola.r2 ¡t, y diniensiones geométrica...;;) 
quedan expuestas en la tabla 1 [1], (2], [3], [4]. 

2 Algnntt..o,¡ t.•quivn]cucin .... entre ln.t-i unidad~ <le 1no111cnto dipo]n.r foiOn 

1 0 = 1 X }Q-IA v:-;u C111 = 3.3 X 10-:JO C ffi 
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2.3. TÉCNICA CORONA 

Los n1atcrialcs cont.nn1ina.dos con DRl son buenos n1aterialcs para apli­
cncioncs en óptica no lincRI. 

PRra la generación de segundo arn1ónico es preciso que los materiales no 
presenten ccntrosin1ct.rín, ésto cs. qt1c no presenten siinetría. a.nt.e inversión. 
sin c111hnrgo~ la preparación de las películas sol-gel no ordena a. Jru¡ n1oléc11las 
orgfínicns en una dirección preferencial, por lo que es necesario orclcnRrlas 
por otrR vín una vez que el tnaterial está for111Rdo. 

La n1ancra en cinc suelen orientarse a las n1oléculas push-pull en Ja.."; pelícu­
las es por 111cdio de la técnica de polarización por efecto corona. Esta técnicn 
consiste en aplicar un catnpo cléctriCo intenso perpendicular a. la superficie 
ele la película, de tal rnanera que las 111olécula.s tiendan a alinear su n1on1cn­
t.o dipolar con el can1po aplicado, y en consecuencia el n1at.erial pierde stt 
ccnt.rosimct ría [I]. [27], [3·1], [35], [·11], [•12). [·13]. 

Las n111cstras a la..-=t que se refiere esta tesis fueron pala.rizadas por efecto 
corona. usando el dispositivo esq11cn1atizRdo en la figura 5. Dicho dispositi­
vo consta de una punta tnctñlica ubicada en dirección perpendicular n nnn. 
placa t.an1hién tnct.álicR uhica<la a t cn1 de la punta; entre R.111bM existe una 
diferencia de potencial de aproxin1adan1ente 6 kV. La placa está unida a tUU\ 

rc:.;;i.stcncia calcfActora con la que se le Allntenta la temperatura a 120 ºC. 
con la finalidiui de a11111cnt ar la n1ovilidad de las. n1olécula..o;; en la película (no 
se exceden los 120 ºC para cvit.ar ciafiar a las 111olécula...;; orgánica.'i) [l]. El 
proccdinticnto que se siguió en la. polarización de las películas, consistió en 
ubicar H IH pclícnln sohrc la platina, elevarle la tcn1peratura a la platina has­
ta t20 º C, aplicar el can1po eléctrico durante 1111 detern1ina.do ticn1po / y 
post.crionncntc, sin quitar el ca.n1po, llevar R. In muestra a tcn1pcratnrn A111-
hic11te en 30 tninut.os, para finahnente quitar el can1po corona (to], (t l]. El 
cfu11po aplicado, la t.cn1pcrat11ra y los t.ietnpos que se c111plearon corresponden 
a. los valores ópthnos pnrn la. generación de segundo a.rn1ónico en n111cst rR4..., 
arnorfas. oht.cnicla.s en 1111 estudio previo [l]. 

La aplicación del can1po coronfl puede llevarse a. cabo ntcdiante distintos 
arreglos expcrin1cnta.lcs, sin cn1bargo, para 1111R. n1isn1a diferencia de potcucial 
entre los clect.rodos, la <lisposición ele punta-placa resulta ser la n1ás eficiente 
en IR orient.ación de las 1noléc11las. Dicha. eficiencia tiene sn origen en que el 
cnn1po eléctrico aplicado es invcrsan1ente proporcional al radio <le curvat nr.n 
d~ In punt n, el c11<1l es n111cho 111enor para una punta que para ctutlquier otra 
g<"'o111ct.ríR que se elija parH el clcct.rodo [44}. 
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Película de 
SiO,:DRl ++ 

++ 

Aguja de plata 
cargada 

....- eléctricamente 

~.....----:: ___,1} - l cm } 6 kV 

~ ' 120°ci 

Placa de cobre 
aterrizada. 

Figura 5: Esquema del di.spositivo con el que se polarizan las pelíC1ilas de 
Si02:DR1 

Cabe scfialar que el ca1npo aplicado sobre la película. es práctiCR.n1ente 
perpendicular a su superficie, pues al estar apoyada. sobre una. placa metálica., 
se encuentra sobre una superficie equipotencial que debe ser ortogonal al 
can1po eléctrico. 

2.4. ABSORCIÓN ÓPTICA 

Mediante la absorción óptica es posible determinar qué tan ordenada.<; 
están las moléculas de DRl en la película de gel (45]. Para hacer cuantitativa 
esta n1edición se entplea el pará.Jnetro de orden definido corno 

p = 1 - a(t) 
<>u 

(1) 

en donde o (1.) es In absorhancia. a un tiempo de polarización por efecto 
corona t y ou es la ahsorhancia. inicial del n1atcrial (en el que no se espera 
orden alguno de las n1oléc11Ias en el tnateria.l). Tul parán1etro de orden suele 
identificarse con el pA.rá.n1etro de orden rnicroscópico, dado por 
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(2) 

en doncie O es el ángulo c¡ue íormfl el dipolo de¡,., molécula con la dirección ciel 
cRrnpo corona, y el pron1cdio se realiza. sobre tocia.o:;; las proyecciones del dipolo 
en el eje definido por el can1po corona. Ambos pa.rán1etros de orden t.0111an 
el valor de cero cuando no existe anisotropía en el material y el valor ele 11110 

c1utndo se tiene un co111plct.o fllinearnicnt.o de las 111oléc11la.s a. un á.ngulo O = O 
[IJ, [35], [·1]. 

La n1cdición cxpcri111cntal que se hace sobre Ja.e;; película.o:; es nu1croscópica, 
es decir, se n1ide la ahsorhancia. de todo el nrn.teriaL Para medir la ahsorhRncia 
cic las pclícnlR.s se cn1pleú un cspcctrofotó1net.rO I\1ilton Roy 3000 Array, el 
cunl con1para la intensidad de luz (no polarizada.) que incide ortogonal a 
la superficie del 111atcrial / 0 , con la luz que ha pasado a tra.vés de ést.c en 
la misma. dirección <JUe el haz incidente I [10], [11]. De manera tal c¡ue el 
resultado que el cspect.rofotón1ctro proporciona. por este medio es el logaritrno 
en 1>11.se diez del cociente de intensidades, es decir, se obtiene la. densidad 
)pt.icn. (O.D.) del material. 

O.D. = log10 ( ';) (3) 

La densidAd óptica depende del grosor de la.s nn1estra..c;;, a....:;í que para obte­
ner 1111 pa.rán1etro propio del rna.t.erial, sin in1portar su geometría., se considera 
su nhsorhancia "'· la cual '"ienc ciada por la ley de Bccr [46]: 

(4) 

donde x es la longitud que la luz recorre en el n1aterial, por lo que a: quedA 
cxplícit.a.n1cnt.c clctcrn1inada por la expresión: 

O.D. 
n=----

dlog10c 
(5) 

con rl el grosor ele la 11111estra.. 
Pero, como puede verse de las expresiones (1) y (5), para calcular el 

pará.n1ctro de orden no es relevante conocer el valor de d. Sin etnbargo, sí hay 
que tener presente que la Ahsorbancia es directan1ente proporcional a la con­
ccnt.ración de n1oléc11lns cont.a1ninantes en el n1atcrial. 

Es de hnccr notar que In polarizAción del n1aterial se debe cxclnsiv1uncnt.c 
a. In aplicación del can1po corona, y no al cainpo eléctrico de la luz con que 
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se ilun1ina al n1atcriaJ. Y que el análisis de la absorción óptica se realiza para. 
lnz no polarizHclA. y sin considerar pérdida...;; por reflcxi 'n en las interfaces. 

2.5. FOTO CONDUCTIVIDAD 
Por 111edio de la técnica de fotoconductividad estacionaria se n1idc la 

condnct.ividad oscura. y ha.jo ilun1inación de las películas. Las mucst.ras se 
111Hntiencn en un vacío de 10-3 Torr y son il11n1inadas con 110 láser lle-Ne 
de 633 nn1. Sobre la superficie de las 1nuest.ras se pint.an electrodos de plata. .. 
elispuest.os de tnanera. paralela. Para distinta.e;; diferencia.e;; efe potencial entre 
los electrodos se n1idc la. corriente eléctrica. Así que puede realizarse 1111H 

grflficfl ele densidad de corriente cléctricfl (oscura o ihnninada) vs. ca.tupo 
eléctrico RplicHdo sobre In superficie de IR película. De dicha gráfica puede 
obtenerse el valor de la co11d11clivida<l y de la fotoconductividad del material 
[10], [l 1], [28]. 

La importancia de esta técnica radica en que es posible determinar pro­
piedades n1icroscópica.'i de las muestras a partir de la. medición de la fotocon­
d11ct.ividad [-l7], ["18]. 

e<Pfn ( e</J¡tT ) 
J = hv ad + e11¡t +--¡¡-¡;-al E (6) 

De la ecuación (6) pueden dctertnina.rse los parán1etros microscópicos </Jl0 

y c/J/LT, donde <Pes la eficiencia cuántica de fotogcncración de portadores de 
cRrga.., 10 es la. longitud de ca.n1ino libre 111edio que recorren los portadores 
de cargn, ¡t es la n1ovilicla.d de los portnclorcs de carga. y T el t.ien1po de 
vida n1cdia de los portadores. Los dc1nÁ.s pa.rá.rnetros de la. ecunción (6) se 
refieren a la clcnsiclfld de corriente (J), In cncrgífl de los fotones incidentes 
en el n1ateriRI (hv). In. carga eléctrica de los ¡'lortadorcs (e), la. a.hsorhancia 
de la..,;;; 111uest.rfls (o), la conccnt.ra.ción de portadores de carga. en la oscuridad 
(11). la intensid<td de il11mitH'ICÍÓ11 (/), y el campo eléctrico aplicado (E). 

En la ecuación (G) el t.érn1ino que no está. n111lt.iplic.ado por E es el térinino 
fot.ovoltaico. que indica IR diferencia de potencial que se genera en el 111ateri:tl 
por el sin1plc hecho de pcrtnanecer ha.jo i111n1inación, n1ientras que el térn1ino 
rnultiplicado por E consta ele dos térn1inos, a sHbcr: la conductividnd ohscnra 
(e11.¡1.), que no depende de la intensidad de ihnninación y la fotoconductividncl. 
que sí depende de la intensidad de il11111innción, R.SÍ con10 de la n.hsorhancia 
rlel tnatcrial. 
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En relación a. la.;; aplicaciones en óptica no lineal de estos n1atcrialcs. es 
in1portantc q11c la.;; pclíc11lac;; presenten h11cna fotocond11ctividad~ de allí la 
irnportancin. del estudio fotocond11ctivo de lac¡ n111estra~ con10 función clel 
tiempo de polarización por efecto corona [2fij, (49]. 

2.6. ÓPTICA NO LINEAL 

La ilnporta.ncia de realizar un estudio de h't absorción óptica y de la fo­
t.oconductividad en pclíc11lns de Si02:DRt, preparada..;; n1cdiantc el niétodo 
sol-gel, con10 función del t.ien1po de polarización por efecto corona, radicA 
en la.~ aplicaciones que cst.c tipo Oc nrn.1erialcs presentan en el ca.nipa de la. 
lptica no lineal. l\licnt.ra.'i n1Ayor cs el ticn1po ele polarización se espera una 
nu\.yor a.nisotropía en el 111ateriRI. con lo que se incren1cntan not.ahlcnientc 
sus propiedades ópticas no lincnlcs. La absorción óptica cuantifica la aniso­
t.ropía del tnaterirtl y se rclaciorrn directan1cn1c con IR generación de segundo 
arn1ónico en las 11111cstra.s, 111icntras que la. fotoconductividad cuAnt ifica la. fo­
t.oscnsihilidnd y fotocond11ct ividnd del 111at.crial. que tienen relación estrecha. 
con el efecto fo1orrcfrnc1ivo [33], [38], [·12], [50]. 

LAs rn11cst.ras antorfas ya han sido estudiadas cxpcrit11entaln1cntc con la 
téc11ica de generación de scg1111do Arn1ónico. sin cn1hargo, las n111estra.s cstn1c­
t11radas no han sido cst11diadH.s a1h1 [t]. [lOJ. [11]. Las n111estrAs cst.r11ct.11rAclas 
sí se han estudiado 111cdiante absorción óptica y fotoconductividad, técnicAs 
con lns que se obtuvieron res11ltfldos cinc indican una n1ayor anisotropía y 
fotoconduct.ividad que en lns 11111cs1 ras an1orfa.Ci. por lo que se espera. que 
tcngnn una 1nayor generación de segundo a.nnónico {38]. 

La. generación de segundo arn1ónico se elche, n1acroscópica1ncnte. a la. 
presencia. de un valor grnndc de la s11sceptihiliciEtd eléctrica ele segundo orden 

(2) 
XiJI.·· 

P. (I)=·~º"""''''° = P/"' (1) + x~J'E, (t) + xfjf,l:.j (t)Ek (t) + ... (7) 

donde ¡-:1 es la polarización del niatcrial, .\."es la susceptibilidad eléctrica y E el 
cn111po eléctrico Aplica.do sobre el n1a.t.erial. Segtín la ecuación (7), el ténnino 
cuadrático dn. lugAr A una polArizAción rectifica.da. que varía con el doble de 
frecuencia de la. onda. incidente, si el CAJnpo eléctrico ca.n1hia arn1ónicnn1cntc 
con el tic111po, con10 ocurre con unn onda lun1inosa [34], [35]. 

Desde el punto de vist.n rnicroscópico, para. obtener una alta x<2 > en los 
111nt.criales, es necesario que los cron1óforos presenten una 11.ltn hiperpola-
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rizAhilidad f3 y tengan 1111 cierto ordenan1iento, es decir, estén orientados 
anisotrópic1u11ente en el tnat.erial. 

p¡ (t)m;~o•cÓJ•i= = /1./ + C>IJEJ (l) + /31JKEJ (t) EK (f,) + ... (8) 

La CCUflción (8) indica el análogo n1icroscópico de la polarización no lineal, 
donde o es la polarizahilidad de la tnolécula orgánica y /3 es su hiperpola.ri­
zahilidad [26], [35]. Los valores de e> y /3 que presenta la molécula de DRl 
aparecen en la tabla 1. 

ExperinientAln1entc lo que se 111idc es el térn1ino de niayor inagnitud en 
x!J[, que es x 3 a:1[1), (35]. Este térn1ino n1a.croscópico se relaciona de n1ancra 
clircctan1cntc proporcional con Ja...,;; propiedades n1icroscópicas de hipcrpolari­
:1'.fl hilidad y ordcnatnicnto, corno se tnncst,ra en la ecuación (9) (35]. 

La relación que cxist.c entre la ecuación de polarización tnacroscópica 7 y 
la ecuación cie polarizabilidAd n1icroscópica 8 está dada por la sun1a ele las 
polarizahilidades de cada una de la...~ ntoléculas que forn1an al n1atcrial y por 
la consideración de corrcciones debida...c;; al ca.n1po eléctrico local [t], (35]. En 
particular, las susceptibilidad de segundo orden x!Jl, que es un parán1ctro 
tnacroscópico del n1aterial. se relaciona de n1anera dircctan1ente proporcional 
cou las propiedndes tnicroscópicn..c;; de hiper&olarizabilidad y orientación de 
cada una de la....;; n1oléculas; por ejc1nplo xa% puede escribirse con10 en In 
ecuación (9) [35]. 

~) (1 4 ) X3 :.:1 ~ /3zzz x 5 + 78 (9) 

En Ja ecuación (9) S corresponde al parámetro de orden expresado en la 
ecuación (2). 

Así que con la tncdición ele la absorción óptica con10 función del tien1po 
de polariznción se 1nide, de 111anera indirecta, la susceptibilidad eléctrica de 
segundo orden en las 1nuestras con10 función el ordena111icnto de sus tnolécn­
las. Por lo tanto, n1icnt.ras n1ayor sea el pará.n1etro de orden se espera sea 
rnnyor la intensidad de generación de segundo anT1ónico tan1bién (33], (4]. 
[·1-1]. 

En cuanto R) efcct o fotorrefn1ctivo 1 éf;t.c consiste hásican1entc en una re­
dist.rihución de carga....;; fotogencradas bajo una ihnninación no unifortne que 
couducc .a un crunpo interno, el cual 1nodula el índice ele refracción. Para que 
un 111atcrial sea fotorrcfract.ivo debe presentar fot.oscnsibilidad para generar 
port.ndores de c11.rga, fotoconductividad para la redistribución de las cargas y 
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el índice de refracción dehe tener una dependencia con el campo eléctrico (8], 
[12]. El cambio en el índice de refracción, en el ca.so de efecto clcclroóplico, 
queda ciado por: 

(10) 

donde .ó.n es el ca.n1hio en el índice de refracción, 1· se conoce como el coe­
ficiente clcctroóptico y E es el cntnpo eléctrico. El coeficiente clcctroóptico 
es dircctruncntc proporcional a In susceptibiliciad eléctrica de segundo orden, 
a.o;;í que S ta111bién es nn indicat.ivo de la presencia. de efecto electroóptico en 
ln.s muestras [12], [27], (35]. 

Por lo que parA. el ca...c;;o en que se tengan altos valores de fotocondnctividacl 
y del parán1etro de orden. se debe tener nn n1atcrial que presente un alto 
efecto fotorrcfrnctivo. 

En el caso de las pclícula.s c.studindas por [1], [10] y [11] nna buena folo­
scnsihilidA.d cst.ii dada por In n10Jécula de DRI, una buena fotoconductivich1d 
se elche n la n1oléc11l11 SiK. y la dependencia del índice de refracción con el 
cantpo eléctrico interno clcpcnrlc de la orientación del DRt. 

Los rcsult.a<los cxperin1cntalcs que existen para la-.;,; n111estra..o;; cstructnra­
clns. de fot.oconductivi<lRd. Absorción óptica y polarización fueron estudiarlas 
bajo lns 1nis1na..~ condiciones opt.hniznclas con que fueron obtenidos los resul­
tados existentes para las arnorfas, es decir, en Atnhos casos se uso la n1isn1A 
111ngnit.11d de can1po corona , la n1isrna conccnt.rftción relativa de DH.1 :Sil'-~ 
la 111isn1a disposición gcon1étrica de los elen1cntos de la técnica corona y el 
n1isn10 t.ic111po de enfrian1icnt.o <lurant.c la técnica corona [1], [lOJ, [11}. 

Conocer nuevos n1Rt.criRlcs y los n1ccanisn1os físicos involucrados en sus 
propiedades ópt.icns no lineales es ele snnu\. hnportnncia científica y tecnológi­
ca. Pues con ello set ienc 1111 1nejor cnt.cndhnicnto de los niatcrialcs y por lo 
t.nnt.o 1111 n1cjor control para aplicRcioncs en óptica no lineal, con10 pueden ser 
nlnutcenn.111iento de inforntnción, grabado holográfico, generación de segundo 
armónico y clahornción de gnía.s ópticas.[16], [25], [26], (41], [50], (51], [52]. 
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presenta un estudio con1parativo de los resultados 
que existen en fot.oconductividnd y absorción óptica en 11111estras arnorfas y 
cstr11ct11rndas. Y se expone 1111 rnodelo físico que dCRcribe a la fotoconduc­
tividad y a la. absorción óptica corno función del tien1po de polarización, el 
cual no existe reportado, al respecto sólo existen ajustes empíricos a datos 
cxpcrin1entalcs o n1odclos que no dependen del ticn1po de polarización sino 
de la intensidmi del campo corona [12], [35], [42], [53], [54], (55]. 

Canto ft1c n1encionfldo antcriorn1entc, las pclíc11la.s sol-gel de Si02:DRJ 
cst.án con1p11csta..~ de una red polin1érica inorgánica y nn1orfa. de dióxido de 
silicio. Esta red polin1érica forn1a poros en los que se ubican las n1olécula.-.; 
conta111inantcs de Dlll, sin que éstas forrncn parte estructural del 1natcrial, 
es decir, que las n1oléc11lns orgánica.~ no están ru1clada.s y poseen una cier­
ta movilidad dentro de los poros. En general, dichos poros no prcRentan 1nut 
gcon1ctría específica y se distrih11ycn aleatorian1entc en todo el 1natcrial. Sóla­
rnentc cuando se e1nplcan surfoctantcs, la red polin1érica, y con ella los poros, 
se dist.rihuycn de n1ancra ordenada. en el n1aterial. dando lugar a la aparición 
de poros con una geon1ctría bien definida. 

Así que la. aplicación de un ca.n1po eléctrico intenso, tipo can1po corona, 
sobre el 1natcrial provoca un ordenan1iento de la."i n1oléc11las con 1111 alto 
n101ncnto dipolar, con10 es el caso del Dlll, pero no un desplazarnicnto de la."'i 
n1isn1a.s. Las 1nolécttlns de Dlll en la.s película.s rotan ante un can1po eléctrico 
externo, n1a...., no se desplazan, pues están restringidas a pern1anecer dentro 
de los poros. 

Los ca.rnhios que se prcscnt.an en la absorción óptica y en la fotocond11cti­
""id1ul de películas de Si02 :Dlll debidos a la Aplicación de un can1po eléctrico 
externo intenso no ~st.1ín bien descritos hasta el n10111ento, pero sí está cla­
ro que son consecuencia del ordenan1icnt.o de las n1oléculas orgánicas de las 
película..~. 

En la.s siguientes secciones presento un modelo físico que describe el con1-
porta1nicnto de ln.s tnolécnlns de DRl en el tnateria.l cuftlldo se les aplica un 
ca.nipa eléctrico externo, y sus consecuencia..:; en la absorción óptica. y la fo­
toconductiviclnd; a.sí cotno una cotnparnción de dicho modelo con resultados 
cxpcrin1cntales corrcspondient.cs a películas an1orfa."'i y estructuradas con 1111A 
1nisnm concentración ele Dlll. 
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Figura 6: Esquem,a. de la di.sposición del dipolo con respecto al ca1npo cléctri-co. 

3.1. MODELO PARA LAS MOLÉCULAS ORGÁNI­
CAS BAJO UN CAMPO ELÉCTRICO CONS­
TANTE. 

La n1olécula de DRl tiene un fuerte n1on1cnto dipolar3 a lo largo su eje 
principal, por lo que su con1porta1nient.o bajo un can1po corona elche ser 
scn1ejantc al de un dipolo inn1erso en un can1po eléctrico constante. 

Considérese el caso de un dipolo inn1crso en un carnpo eléctrico constante 
E. Al ticn1po t = O el dipolo se encuentra con una orientación inicial dada 
por el ángulo 0 0 que forn1a con el eje detcrn1inado por el campo eléctrico, para 
tic1npos posteriores el dipolo oscila alrededor del eje del ca1npo (ver figura 
6). Si el ángulo inicial 00 es pequeño (tncnor a ft:¡ radianes) la oscilación es 
arn1ónica, si no es el ca..~. de toda..o,; 1naneras el dipolo oscila alrededor del 
n1is1110 cje. De 1nancra rnás general, el sisterna puede presentar fricción, es 
decir, qtte el <lipolo oscila n1nortig11adan1cntc. En este caso si el ángulo inicial 
no es pequetio, el arnortiguatnicnto logra que en 1111 tientpo corto la oscilación 
se 111a.ntenga en ángulos pequcfios, y su descripción entonces es bastante bien 
descrita por una oscilación arrnónica. Por otro lado, si el runortig11an1iento es 
ntuy grande el dipolo se frena y no oscila. 

La dinán1ica de un dipolo en un catnpo eléctrico constante queda con-

;¡EJ rnonwntu c-lipuln.r dL• In. n101c11In DRl e:-; t)e 8.7 D, mienlrH.S que el momento dipoht.r 
dt.> 111ut n1olc11Jn <le ngun. 1120 L•N dt• 1.8 D. 
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tenida en la ecuación diferencial que corresponde a un oscilador ar111ónico 
an1orLiguado: 

O +2-y Ó +w~O = O (11) 

con 1' = f¡ y w 0 = # , donde O es el ángulo que forma el eje del dipolo con 
el can1po eléctrico, /Les la magnitud del n1omento dipolar, I es el n1omento de 
inercia del dipolo, E es la magnitud del campo eléctrico y b es el coeficiente 
de fricción del sistema (que en el caso de las películas sol-gel representa a 
la interacción que existe entre la molécula de DRl y las demás moléculas 
del sistema, que pueden fier, por ejemplo, moléculas de agua., alcohol u otra.e;¡ 
moléculas de DRl). 

La dependencia del ángulo(} con respecto al tiempo que el dipolo está bajo 
la acción del campo está dada por la solución a la ecuación (11), cuya expre­
sión general es: 

con ºº y Ooel ángulo y la velocidad angular inicial respectivainente, y n- = 
J-r2 - wfi. 

La ecuación ( 12) indica que el ángulo (} disminuye exponencialmente con­
forn1e el ticrnpo de polarización aumenta, siempre y cuando 7 > n , es decir, 
nticntra.s el sistetna se encuentre sohrean1ortiguado. 

Lns n1oléculas de DRl requieren de un ca.ITlpo eléctrico alto y de un tien1po 
del orden de hora..~ para alinearse con el campo eléctrico, lo cual indica que 
se trata. de 1111 sistc1na sobrcamort.iguado, y la ecuación (12) debe describir 
la orientación de lruot 111oléculas de DRl. 

Lns películas contienen muchas moléculns de DRl (del orden de 102º), y 
en.da una elche cst.nr bien descrita. por la ecuación (12), por lo que ba..c;ta con­
siderar una tnolécula que tenga la...:;; condiciones iniciales de ángulo y velocidad 
n.ngular pron1cdio del sistcn1a, es decir, que represente al resto de n1oléc11la...;; 
orgánicas del n1aterial. 

La velocidad angular pron1edio4 del sistema es cero, pues las n1oléculas 
4Se mencionn consttt.ntcrncntc el promedio, toohrc toclN> hLo.; 1nolécuhu-;,. de ltt.N propicdtt.des 

.-lel mtt.terial; t>in en1hnrgo, en ltt.N ecutt.cioneM no aparece escrito explfcitJUTicntc el pro1ncrlio, 
pue¡.; se com.;irlcra como n.proximación que el cornporta.n1iento de una ttóla rnoll--cula es 
rL*prt-sentntivu .-lt~l comporttuniento ele tudtt..o.; ln .. o.; dctnlÚi n1olécu)tt.N del matcrhLl. 
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tienen un movin1iento angular totahnente azaroso antes de que se son1etan a 
un campo eléctrico externo, a.c:;í que Óo= O en la ecuación (12). Nótese que en 
tal ecuación a/. = O el ángulo es el Angulo inicial 00 , y para tiernpos n1ayorcs 
el t.érn1ino que ntÁ.S influye es el que lleva en la exponencial el térn1ino "'Y - n 
, a.e:;{ que en una prirncra aproximación al sistcn1a de N dipolos la expresión 
que contiene la 111ayor parte de la física del problen1a y que dicta la diná.niica 
que siguen los dipolos intucrsos en el rnatcrial queda da.da. por la ecuación: 

(13) 

con B = 1' - n una constante característica del material y 00 e (O, 7r). 
La ecuación (13) indica que si no se ha polarizado la muestra, el ángulo 

rle los dipolos es el n1isn10 que su ángulo inicial, pero conforme aumenta el 
tien1po de polarización el ángulo tiende a cero, ésto es, el dipolo tiende a 
alinearse con el catnpo eléctrico externo (ver figura 6). 

Falta detenninar la orientación inicial del dipolo, dada por el ángulo 00 • 

Tal condición inicial se cletern1ina a partir de considerar la absorción óptica 
en el n1aterial q11e contiene n1olécula.<.J orgánicas, qtte es el tema de 1a siguiente 
sección. 

3.2. MODELO PARA LA ABSORCIÓN ÓPTICA. 

Cotno ya. se dijo en la sección 2.2, las moléculas orgánicas que poseen 
enlaces dobles conjugados, con10 es el caso de la. n1olécula. de DRl, prescn­
t.Rn enlaces rígidos entre sus áton1os, brindándole una estructura plana a la 
n1olécula. Los electrones que participan en tales enlaces se conocen como elec­
trones <T. En este tipo de 1noléculas existen otro tipo de electrones, llan1ados 
1T~ cuya principal característica es que se encuentran desloca.lizados a. lo largo 
de la n1olécula. Estos electrones 1T se ubican fuera. del plano determinado por 
los át.on1os de la 1nolécula, pero distrihnidos a lo largo de toda la molécula, 
y son r<"-~ponsahlcs de la nhsorción óptica de la n1olécula en la. región visible 
clcl espectro elcctro111agnét.ico. 

Si la película que contiene al DRt no ha sido polarizada es de esperarse 
que el n1nterial no presente una ahsorhancia nuixima. ni mínima, ya que )R..-, 
n1oléculas de DRt no estarán toda...:; orientada..., en una dirección preferencial 
en la cual los electrones 1T expongan la. n1a.yor o n1euor área posible a la. luz 
visible incidente en el n1atcrial. 

Ln dirección en In que se orientan las n1oléculR..<.J con el CR.nlpo eléctrico 
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externo es la 1nis111a. dirección en la. que se ihunina el material para. medirle 
su ahsorhancia. Tal dirección es perpendicular a la superficie principal de la 
película.. Así CJllC el ángulo O proniedio de las 1noléculas antes de ser polnri­
ZRdas es ó O = i S O = 7 (en O = O y O = tr los electrones 7f' exponen 1111 

irca5 n1ínitna a Ja luz, y en O = i' y O = 3
2" los clectones 7f' exponen un área 

nu-ixin1a. a la luz, figura 7). 
Ig1ia.l1ncnte, la orientación inicial pron1edio del plano n1olcc1tlar alrededor 

del eje de la niolécula debe ser tal que no exponga. ni la má.xin1a ni la n1ínin1a. 
irea de electrones 7f', así que el ángulo /3 que representa esta orientación 
puede tener cuatro posibles valores (ver figura 7), a saber /3 = f, 7, l!f-. 7:f. 
Sin mnhargo cst.e ángulo f3 no sufre can1hios con la aplicación de un can1po 
externo pues el n10111cnto dipolar6 del DRI sigue al eje de la n1olécula, y 
toda la orientación queda en térniinos del ángulo O, corno se propuso en la 
cctrnción (13). 

Los can1hios en la orientación de la n10Iécula debidos a In aplicación de 
1111 carnpo eléctrico externo provocan pues, catnhios en el área de clectrone..o;;; 7f' 

cxp11esta a la radinción clectron1agnética.. Esta ñrca. expuesta es dircctarncntc 
proporcionfll Al seno del Hngulo O, es decir, es la proyección del área total ciel 
plano nioleculflr sobre la superficie cic la película, de tnancra. tal que cnando 
O = O el área proyectada es cero y cuando O = ~ el área proyectada es lfl 
n1H.xiiua pcrn1it.idn por el valor del ángulo /3. 

A su vez. el área total proyectad.a sobre la superficie de la película es 
dircct.an1cntc proporcional a la sección eficaz I: que presentan las n10Iéc11la.o; 
orglinicas a la radiación electrontagnética incidente. Pero al ser la absorbancia 
tot.al del n1aterinl ,firectan1entc proporcional al n1ín1ero de n1oléculas orgáni­
Cfls .v n la sección eficAz de éstas, entonces la absorbancia total de Ja pelícnla. 
debe ser dircctantcntc proporcional al n1ín1ero de tuolécula.~ orgánicas y al 
seno del ángulo O. 

n - NE - NA - N sin O (14) 

con a la absorhn.ncia. (coeficiente de absorción) de la. película, E Ja.sección 
cficnz de cada n1oléc11la, A el área cubierta por electrones 7r que se Cxpánen 
a la luz y J\l el 111ín1ero tot.al ele 111oléculas orgánicas. 

6Ahusnndo de1 lt•ngmt.je. indico como árra de los elcctrone 7r a In. región física que éfftos 
uc11¡mn. 

"En l<..JN 111o<lt.~los com;i<lero exclllNÍ'\'llm~nt e n1 momento di polar del DRl. Ln contribución 
qu.._• ¡nutit."rnn tener otr<..JN n1on11:mtoN m11Jtipo)art!:-> de orden t111perior no t;e conte1np1nn en 
t--ste trnlmjo. 
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Superficie de la pcliculo 

1-:f:":: 
DRl 

DRl 

•~DRl 
Película 

Figura 7: La figura muestra una ·msta lateral de la película. En la película hay 
algunas 1noléculas DRJ. Se considera una rriolécula en particular para indi­
car el sisterria de referencia y los ángulos considerados, en relaci6n con la 
d'irccci6n de stt 1n.01nento di11olar. N6tese que el ca1npo corona es perpendicu­
lar a la superficie de la pelfcula. Por claridad aquí no aparecen los electrones 
dcslocali;;ados. pero en s-u. estado básico se ubican por encima y por debajo de 
todo el plano de la molécula. 
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La relación n1Á...., sencilla. que se puede proponer explícitamente ent.rc la 
nhsorhancia y el seno del ángulo que hAce el eje de la molécula con el crunpo 
es una rclAción lineal del tipo: 

<> (t) = <>u sin (O (t,)) +a, (15) 

con a-0 + a- 1 la absorbancia n1áxirna. del n1aterial y o 1 la absorbancia a la 
qtte tiende el n1aterial cuando los tiempos de polarización son largos (en con1-
paración al parán1ctro B de la ecuación (13)). o 0 y o 1 son absorhancias que 
ya llevan hnplícito al n1í1ncro de n1olécnlas de DRl del sistema. El parán1ct.ro 
o 1 es un térn1ino representativo de la absorción ren1anente de la..'i n1oléc11las, 
ya sea por que no todas logran orientarse o por el hecho de que a1'1n estando 
totaln1cnte orientadas todas las n1oléculas, los electrones 7r, aunque con unA 
sección eficaz n111cho n1enor, siguen expuestos a la luz (la ecuación (15) es )A 
relación n1á..., sencilla para un sisten1a cotnpuesto de muchas 111oléc11las que se 
orientan, a...,í que no y a 1 deben entenderse corno parámetros representativos 
de un conjunto de moléculas). Ver figura 8. La ecuación (15) relaciona ya 
<lirectan1ente a la ahsorbancin de la película con el tie111po de polarizflción 
del n1nterial etnpleando un can1po eléctrico externo (en particular un catnpo 
corona), que son los parátnetros que se n1idcn durante la obtención de datos 
cxperi111entalcs. 

Experi1nentaln1cnte los resultados se reportan en térn1inos del pArán1etro 
de orden lineal, pues este parán1etro sirve de indicador del ordenan1iento de 
las ntoléculas orgánicas en hls películas, a partir de la n1edición de la absorción 
Sptica en el material. Usando h1s ecuaciones (1) y (15) el parámetro ele orden 
lineal puede reescribirse en función del ticn1po de polarización con10: 

p (1) = 1 _ a (t) 
<'.> lt=U 

(16) 

Nótese que experin1entaln1ente no es necesario conocer el grosor de las pelícu­
la...,, pues la ahsorbancia es inversarnente proporcional a dicho grosor .. y el 
pará111ctro de orden involucra 1111 cociente cut.re absorba.ncias de una 111is1na 
1n11cst.ra. A fin de cuentas el parán1etro de orden puede escribirse en tér111inos 
de densidades óptica...,, que es lo qne se obtiene directa.mente en los espectro­
fot.ó111ct.ros. 

Considerando las orientaciones iniciales de la.o;; n1oléc11la..'i orgánica...., en el 
rnaterial 0 0 = i' y 0 0 = ~ , la expresión cxplícit.a de la ecuación (16) qucdfl 
cotno a continuación: 
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(a) 

Figura 8: Bn la parte (a) se muestra la distribución de los electrones dcs­
loca.li:;a.dos en una 1nolécula de DRJ. cuando esta 1nolécula está total7n.cntc 
alineada al campo corona. El tírca c:r:vucsta en cs/.c ca...i:;o es mínim.a.En la 
parte (b} se muestra la distribución de los electrones deslocalizados cuando la 
1n.olécula está perpendicular al aunvo corona. El área exp·ucsta en este caso 
es máxüna. En la. figura E revrcscnta al campo corona. no al cam¡Jo eléctrico 
de la luz {la iluminación fue realizada con luz no polarizada). 
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~ sin (7e-Dt) +sin (~e-0t) + o 1 
f' (1) = 1 - --=--'--¡....:....~-f----;....:....,...~..!...1..--

~ [sin ( f) +sin(~) +01 
(17) 

el térn1ino de 1/2 que aparece es debido a la normalización de la absorhancia, 
aunque para el pará1nctro de orden resulta irrelevante, pues en la con1para­
ción de la absorbancia inicial con la Rhsorbancia al tien1po f. los factores 
conn1nes se clitninan. 

El comport.amiento <le la ecuación ( 17) aparece grafica.do en la figura 9. 
Es de notarse que cuando t - oo, el pará.n1etro de orden tiende a 1111 valor 
asintótico que no necesarian1ente es 1, sino que está dado por: 

µ(l.), -1- ª• . 
-~ ~[sin (f) +sin(~)]+°'' 

(18) 

En la. ecuación (18) el valor 1 puede obtenerse sólo cuando la absorban­
cin final del n1at.eriAI es O, lo cual no puede ocurrir por medio exclusivo de 
la orientación de lAR n1oléc11la..c;., ya que aun estando tota.hnente orientadas 
paralelas al ca1npo corona, los electrones rr se mantienen expuestos ( aunque 
exhibiendo un área. 1nínin1a) a la luz que incida en la rnisnia dirección en 
la que se aplica el ca.nipa corona (ver figura 8). El parán1etro o 1 contiene 
pues, la inforn1ación de la n1ínin1a absorción óptica que puede lograrse en el 
111al.crial. 

Tan1hién es de notarse qnc en la figura 9 aparece un valor n1ínin10 para 
el parátnctro ele orden, y que ese valor n1ínin10 es, ade111á..o;;;, negativo. Este 
valor niínilno tiene su origen en las n1oléc11h1.s que iniciahnente se encuentran 
orientadas a un ángulo niayor a j- con respecto al campo corona (estadísti­
can1c11te la tuitad cic las n1olécula...;; o~ánica..o;; del n1atcrial cu111plen con esta 
condición). La.o.; n1oléc11las con 0 0 E ~j-,7T) se orientan tendiendo a llegar a 
O = O, pero al pasar por O = ~ el área que exhiben sus electrones 7T es 
nu'íxitna, así que en vez de distninuir su contribución a la absorción óptica, 
contribuyen a. at1n1entar la ahsorhancia del 111atcrial; es decir, que el área de 
los electrones cicslocalizados en la que la luz puede ser absorbida atnneuta 
hR.st.a que el eje principal de la..<Ot 111oléc11la.s llega al ángulo ~ , a partir de en­
t.onccs tal área, en toda..., la..-, n1oléc11la..o;; del 1natcrial, disn1inuye de n1agnit11d 
hasta su n1ínin10 en O = O. 

En térn1inos del parán1etro de orcicn, éste disn1in11ye conforn1e el área 
proyectada por los electrones 7r en la dirección del ca1npo corona atuncnt.a, y 
a11111enta. para cunndo el área disn1in11ye. 
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Figura 9: Gráfica de parámetro de orden vs. tiempo de polarizaci6n. El valor 
asin.t6tico en est.a gráfica en particular es 0.5, pero puede tomar cualquier 
valor en el intervalo de O y 1. \/cr ecuación 17. 

El valor negA.tivo del n1ínhno en el pará111ctro de orden proviene de CJUe las 
111oléculas con ángulo mayor a i tienen, a un n1isn10 tiempo de polarización, 
velocidad angular n1ayor que Ja...,. demás n1oléc11)A...,.. Es decir, que la contribu­
ción a a11n1cnta.r la ahsorbancia de la..c; películas por parte de las 1nolécula..c;; 
con 1111 ñngulo inicial nmyor n ~ es n1ayor que la contribución a disn1in11ir 
la ahsorbancia, por part.c de ln.s t11oléc11la..,;; con un ángulo inicial n1enor a ~· 

A partir del ticn1po al que todas las n1oléculas poseen un ángulo inferior fl 

f la. absorhancia del n1atcria.l disn1in11yc, y en consecuencia el pa.rán1ctro <le 
orden adquiere valores positivos. 

3.3. MODELO PARA LA CONDUCTIVIDAD 
ELÉCTRICA. 

La orientación de las rnoléculas en el tnatcrial no sólo pro\•oca cambios en 
sus propicdA.dcs óptica,;;, sino tan1hién en sus propiedades electrónicas. La.e; 
divcrsFL.'i orientaciones q11c ndq11icren las n1olécula.c; orgánica.e;; para. distintos 
t.icn1pos de polarización dan lugnr a catnhios en la conductividad eléctrica 
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de la película. En part.icula.r se obtiene una conductividad n1áxima para 1111 

cierto t.ie1npo de polarización, cualquier otro tien1po de polarización da lugar 
a 1111a orientación ele las rno)éc11Ja...;; t.al q11e la cond11ctividad eléctricaadq11icrc 
un valor n1cnor. 

La conduct.ividaci de 1111 inaterial está. dctern1inada, por el n1ín1ero de 
portadores de carga que posc...."C y por la n1ovilidad de los n1isn1os en el n1aterial. 
Esto significa. que para un 1nisn10 campo eléct;rico aplicado sobre la superficie 
de un rnat.erial, se registra una densidad de corriente que es dircctan1entc 
proporcional a la concentración de portadores de carga y a su n1ovilidad. En 
fortna de ecuación tcnen1os la ley de Ohn1: 

J = cn¡L& (19) 

con J In densidad de corriente, E! el crunpo eléctrico aplicado paralelo a 
la superficie de la. película, n la concentración de portadores de carga, /L la 
tnovilidad ele los portadores de carga, y e la carga eléctrica de los portadores. 

En la ecuación (19) el producto de parán1etros en¡t es lo que se conoce 
con10 conductividRd eléctricR a. La conductividad eléctrica n1odifica su valor 
si se n1odificn cunlqnicrn ele los parán1etros que la con1ponen, lo cual ocurre 
al orientar las 111oléc11lns orgánicas en un tnaterial sol gel del tipo Si02 :DR1. 

Pa.ra 1111R 1"1nica conccntrAción de n1oléc11la.s orgánicas conta.tninando al 
nuttcrinl CH de esperarse que la concentración de portadores de carga para 
ciist.intos tien1pos de polarización sea práctican1ente constante, pues el efecto 
principal del entupo corona sohrc el tnnterial consiste en la orientación del eje 
principal de las 1noléc11ln.s orgánicas. Así qnc los can1hios en la conductividad 
para una 11nicn. concent.ración de cron1óforos se deben o a cambios en la 
rnagnitud de In carga cléct.rica que llevan los portadores de carga o a ca.iubios 
en ln 111ovilidad de ést.os. 

Si se detcr111ina la tnanera en que ca.n1hia la n1ovilidad como función del 
t.ienipo de polarización, y los procesos qne dan lugar a. los ca.tnbios en la 
n1ovilidad, es posible inferir si la carga efectiva de los portadores crunbia, ya 
que IR rnovilidad puede expresarse con10 

eºT 
/L =-;-;;:;- (2Q) 

con e• In carga efectiva de los portadores, 1n• la n1a..c;a efectiva de los porta­
dores de carga y T el tien1po entre colisiones de los portadores. 

Corno una pritnera aproxin1ación puede considerarse una movilidad que 
con1prcndn. a. la n1nsa. y n In cRrga efectiva de los portadores, y que la. carga. 
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eléctrica que a.parece en la ecuación (19} sea simplemente la carga eléctrica 
funclrunent.al. De esta n1ancra~ hasta con dctern1inar los can1bios en Ja 1110-
vilidad para encontrar la 111anera en que la conductividad del n1atcrial se 
n1odifica. ante la orientación de las 1nolécula.~ orgánicas. 

La detern1inación de la n1ovilidad puede lograrse a partir de la relación 
prop11csta a contin11ación: 

¡t ex (W)- 1 (21) 

con HI' el trabajo que debe realizarse por portador de carga para que se 
desplace la unidad r!e longitud en la dirección del campo eléctrico aplicado 
(no el cru:npo corona sino el ca111po de la ecuación (19)) en la unidad de 
t.ie1npo. De 111ancra que si la ruovilidad del portador es baja~ se requerirá de 
inucha energía para desplazarlo en el n1aterial. Es decir. que para producir 
la n1isn1a densidad de corriente que produce 1111 111aterial con portadores de 
111ayor n1ovilidad, el trabajo a realizar sobre los portA<lorcs de carga es n1ayor. 
y por Jo 1nis1no el can1po eléctrico de la ecuación {19) tarnbién debe ser JU<tyor. 

La conductividad de todo el material queda entonces expresada, en térini­
nos de la relación (21 ), conio se n111estra en la siguiente relación: 

1l (22) 
a- E~1 l'F¡ 

donde la s111na se rea.liza sobre toda.., las niolécula..c;; orgánicas del n1aterial. 
Pa.rn incluir la geon1ctría <lel inaterial a distintos tien1pos de polarización~ el 
trabajo que aparece en esta ecuación está relacionado con la longitud que 
debe recorrer un electrón 7r. desde la parte donadora de una molécula hnsta 
la pnrt.e aceptara de la n1oléc11la orgánica nui., cercana. 

En la ecuación (22) se estfí consicierando que al ser los electrones 7r los 
portadores ele carga con 1nayor n1ovilidad en el n1aterial, son éstos los res­
ponsables principales de la conducción eléctrica en la.."i película...;;. Aderuás se 
considera una conducción eléctrica dada por saltos de los port.su-Iores entre 
)fL"i 1noléculn .. 'i orgá.nica..""l. 

Las n1oléc11las de DRl, con10 n111chas otra.e;¡ n1oléculas orgánicas, presentan 
en sus cxtrernos grupos aceptare; o donadores de electrones 7T, ésto significa 
que los portndorcs de carga sólo pueden ingresar o salir de la estructura de 
una rnolécula por unn región geornétrica bien det.crrninada en ésta. Así que la 
longitud de los saltos de portadores están relacionados con la orientación de 
los cxtren1os de las n1oléc11lns, en donde se encuentran sus partes donadoras 
u accpt.ora.."i. 
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La rch:ación (22) puede reescribirse de la siguiente 111anern: 

n 
<T - L:f:,., F, . 'it (23) 

donde a diferencia de la relación (22) el trabajo está escrito explícita.ment.e 
con10 el producto de la fuerza Fque se debe ejercer sobre un portador de 
cRrga para llevarlo ele In parte donadora. de una molécula hasta IR pnrt.e 
nceptora de ot.ra, an1hn.s partes cst.án relacionada....; por el vector de posición 
71, y el producto del vcct.or íucr¿R con el vector distancia es llevado R caho 
y después s11n1a<lo para t.odas Ja..-; n1oléculn..c;; del n1ntcria.l. 

Nótese que el vector d debe ser una función del tien1po de polarización. 
pues para distintos ticrnpos de polarización la....; n1oléc11Ja..., se tnantienen en 
una posición fija (en 1111 poro) y su orientación es In que catnhin.. Al ca.1nhi11r 
la orientación In separación entre partes donadoras y aceptaras tan1bién se 
n1oclifica. 

Sólo se está. considerando la distancia de separación entre n1oléc11la.s y no 
la distancia. que recorre el electrón 7r en ellas, pues allí se encuentra deslo­
cnlizRdo y el trabajo que se requiere para lleva.ria de un c.xtren10 a otro de 
una n1olécula. es mucho n1enor que el traba.jo para llevarlo de una 1noléculft 
a ut.ra. 

Para sintplifica.r la rclnción (23) fie considera. que la. fuerza ejercida sobre 
el portador de carga va colineal al vector distancia que separa las partes do­
nRdora..o;; y accptorru;; y la s11n1a. se reduce a sólo un término, que considera 
una int.crRcción pron1edio de t.oda..'i la..'"> 111olécula..~ del 1na.terial. Esto significR 
CJllC sólo se considera el salto de portadores entre dos n1olécula..., cuya orien­
t.nción relativa es roprcscnt.Rt.iva de las orientaciones de todas las 1noléculas 
de la película.. l)c esta 111nnera C]UCcla: 

(Trw....!.!_+a' 
Frl 

(24) 

con a' nn térinino constnntc que representa los efectos en la concluctividA<l 
debidos al resto del tnaterial. 

Ahora. bien, los tnateria.les sol-gel contan1inados con colorantes orgánicos 
presentan una concentración n1uy baja de las tnoléculas del colorante. lo cual 
hace difícil que una 111olécula. tenga a una distancia ntínhna. a. tnás de unR 
1110Jéc11la vecina. Es decir, que el portador de carga que sale de una n1oléc11lA 
debe seguir un tínico can1ino n1ínin10 que lo lleva a In siguiente n1oléc11la. 111;\s 
cercana, por lo cual es razonable pensar que la conductividad del n1atcriRI 
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est.á. detertnins:t.da. por el salto entre parejas de niolécula..r;; y no entre tu~ nlínicro 
11u1yor. 

En la expresión (24) n y a' son parámetros constantes,.pero. la distan­
cia d y la fuerza ¡....., no lo son neccsarian1ente, y tienen una ·dependencia con 
la. orientación de los cron1óforos. Al determinar tal dependencia: se determi-
1u1. a11to1ná.tica.111entc la. dependencia de la conductividad con el tiempo de 
polarización. 

3.3.1. MODELO PARA LA SEPARACIÓN ENTRE 
MOLÉCULAS 

Para detcrn1inar la distancia. r.l de separación entre lar;; partes donadora y 
ncept.ora. cie dos n10Jéc11la.s vecinas, considérese la posición central del poro 
ocupa.do por cada una y supónga.-,e que la.e;; n1olécula.c;; giran en torno a dicha 
posición cuando el 111R.teriu.I es polarizndo (ver figura 10). Los centros respec­
tivos tienen coordenada...-, arbitrarias (x1, y¡, z1) y (x2, Y2, z2)cn el sistenia de 
referencia scñalf1do en la figura 10. Y la parte aceptara fornia un ángulo O 
respecto al eje:: (este ángulo tiende a. cero para tien1pos grandes de polariza­
ción en el caso en que cada n1olécula, por sepa.rada, sólo presenta interacción 
con el can1po corona), y un ángulo <P respecto al eje x, el cual no cambia por 
efecto de la aplicación del can1po corona.7 

Así que la posición de la parte a.ceptora de una de la.~ n1oléc11las qncdfl: 
descrita por el vector r;: de la siguiente manera: 

r;; = (r. 1 + 4 sin 0 1 cos cp 1 , y 1 + 4 sin 0 1 sin </J 1 , z 1 + 4 cos 0 1 ) (25) 

con I la longituci de una n1oléc11la a lo largo de su eje principal. Por su parte, 
In región clonndorn cstfi descrita por el vector rd : 

r;; = ( x 2 + 4sin (02 +1r)cos(</J2 +1T) ,y2 +4sin (02 +1T) sin (<P2 +1T) ,z2+4cos(02 +7r)) 
(26) 

en la que la. presencia de 7J" da lugar a la descripción de la posición de la 
parte donadora, pues los ángulos O y <P están referidos a la región acept.ora 

7Ln fignrn 10 sú]o csq11enu1.tiza )H. &'-"Olnetrin de) problema, por ello npart..accn tnnto e) 
cmnpo coronn con10 el CH.mpo con el c¡uc t>e n1ide futuconductividH.d, ,.;in cntbnrgo, t$to no 
:..ignificn que t-te npliqtwn tt.l mU.mo tic1npu. Prhncro t-te uplicn e) crunpo corona durante un 
t k•mpo dt_•tern1inndo y posteriurtnente, yn. ,.;in cn1npo corona, se mide Jn fotoconductivirl1u1. 
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Figura 10: Esquema de la disposiei6n de dos moléculas vecina..<. La dis/.ancia 
entre la parte donadora y aceptom de las moléculas depende de la orienta­
ci6n de las moléculas. El campo corona se aplica a lo largo del eje z. La 
conductividad se mide a lo largo del eje y. 

de la n1olécula (la molécula DRl es prácticamente plana y rígida, por lo que 
si la parle aceptara está descrita por un ángulo O, la parte donadora debe 
describirse por un ángulo O+ 7r ). 

Y finalmente la distancia. d queda determinada por la magnitud del vector 
resultante de restar los vectores r;: y rd: 

(27) 

Nótese que la distanciad es una función del tiempo de polarización. ya. 
que t.a.nto r;: con10 rd dependen del ángulo O , y éste, a su vez., depende de 
n1a.ncra. exponencial con el tien1po de polarización. Lo cual tiene canto con­
secuencia que la conductivichtd del 1natcrial es también función del tien1po 
de polarización; cuando la distancia. d sea. 1ní11in1a el valor de la conducli­
viciad ad<Juirirá un valor rná.xitno y cuando la distancia. d sea. nuixhna lA 
conductividad será n1ínin1a (ver figura. 11). 

La gráfica (a) de la figura 11 exhibe el comporta.miento más general de 
In ciistancia entre las partes aceptara y donadora. de la....;; molécula..o:;; con10 fun­
ción del tien1po de polarización. lnicialn1entc. a t = O, la distancia. t.ienc un 
valor dct.crn1inado que ciunbia. conforn1e el tien1po de polarización au1nenta. 
El can1bio es tal que la distancia. adquiere un valor n1ínin10 en un t iernpo 

35 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Figura 11: (a) Gráfica típica de distancia vs. /.iempo. (b) Gráfica típica de 
1/di.•tancia vs. tiempo. La escala de estas gráficas es arbitraria, sólo muestran 
el comportamiento global de la ecuación (27). 

finito, y tiende a un valor asintótico para ticn1pos de polarización grandes 
en cotnparación al ticrnpo en el que se logra el n1ínin10. Esta gráfica ejc1n­
plifica los distintos valores que puede ton1ar la distfl.l1cia ai'in para distinta..;; 
condiciones iniciales de orientación. El can1bio en las condiciones iniciales se 
refleja en 1111 corrhniento del origen de la gráfica, por ejen1plo, pueden tenerse 
condiciones iniciales en la...;; que no se alcance 1111 n1ínirno y el con1porta1nicnto 
de la grHfica sea solan1ente creciente y asintótico. 

La gráfica (b) <le la n1isnu1 figura 11111cstra el inverso de la distancia corno 
función del t.icn1po de polarizRción, con la. finalidad de conocer la n1anera en 
que los cn.111hios en la distancia d influyen en la. conductividad del n1aterial. 
La condttct.iviclad, RI ser invcrsruncnt.e proporcional a d, debe presentar ttn 
1nHxin10 al tic111po en el que la distancia. tiene un n1ínin10. 

La figura 12 esq11en1atiza el co1nport,an1icnto de la distancia con10 función 
del t icn1po de orientación, en la figura se distingue que la-o; tnoléculas tienden 
a una orientación final (paralela al can1po corona) que detcrn1ina el valor 
asintótico <le In. distancia. a ticn1pos grandes. 

3.3.2. MODELO PARA LA FUERZA 

Ahora bien, la fuerza F que aparece en la ecuación (24) se refiere a IR 
fuerza total nccesru·ia que se debe ejercer para llevar un portador de cargA 
de una n1oléc11la a otra. 
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Figura 12: Se muestra un esquema con una secuencia de orientaciones 1nole­
culares ¡Jara distintos tiem]JOS de ]JOlarización. Los ]Juntos entre las molécu­
las indican el posible recorrido que seguiría un electrón para saltar de ·una 
molécula a otra. Nótese que la longitud del recorrido es mínimo ¡Jara la se­
gunda figura de la secuencia. {El cam¡Jo eléctrico de esta figura no es el campo 
corona, sino el em]Jleado en fotoconductividad). 

Por el hecho de que el portador de carga se encuentra inn1erso en nn 
n1edio y no está en el VA.cío, debe ejercerse una fuerza Fo constante sobre el 
portador para que logre avanzar en una det.ern1inada dirección. Sin en1hargo. 
IA orientación de la..'"i tnolécula.s 1nodifica. la fuerza. total F ; si bien hav una 
fuerza J.(, que sicn1prc debe ejercerse para desplazar a un portador, "existe 
un proceso físico, q11e depende de la cstn1ctura y geon1etría de las n1oléc11las 
orgánicR.s, por el cual la fuerzR total F se vuelve dependiente del ticn1po de 
pola.riznción. Así que la. fuerza total debe poder expresarse con10 sigue: 

F = F 0 + F, (t.) (28) 

donde F 1 (1.) es una fuerza dependiente del tiempo. 
La for1na explícita de F 1 (l.) la detcr111ina.11 las rnolécula...:; orgánicas. Estas 

n1olécula..<i poseen a los n1ícleos atónticos que están unidos por enlaces dobles 
conjugarlos, en un n1isn10 plano geon1étrico, y dicho plano está rocleRdos 
por una nube de electrones 7r, de hecho los elcct.rones 1T rodean a todR la 
n1olécula., salvo en sus cxtretnos, pues la...:; partes aceptara y donadora no 
poseen enlaces dobles conj11gRdos. Una versión sin1plificada de In geon1ctrín 
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Figura 13: Esquema ilustrat.ivo de la distribución de carga eléctrica en una 
molécula tipo push-¡mll. 

de la..;; 1noléc11las puede pensarse corno un cilindro sin tapas, con la superficie 
cargada negativa.n1cntc, ésto significa que el can1po electrostático que generan 
las cargas eléctricas positivas del plano 111olecula.r queda apantallado por la 
nube de electrones 7r que lo rodean {ver figura 13). 

De n1anera que en el n1aterial, para llevar a un electrón, de una cier­
ta posición hasta una n1olécula orgánica., siguiendo una trayectoria (en la....; 
vecindades de la n1oléc11la) aproxitnada111cnte paralela al can1po eléctrico ex­
terno, debe aplicársclc 11nR fuer.La Fu n1ás una fuerza que dependa. de la 
oricntnción de la tnolécula. Si la n1olécula se encuentra perpendicular al crun­
po eléctrico externo (can1po pRra n1cdir conductividad, no el can1po corona) 
el apantflllan1icnto de los electrones 7T sobre las carga..~ positivas es n1áxin10 
y tendrá que nplicii.rsclC una fuerza F1 n1ayor ni electrón que si la. n1oléc11la 
estuviera alineada con el carnpo, teniendo libre la parte aceptara. pa.ra reci­
hirlo. Pero si la n1oléc11la está alineada con el can1po, de n1anera q11e la parte 
111ás cerc<tna ni elcct rón es la región donndora, lfl fucrL.:a F 1 que se aplique 
sobre el electrón deberá ser u1ayor, incluso que la que se hfl de aplicar para 
cuando el apanta.llan1icnto de los electrones 7í es ni:ixi111a. 

38 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Res11111icndo, 1111 electrón ingresa n1á.s fáciln1ente en 11na n1oléct1la pu..~h­
¡n1ll por la región nccptora. que por la región donadora. Si la trayect.oria del 
electrón no es paralela al eje <le la n1olécula intervienen, aden1á.s, los electrones 
7r ejerciendo una fucr¿a de repulsión sohrc el electrón que se acerca a ellos. 

Así que si la n1oléculn cst.á. tot.ahncntc alineada al ca.nipa corona, el apa11-
tallan1icnto es 1náxirno, pues el eje de In 1nolécnla se encuentra perpendicular 
al can1po eléctrico externo. Para que la 111olécula quede totaln1cnte alincadn 
sólo pudo ha.her girado CJI una dirección. <le n1anera que hubo un ticn1po al 
c11al cst11vo o total1ncntc paralela o totaln1entc antipara.lela al can1po eléctri­
co externo. es decir, hubo un t.icn1po al cu.al el portador de carga percibió una 
nuí.xirna fuerzA de atrnccicín o una nuixin1a fuer/.a ele repulsión. 

Considérese, sin pérdida de generalidad, que cuando la fuerza <le atracción 
sobre el portador de carga es nuixin1a, la fuerza J-"" sea igual a .fO, y para cual­
quier otra orientación, la fuerza para llevar al portador de carga ha.sta la parte 
aceptara será n1a:'+'Or. Sen F 1 In fuerza de repulsión que ejercen los electrones 
7r sobre el portador de carga cuando la molécula se encuentra en dirección 
perpendicular al can1po eléctrico externo. Entonces una buena propuesta pA­
rn In proyección de la fuerza. que ejercen los electrones 7r sobre el portador de 
cargR " lo largo ele! campo externo. puede estar ciada por F1 (1 +sin O (t)) • 
si IR molécula est.á paralela. al campo; y por F 1 (1 +sin (O (t.)+ 1T)) , cuando 
IR 111oléc11ln está alineada en posición antipara.lela (ver figura 14). 

Ahora bien, el 1nisn10 proceso que oc11rre para la llegada de un portador 
a una rnoléc11h1 7n1.sh-p1úl dehc ocurrir para que escape un electrón 7r de 
In n1olécula. Así qnc considerancio pareja...:;; de n1oléculas, en el proceso de 
conducción eléctrica, una de ést.as de he ceder un portador de carga y la otra 
debe recibirlo. Por lo tanto, la íuerza total F queda expresada cotno función 
del tietnpo <le polarización de la rnancra siguiente: 

F (t.)= F.1 + F1 (2 - sin (0 1e-ct) +sin (02 e-ct)) (29) 

en donde se consideran dos ténninos dependientes del tiempo, uno corres­
pondiente a un alinea.tniento paralelo de la n1olécula y otro correspondiente" 
a un alinearniento antiparalelo (estadíst.ica111ente es poco probable que la.."> 
pareja...:; de n1olécula."i estén alineada.e; en una n1isrna dirección); 0 1 y 02 son los 
á.ngulos de orientación iniciales de cada una de la.."l 111oléc11la.o;; (no ncccsa.ria­
n1entc deben coincidir con el de la ecuación (13), ya que en este caso se trfttft 
de orientaciones relativn..c; entre las n1oléc11la.o; de una pareja representativa dC" 
tociAs las n1oléculas del nutterial)~ y la parte exponencial corresponde a la 
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Figura 14: Esquema ilustrativo de la proyecci6n de la fuerza de repulsi6n que 
ejercen los electrones 71" sobre otro electr6n que llegue a la molécula. 

orientación de las tuoléculas por efecto corona (ver ecuación (13)), sólo que 
a.hora la constante qne indica la velocidad de ordena.nticnto e es distinta. a la 
constante B , pues e representa una interacción por pareja..;; de n1oléculas. 

Una. gráfica que nn1cstra. el co1nportan1icuto general de Ja ecuación (29) 
aparece en la figura 15. En la figura (a) puede distinguirse la existencia de 
una fuerza n1ínin1a para 1111 ticn1po dado, pero para cuando el tie1npo de 
polarización crece la fuerza ¡..- tiende a un valor a..c;;intótico. 

En la figura (b) de la. figura 15 se grafica el inverso de la fuerza F, lo 
cual es proporcional a In conductividad. Nótese, que al igual que la distancia 
rL la fuerza. F se con1portfl de tal n1R.nera que contribuye con nn nuLxin10 en 
la conductividad cuando la fuerza es 1nínhna. y con 1111 valor asintótico pRra 
t.ic111pos grandes de polariznción. 

El valor asintótico de IR fuerza F es el valor de la fuerza qne se obtiene 
para una polarización total del n1atcrial. es decir, es la fuerza. correspondiente 
a tcucr todas las 1noléc11la.s orientada...:;; con el can1po corona. El valor inicial cie 
IR fuerza depende <le las conciiciones de orientación iniciales en las rnoléculas. 
l\licnt.rns que el rnínin10 Aparece c1uu1cio IR orientación de las n1oléculas es tal 
que se tiene un 111íni1110 apantallan1iento en una de la..., n1olécu)as para una 
111á'""in1R inter'\·ención de la parte donadora o aceptara, seg1ín sea el cRso, de 
In otrfl 111oléc11la (ver figura JG). 
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Figura 15: (a) Gráfica fuerza vs. tiempo de polarización. (b} Gráfica 1/fuerza 
vs. tiempo de polarización. La escala de estas gráficas es arbitraria, sólo 
muesÚ·an el comportamiento global de la ecuación (29). 

De esta manera la condnctividad eléctrica del material puede reescribirse 
co1no función del ticn1po de polarización: 

(30) 

con F (t) dada por la ecuación (29), d (t) dada por la ecuación (27), n la 
concentración de portadores de carga constante en el n1atcrial y a' el térn1ino 
constante de la conductividad que representa. a la.e;; interacciones entre todas 
las n1oléculf1.s del 111aterial. 

El co111port.nn1icnto de la ecuación 30 n1uestra. la presencia. de a lo nuí.s 
dos nui..'"<in1os, 1111 valor inicial dctcnninado y un valor asintótico para grandes 
ticn1pos de polnriznción. Cada 1náxin10 se debe al n1ínin10 correspondiente a 
F(I) y d(I.) . Sin emhargo, para el caso del DRI, la longitud de la molécula 
( 1.5 nn1.) es pequeña en co111paración a la sepa.ración de la.e; n1olécula.s en 
el n1atcrial (con10 se analiza nuí."'i adelante en la sección 3.5.2), lo cual hace 
q11c ante can1bios de orientación del J)Rl, la distancia se n1odifiquc poco. 
Por lo que el térn1ino don1inantc en este caso es F(t), y el comportan1iento 
de la concl11ctivid1ul debe ser seincjantc al n1ostrado en la figura 15 (b). A 
fin de cuentas, si el térn1ino dontinnnte es F(t) entonces la carga efectiva 
de los portadores can1bia con10 función del tien1po de polarización, pues los 
portadores cst1ín sujetos a un cainpo eléctrico efectivo distinto al cainpo 
externo aplicado sohrc la película. 
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Figura 16: Secuencia. ilustrativa de la fuerza F como funci6n del tiempo. 
Las pequcas flechas horizontales hacia la izquierda indican la 1nagnitud de la 
fuerza. sobre el port.ador de carga. Los rectángulos representan a los electrones 
7r alrededor de la 1nolécula. La segunda i1nagcn,t1 > fo, presenta el ca._.;;o con 
la 1nínima fuerza, la 1nolécula donadora tiene poco apantallamiento, 1nientra .... ~ 
que la molécula acep/.om tiene un apantallamiento intermedio. 
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3.4. MODELO PARA LA FOTOCONDUCTIVIDAD. 

En la ecuación (30) el tértnino n es constante, sin embargo si el tnateria.I 
es iluminado con una longitud de onda en la que las n1olécula.s presentan ab­
sorción, es de esperarse que el n1ín1ero de portadores de carga se incrc111ente. 
Así que en el ca..o;;o de que el 1natcrial esté ilun1inado, la conductividad debe 
t.cncr un térntino que considere a los portadores de carga gcncnuJos por la 
absorción de la luz incident.c, es decir que se debe tener una expresión que 
inclttya la fotocond11ctividnd: 

() 
n + ko (t) , 

ª 1 = F(t)d(t,) +a (31) 

en donde los térn1inos de la ecuación (30), F(t)dCtJ + a' , corresponden .a la 

conductividad oscura, y el térn1ino F~~,'dliJ corresponde a la fotocondnctivi­
dad propiarncnt.c dicha. /..; es una constante de proporcionalidad que inclicn 
qué tanta luz absorbida produce portadores de carga (en realidad k debe 
ser función de la eficiencia cuántica, la intensidad de la fuente hnninosn y In 
energía de los fotones), y a (t) es la Rhsorbnncia. del nu=i.terial al tien1po de 
polarización t. (ver ecnR.ción (15)). El producto /..~a: (t) indica la concentración 
de portadores de carga generados por la ihn11inaci'on. 

3.5. AJUSTE A LOS DATOS EXPERIMENTALES 

A cont.innación se cotnpa.rnn los dRtos que arroja el n1odelo con datos 
cxpcrin1entales que RC han oht.cnido en el laboratorio de Fotónica de Geles 
del IFUNAI\1. Los da.tos cxperitnentales a considerar son los obtenidos para la 
absorción óptica, la condnct.ividnd y la fotoconduct.ividad en películas de geles 
contan1inndos con la. 1110Mc11la orgñnica ¡Ju .. sh-pull DRl. Yo participé en la 
ohtcnción de tales datos y pueden consultarse dirccta.rnente en la..."'i referencia..~ 
[JO] , [11] y [56] 8 , Jos de la referencia [ID] corresponden a muestrRS amorfas, 
n1icntras que los de la referencia [ 11 J corresponden a n1ucstras que presentan 
estructura IRn1inar, debido a que en su prcparRción se en1pleó el surfactantc 
dodccil sulfato de sodio (SOS). An1bos tipos de n111cstra.o;; se elaboraron con 
una n1isn1a conccntrAción n1olar de las 1nolécu)as cie DRl con respecto a las 
1no)éc11las de t.ransportc de carga Sil~ (cn.rhA.Zo)). La relación tnolar DRl :Sil~ 

HEn cstn. refPrcncin., dt. .. In que soy coautor, apn.rt...--cen dn.tos corr~pondicntes a ln .. "i 11111f!:oi­

t rn.s n.murfns. 
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.l\..1atcrial / Parán1ctro --!!U.... 1.3 n1in-
Si02:DR1 (amorfo) 0.43 0.57 0.31 

Si02:DRI (estr11ct11rado) O.Cm 0.33 0.20 

Tabla 2: Tabla con los parámetros que se emplearon para realizar el ajuste a los 
datos experimentales de absorción óptica. 

es de 1:20 para las m11cst.rns amorfos, y la rclRción molar DRl:SiK:SDS es de 
1 :20:20 para. la...;; n111estra.s estn1ct11rndas. 

3.5.1. ABSORCIÓN ÓPTICA 

La figura 17 n111estra 11na con1paración de los datos experimentales para el 
parárnctro de orden en los dos tipos de rnucstra, con respecto a los resultados 
que arroja el n1odelo propuesto. El ajuste de los datos que se presenta. posee 
11n valor x2 de 0.0025 para la muestra amorfa, y de 0.0213 para la muestra 
estructurada9 • Los valores x 2 indican una buena correspondencia entre el 
1nodclo y los res11Itados cxpcrin1entales. 

El aj11st.e de la fig11ra 17 se realizó considerando la ecuación (17). Los 
parán1etros on y Ot sat.isfnccn q11e O.::!:· = 1 , con Ornaz la absorbancia 
1náxin1a del n1aterial (no y o 1 aparecen en los dos térrninos del cociente de la 
cc11nción~ por lo que interesan los valores relativos entre ellos y no sus valores 
absolutos). l)c llHlncra que al realizar el ajuste de los datos experimentales 
ni 111odclo, se oht.11vicron los valores de la tabla 2~ para los parán1etros de la 
ec1u1ción ( 17). E11 la tabla 2 los parárnetros 

0
::,'!z y 0::~,., son adin1ensionales, 

de hecho, parn el parán1etro de orden no interesa n1ás que el ca1nhio en la 
absorción óptica y no una dctcrn1inación absoluta de la absorbancia. (en tal 
cns0 a la ahsorhancia le corresponderían unidades de longitud inversa). 

3.5.2. FOTOCONDUCTIVIDAD 

LA figura 18 nn1est.ra una con1paración de los datos cxperin1entalcs para 
la conductividad en los dos tipos de n111cstra, con respecto a los resultados 
que arroja el n1odelo propuesto. El ajuste de los datos que se presenta posee 

ºEl valor de .\:'2 fue cn1c11lado como la. sumn. de ln.."i de8vincione8 cuadráticas de los va)ore8 
ohlt_*Jlidot> H trn'\•c._"':-t del tnodelo con r~pecto H los dnto:i expcrimt!ntnles. No confundir H. In. 
y 2 t_~l.m1íliticn con In susct_•pt.ihilidad xt2 > . 
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Figura 17: Gráfica de parcímctro de orden vs. tiempo de polarización por efec­
to coron.a. Las líneas continuas corres11onden al 1nodelo. Los puntos discretos 
a los datos experi1nentales de cada una de las muestras. Las líneas verticales 
enfatizan la distinta ra11idez con que cada material alcanza su valor asint6ti­
co. 
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un valor x 2 de 0,0066 x 10- 18 (nc111)-2 para la conductividad oscura de la 
muestra amorfa (círculos en la figura 18), una x2 de 0,0037 x 10- 1" (ílc111)-2 

para la conductividad de la nrncst.ra ruuorfa. c11RJ1do estñ il11n1inada con luz 
no polarizada de longitud de onda igual a 633 nm e intensidad de 10mli'/C7n2 

(triángulos verticales en la figura 18). Para la 1nucstra estructura.da el '·alar 
de x 2 es de 0,0851x10- 18 (flc111)-2 para la conduct.ividnd oscura (cuadrados 
en la figura 18), y x 2 vale 0,1456 x 10- 1" (Qcm)-2 para la cond11ct.ividacl 
cuando lo n111estra está ihuninnda. con luz con longitud <le on<la de 633 11111 
(triángulos al revés en In figura 18). 

Los valores de x 2 en cada 11110 de los ajustes indican una buena corres­
pondencia entre In n1odclación y los valores expcrin1cntales. 

Para realizar los ajustes 1nostraclos en In figura 18 se en1plcaron la.secua­
ciones (30) y (31). Ln cc11nció11 (30) se usó en el caso de la cond11cth·iclad 
oscura, la ecuación (31) en el CAso de la conductividad ha.jo il11n1inación. Al 
hacer uso de ta.les ecuaciones se consideró al valor de la fucr¿a F 1 con10 1, 
de tal n1a.ncra que el valor de J.(1 es un porcentaje del valor de Fi. Los ángu­
los </>1 y r/>2 se eligieron de tal manera que la.s proyecciones de la..'"i 111oléc11las 
en el plano :r.y sean ortogonales entre sí, arbitraria.mente se eligió cj:J 1 = 7f 
y <fJ2 = -:¡.. La longit.11d l de la molécula de DRI es de 1.5 nm. Y en el 
caso de las fotoconductivi<ladcs se consideraron las ahsorhancias cn1pleada.s 
para. cada nia.t.crial en los ajustes de la figura 17, es decir, con los parán1e­
tros reportados en la tabla 2. Adcn1á...;;, con10 el n1étodo sol-gel pern1ite la 
obtención de n1aterialcs sun1an1cnte ho111ogéneos, se consideró 11na 111isn1a se­
pa.ración en todas las direcciones entre los centros de parejas den1olécula..~. 
es dccir.~.ry.: = ~1:2 - :1: 1 = ?12 - y 1 = z 2 - z1 ~ 6 11111. El valor de 6 nin se 
csthuó considerando el caso extre1110 en que toda. la película está. ocupadA 
por Ja...., n1oléc11la.s DR_1 y Sil~. si una n111cstra. de película representativa tiene 
dhnensiones de (3xto·- 7 111) x (lxJo-2 rn) x (1x10-2 n1), el volun1cn de la 
película es de 3 x 10- 11 1113 , y si todo el vohunen está ocupado por DRl y Si K 
en una. relación de 1 a 20. del volumen total de la película a cada n1oléc11la 
de DRl le corresponde aproxiniadruncntc 30 tun3 • ésto es, que las 111oléculas 
de Dll-1 están scparadns en el n1atcrial por una distancia aproxin1ada de 6 
11111. La concentración de DR1 es del orden de 1020 t11oléc11la.s por centí111et.ro 
ctíbico. 

En la tabla 3 Etparcccn los valores de los parán1ctros c111pleados para los 
ajustes de las conductiviclfules niostradas en la figura 18. En dicha tabla p. q y 
r son Lftlcs que p-q = -9 y que r-q = -9, pues la conductividad de la figura 
18 cst.fl. en unida.des de 10-9 en cn1)- 1 , y 110 es posible detern1inar el '\·alar de 
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Figura 18: Gráfica. de conductividad vs. tiempo de polarización. Las líneas 
con/:inuas corresvondcn a.l Tnodelo. Los puntos discretos a los datos expe­
rimentales de roda una de las muestras. Las líneas verticales enfatizan el 
máximo de conductividad. 633 mn se refiere a la longitud de onda de ilumi­
nación en los casos il1nninados, en los demás la conductividad se midi6 en 
la oscuridad. 
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Parámetro / l\laterial Si02:DRI Si02:DRI Si02:DRI Si02:DRI 
(amorfo) (amorfo) (estructurado) (estructurado) 

oscu.rzdad ,\ = 633 nm oscu.ridad ,\ = 033 nm 
n /10 ,. e/ (cm s)/ 8.ü 8.ü 25 33 

Fu /10 q N / G'/ 0.00·1 0.00·1 0.00·1 0.004 
F, /10 q N / G'/ 1 1 1 1 

e /1 / m.in/ 0.03 0.03 0.014 0.02 
o, /radj 3 3 2.41607 2.41607 
02 /radj 1.68778 1.68778 0.00914216 0.00914216 

a' /10 ·~ / rncm)f -0.23 -0.23 o o 
<Po /rad/ ,.,.¡4 7r/4 7r/4 ,.,.¡4 
ó2 /rad/ -7r/4 -1T /4 -7r/4 -1T/4 

k /10 r e/ (cm s)/ o 1.5 o 
l /nm/ 1.5 1.5 1.5 

~zv=fnmj 6 ü 6 

Tabla 3: Tabla con los parámetros que se emplearon para realizar el ajuste a los 
datos experimentales de conductividad. 

11., F(1 y/.: ele rnancra ahsol11ta y por scpa.n1clo; solan1cntc la proporción relativa 
entre tales parán1ctros es reportada en la tabla 3. Ca.be señalar trunhién, que 
la .. ~ unida.des del parán1ctro k son consistentes con el hecho de considerar 
ncli111cnsional a ....2iL.. y a ......!!J..... en la tabla 2. o..., .. ~ • o.._,.,.. 

3.6. DISCUSIÓN 

En rcs11n1e11, los resulta.dos que se obtuvieron son los ajustes de los da.tos 
cxpcrirncntalcs a partir del n1odelo propuesto. Tanto en el caso de absor­
ción óptica. co1110 en el caso de fotoconductividnd los ajustes son ha..c;;tante 
buenos, seg1ín indican los valores obtenidos para x 2 , por lo que parece no 
haber inconsistencia entre los procesos físicos considerados y los resulta.dos 
expcrin1c11talcs. 

Por otra parte~ tanto en Hhsorción óptica con10 en fotoconductividad apa­
recen nta.rcadas diferencias entre las 1nuestra.s an1orfa..c;; y las estructura.das. 
THlcs diferencias sólo pueden provenir de el ordenan1iento de la 111atriz in­
orgánica y de In presencia. de SOS en el n1ntcrial. 
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De las gráficas de las figuras 17 y 18 se puecle ver que: 

1. La orientación molecular en las muestras estructuradas es mayor. que 
en las rr111estrac; a.n1orfa.s, por lo que se espera una mayor susceptibilidad 
de segundo orden y en consec11encia., una tnayor generación d~ ·segundo 
arn1ónico. 

2. La. conductividad y la. fotoconductividad de las muestras estn1ct11ra.das 
son un orden de n1agnitud n1ayores que en la..c;; nntestras an1orfas, lo que 
indica que la.s nn1cstras cstnictnrada.s presentan ntejores propiedades 
fotorrefractiva..o;;. 

En particular, la fotoconductividad presenta. un valor máxi1110 para un 
t.icn1po de polarización ciado, lo cual hace esperar que el efecto fotorrefracti­
vo sea n1ayor a ese tie111po (aunque en tal cac;;o existe competencia. entre el 
iná.xhno del coeficiente electroóptico, la absorbancia del material y su foto­
cond11ctividad). 

3.6.1. ABSORCIÓN ÓPTICA 

De los datos experimentales reportados es evidente que las n111estra.s es­
tructurada...., logran un n1ayor parárnetro de orden que las muestra...., amorfas 
(de hecho es el parámet.ro de orden más alto reportado en geles [57]), como 
se ve en la figura 17, es decir, son nui.s sus n1oléculas push-pull que se alinean 
con el cfunpo corona que en la.o;; rnuestrns a111orfas, en consecuencia tienen 
una n1enor absorción de luz incidente conforn1e a111ncnta el ticn1po <le polari­
znción. El n1odclo indica, de la. ecuación (IS), que para las 1nucstra...o;; runorfa..;; 
el panin1ct.ro de orden 111á.xin10 vale 0.35 n1ientras que para las n1uestra..o;; es­
tr11ct11raclfLo;; vale 0.58, lo que quiere decir que en las 11111estras estructurada.'i 
se logra una anisotropía de casi el doble que en las an1orfa.s, ya que el va­
lor 1náxin10 del parán1etro de orden en Ja...., an1orfas es tan sólo el 60.3 % del 
pará111etro de orden n1á.xin10 en las estructuradas. 

EstA diferencia en los pará1nctros de orden puede tener su origen en la 
presencia de SOS en las película..., estructurada.~. Nótese que la energía. de 
interacción e entre 1111 dipolo con 1non1cnto dípola.r µy el ca.nipa corona E 
cst;oí dado~ en nuestro sist.en1a de referencia, por: 

é = ¡tEcos (-i- - o) 
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ele nlanera que el valor 111íninlo se logra cuando O = 0 1 es decir. para cuando 
el dipolo está. alineado ant.iparalelainentc con el crunpo. Sin enihargo, si se 
considera. la interacción entre pares de dipolos y el catnpo corona, el ntínin10 
no necesariamente corresponde a. un ángulo que alinee a los dipolos con el 
can1po, canto puede verse de Ja siguiente ecuación: 

- µ, ·Tl2] 
,.a 

(33) 
donde e 1 •2 se refiere a la. energía debida a una pareja de dipolos que inter­
nct1ían entre sí y con el catnpo E,, los dos prin1eros térn1inos de la expresión 
corresponden a la interacción de Jos dipolos con el can1po, tnientras que el 
tercer tértnino considera la interacción entre los dos dipolos10. Así que, 1nicn­
t.ras n1enor sea el tercer tér111ino, mayor es el ordenamiento de las ntoléculas 
11ush-pull en la dirección del can1po corona. Por lo que la presencia de SDS 
elche apantallar la. int.erncción entre Jos dipolos en las ntncstra.~ estrnct.11ra­
das1 y dicha interacción elche ser, en consecuencia, nienor qne en la.~ nuiestras 
antorfas. 

Este alinean1iento respecto a un eje que no es precisan1ente el <letertninad.o 
por el ca1npo corona ya ha sido reportado en otro contexto por las referencias 
[t] y [54]. La prhner referencia. reporta cxperin1cntaln1ente qne el aun1entar 
In concentración en la.~ 11111estras no irnplica el aumento en el pará..tnetro de 
orden, lo que repcrc11t.e en una. concentración de cron1óforos óptitna para la 
nuixin1n generación de segundo arn1ónico. La segunda referencia reporta UllA 

sinmlación teórica del ángulo de orientación 1nás probable co1110 función de 
la concentración de crotnóforos~ y en tal sin1ulación se observa que el ángulo 
tnás probable no corresponde a una orientación a lo largo del cru11po corona. 

Con la.o;; cc1Jaciones (17) y (18) p11edc estin1arse el ángulo al q11e tienden 
a alinearse los crornóforos. Considérese o 1 = 0 1 de n1anera. que se supongn 
una perfecta. alineación de los cro1nóforos a lo largo del eje de orienlR.ción y 
que ciispucstos de esta n1ancra no absorben ahsolnta1nente nada de luz. Con­
sidérese ta.111hién el ángulo que dchen tener todos los cro1nóforos para obtener 
el pará1netro de orden n11ixin10 rle cada una. de la.~ 11111estra.<; (considerando 
que a 1 = O). E identifíquese a tal ñngnlo con10 el ángulo al que se 111inhniza la 
energía elect.rostáticn. del sistcn1a. Así se obtiene que el eje al que se orientan 

10J.ns cc1mcioncN 32 y 33 puc._..o.clcn com;ulttt.rse en CIL"i cunlquicr lihro de c._•lcct.rodituhnicn 
chL.,.icn 
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las n1oléc11la...,. está a un ángulo de 1.17 radianes respecto al can1po corona, 
para las 11111estrns an1orfa.s, y a un ángulo de 0.64 radianes para la...,. inuestra.."t 
cstrt1ct11rada.s. 

Así que en la ecuación (15), el térn1ino 0:1 no sólo representa la absor­
ción inherente a las n1oléc11las a1ín cuando están alineadas con el vector de 
Poynting de la luz que incide en el n1aterial, sino que tan1bién contiene la 
infornu1ción clel ángulo, respecto al eje del ca.nipa corona, al que la.e;; n1olécula..c;; 
tienden a alinearse. De la t.ahla 2 puede observarse que el valor de --!!.J....._ es 
111cnor para la...,. película...,. con estructura, lo que les perinit.e lograr u~'"\·~lor 
n1ayor en el parán1etro de orden, .V probablemente se debe a que las moléc11la....:; 
de SDS inhiben la interacción electrostática que puede haber entre 111olécula..., 
cercanas ele DRl. 

En c1umto a la rapidez con que la..c:¡ películas alcanzan su n1áxin10 parán1e­
t ro de orden, del ajuste de los datos experimentales (ver figura 17)se ohserva 
que en Ja.e:¡ n111estra..c;; a1norfa..c;; las n10Jéculas de DRl se a.linean 1.55 veces 1ná.c;; 
nlpido que en las película.:;; estructuradas, segtín lo indican los valores de B 
expuestos en IR tabla 2. Esto se observa en la figura 17 pues el valor asintóti­
co se alcanza nu:is rápido (17 111in) en la.e;; muestras amorfa.e;; (36 n1in para las 
cstrt1ct11radRs). 

Tal diferencia en la. rapidez de orientación también puede deberse a la 
presencia de SDS en las 11111estra..c;; estructuradas. Seg1ín la ecuación ( 12) el 
vRlor ele B depende del pará1nctro de fricción b, que es el 1ínico parátnetro 
en el que pueden diferir las n1uestra..."i estructura.das de las muestras a.n1orfa.."t, 
pues la presencia de SOS puede a111nentar el valor de la viscosidad en los 
poros de las películas. Si la viscosidad a.11n1enta. el coeficiente de fricción b 
t.a111hién a11n1ent.a, pero el valor de B dis1nin11ye. 

Así qnc la n111cstra con nrnyor valor de B debe tener el 1nenor valor de b, y 
por ello la rnenor fricción. Entonces la n111estra. que opone 111enos resistencia a 
In orientación de los dipolos elche alcanzar a 111enorcs tiernpos de polarización 
el '\·Alor 111á.xirno cicl parán1etro de orden. 

Por lo tanto las 11111est.ras estructurada..-.; deben alcanzar su valor 111áxhno 
del pará.111et.ro de orden para 1nayores tie1npos de polarización que la...:; 11111es­
tras aruorfas, debido R que los poros de las n111estras deben tener viscosidades 
distint.ns. Los poros <le las 11111cstra."i estructurndas contienen , aden1ás de lo 
q11c puedan contener los poros de lns películas an1orfas, SDS, lo que debe 
proveer de una 111nyor viscosidad a estos poros. 

Otra peculiaridad de los ajustes que se n1uestrru1 en la figura 17 es la. 
presencia de 1111valor1nínin10 para. el parán1etro de orden. Dicho valor aparece 
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a t.ien1pos pcquefios de polarización y se dehe a la orientación de los dipolos 
q11e originaln1ente se enc11entran disp11cstos a 11n áng11lo O n1ayor q11e ~­
Cuando estos dipolos se orientan deben pasar i11cvit.ablen1cntc de su ángulo 
original al á.ngulo de~. y durante su orientación a11n1cnta el área de electrones 
7r que se proyectan sobre la superficie de la película, por lo que a1n11enta 
la absorción óptica, y se refleja en un dccren1ent.o cicl parán1etro de orden. 
Después de que los crornóforos llegan al ángulo ~ , se siguen oricnt.ru1do ha.o:;ta 
llegar al ángulo n1ás pcq11cf10 posible, y durante esta orientación la absorción 
disn1in11ye y el pArán1ctro de orden a11n1cnta hastR alcanzar su valor rnáxitno. 

Una disntinución del parán1etro de orden de este estilo está reportada en 
la referencia [45], y Rct.ualn1cnte en el LnhorAt.orio de Fotónica de Geles del 
IFUNAI\:l se realizan cxperin1cntos alineando R las n1oléculas de DRl, en una 
disposición paralela a la superficie de la película. los resultados prclirninarcs 
que se han ohtenicio inciican un increrneuto en la absorción óptica con el 
ticn1po de polarización. 

En cuanto a Ja.o:; aplicaciones en óptica no lineal de estos tnateriales hay 
que señalar que el valor de x'2 ' debe ser n1ayor en las n1ue-;tra.o:; estructuradas 
que en las antorfa..o;;;. ya que el parán1etro de orden en las prin1era.o;;; es tnayor, 
lo cual n1arca unR n1ayor anisotropía en el n1at.erial. De la ecuación (9) puede 
cstitnarse que el valor de x<2 > para las película.o:; estructura.da.o;;; debe ser apro­
xitnadan1entc 1.3 veces n1ayor que el que existe reportado para las películas 
arnorfas. Por lo tanto es de esperarse que las n1ucstras estructurada...:; logren 
unR 111Ryor generR.ción de seguncio arn1ónico y tengan, tan1hién, un niayor co­
eficiente electroópt.ico. De nquí la itnportancia de n1c<lir experin1entaln1ente 
la generación de seguncio arn1ónico en n111estras preparadas con el surfactante 
S[>S. En particular. la generación de segundo ar111ónico en películas prepara­
da.."' por el n1étodo sol-gel de Si02 :DR1 y estructurada.o;;; con SOS, no ha sido 
reportada. 

3.6.2. FOTOCONDUCTIVIDAD 

El ajuste cfcctnRdo a los datos ~xperin1entales presenta un nuí.xin10 tanto 
en conductividad con10 en fotoconductivirlad. La principal contribución al 
va.lar de est.e nuixin10 es debidR al apantallan1ient.o electrostático que hacen 
los electrones 7r sobre el resto de Ja 1nolécula., de ntanera ta.l que para 1111 
apant.allrunicut.o n1ínin10 existe una n1áxin1a conductividad (en Ja referen­
cia (5SJ ya se indican can1hios en conductividad debido a. la orientación del 
1110111cuto dipolar <le los cron1óforos), ElltllC]tle ta1nbién contrib11ye la separR-
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ción que existe entre la región donadora y aceptara entre dos n1oléculas (este 
tíltirno proceso es sospechado para rna.terinlcs contan1ina.dos con colorantes 
orgánicos en las referencias [IS], [55], [59]). 

En particular el aju.st e de la conductividad oscura en la..c;; nntcstra.."i runoría.s 
y cstructnradn.."i requiere de considerar una distinta concentración de porta­
dores de carga para cnda una de las 1nucst.ra.s. En la. estructurada la concen­
tración de portndorcs (n) c-s 2.9 veces nrn.yor que en la an1orfa (ver tabla 3). 
lo cual indica que el Sl.JS de las n111cstrn~ cst.ructurada..c;; influye en el trans­
porte de carga eléctrica a través de la película. La relación que existe entre 
)a.e;; fuerzas Fu y F1 de la ecuación (29) c.s la rnisn1a para la...;; do.e;; muestran, 
indicando que la.."i n1oléc11las de DB.1 tienen un n1isn10 apantallan1iento debido 
n sus electrones 7r sea cual sea la tnucstra. Es de notar que F 0 resulta tres 
Srdcncs de n1agnit.11d n1cnor q11c F1, lo cual es indicativo de la fuerte influen­
cia en la conductividad. por parte ele la orientflción n1olecular, y consecuencia 
de un n1on1ento di polar sunuuncnte grande con10 lo es el de la rnolécula DRI. 
El valor del parán1ctro e ton1a valores distintos para ca.da tipo de nn1estra, 
este pará111etro (ver cc11Hción (29)) representa. la velocidad de orientación 
por pares de 111oléculas. Los valores de e que se en1plearon en el ajuste son 
consistentes con el hecho ele que la...;; n111est.ras estructuradas tienen n1ayor 
viscosidad, pues e resultó 2.1 veces n1ayor en la..q n1uestra..q runorfa.s que en 
las estnJcturadas. En cuanto a los ángulos iniciales que se consideraron para 
las 111oléc11las, tan1hién fueron distintos para ca.da tipo de n1ucstra, pues la 
int.erncción dipolo-dipolo es de distinta n1Hgnitud en los dos tipos de pelícu­
la.~. ya que una presenta SOS y el SOS apantalla la interacción dipolo-dipolo. 
Por tíltin10, el ténnino de lfl concluctividncl rr' (ver ecuación (30)) es distinto 
para. los dos t.ipos de película.:.;, cero para IR estructurada y negativo para la 
an1orffl, lo que indica In posihlc presencia de '"tran1pa.."i" en el tnaterial a1nor­
fo y una n1ucho n1cnor cant.iclad de "tran1pa....,;;" en la película estructurada. 
El valor de a' es independiente del tien1po de polarización, así que la. dife­
rencia entre an1has n111estrfl.S debe est.ar relacionado exclusivamente con IA 
cst rnctura cristalina de una de clla.."i. 

El ajuste de la fotoconductividad, por su parte:, requirió considerar UUH 
concentrHción ele portadores de carga distinta a la concentración c1nplca­
da para In conductividad oscura en el caso de la n111c..o;;tra estructurada, sin 
cn1bargo, para la n111cstra an1orfa no fue necesario (ver tabla 3). Con10 la 
roncentración n no depende de la orientación de las n1oléculas es de esperar­
se que el SOS esté aportando portadores ele carga fotogenerados a la muestrH 
cstn1ct11racla. 
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El valor del pa.rárnetro k que aparece en la ecuación (31) está relacionado 
con lA:. fotoscnsihilidad del rnaterial y en runbos n1atcriales este valor es el 
n1is1no (ver tabla. 3). Así <inc hts inucstras estructuradas pueden resultar 
n1ejores n1atcrinlcs fotorrefractivos que la.o;; n111cstra..c;; a1norfas por anisotropía 
y fotoconduct.ivkhtd. n1a.s no por fotosensihilidad. 

El otro paráinctro que can1hia su valor al hacer el ajuste de fotoconduc­
tividad con respecto al ajuste de In conduct.ividad oscura es el del parán1etro 
e en la.., n111cstra.o;; est.ruct.urada.'">, lo cual indica que cambia la resistencia que 
opone el 1naterial a In orient.Hción de la..ct 1noléculas, este can1hio bien puede 
deberse a un can1hio en la gco1nct.ría de Ja.., n1olécula...,, debido exclusivan1ente 
R. la ilnn1inación. c!-i decir. CJUe las n1oléc11la.., aunhien entre los esta.dos cis y 
t.rans, posihilidad que queda Rhierta en la referencia [42]. 

Es de resalt.Rr que para el ajuste de la fotoconductividad práctica.n1cntc 
sólo tuvo que agregarse a la ecuación para la conductividad oscura la contri­
bución de la. absorbancia, en tértninos de su propia ecuación dependiente del 
tien1po de polarización. 

Tanto la. conduct.ividad con10 la fotoconductividad es nn orden de 1nag­
nit.11d 1nayor en las n111cstras estructnrHda.~ que en las A.nlorfas, por lo que 
es de esperarse que las 1unestra..o;; estructuradas resulten ser 111ejorcs n1a.tcria­
lcs fotorrefractivos. Y que su respuesta óptima corno material fotorrefractivo 
corresponda. con el tien1po de polarización al que se logra el 1náxi1no de fo­
tocond11ctividad. 
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4. CONCLUSIONES 

l~I a..o;;pccto rná..o;; in1portantc en esta. tesis consiste en la elaboración de 
un tnodelo físico sunuuncntc sencillo que describe datos expcrhnentalcs de 
un sistema surnan1ente con1plejo: pclículB.."i elaborada...;; por el n1étoclo sol-gel 
conta.n1inada.s con moléc11la..'"O de DRI. 

El n1odclo propuesto describe a la absorción óptica y a la fotoconductivi­
dad canto función del ticn1po <le polarización por efecto corona en película...;; 
antorfas y cstrnct.nrRda..,;,; <le Si02:DR1. 

El n1odelo describe: 

1. La dis1ninución de la absorción óptica conforme se incrcn1enta el tie1n­
po de polarización, ctehido a un incremento en la ordenación de la..o;; 
n1oléc11las orgánicas. 

2. Un nuixitno en la conductividad y en la fotoconductividad de los geles 
para un tic1npo de polarización detern1inado. 

El parán1etro <le or<len es n1odelado para las películas cstn1cturadas con 
un tnayor valor asintótico y una n1enor velocidad de orientación que para las 
pelfcula.o;; Htnorfa ... o;;. En Htnhos ca."ios el modelo predice 1111 valor 1nínin10 del 
pArlirnctro de orden. 

La. couductividad. por su parte, se n1odela considerando la distancia rc­
IAt.iva y el apantallan1iento electrostático entre dos n1oléculas de DRI, para 
distintas orientaciones de la'i n1olécula.s . 

.l\'licntra.'i que la fotoconductividHd ton1a en cuenta a la.o;; ecuaciones de 
cond11ctividAd y de absorción óptica.. 

Con10 rcsultndo de la cotnparación de los datos cxperin1cntalcs correspon­
dientes a los dos tipos distintos de n111cstras, an1orfAs y estructuradas, puede 
rcsaltRrsc que: 

1. El pará.rnctro de orden de las 1n11estra.."i estructuradas es n1ayor que en 
las n1ucstras an1orfa...;;, es decir, se logran orientar tná.."i la.o;; tnolécnlas de 
DRI cuando están inn1crsas en un tneciio con estn1ctura lruninar. 

2. Las tnolécula..~ de DRI se orientan n1ás rápida1nentc en las 111uestras 
An1orfas que en la..., 111uestra....., estructurada...~. 

3. Tanto la conductividad como la fotoconductividad son un orcicn de 
n1agnitud mAyores en Ja..., películas con estructura la1ninar que en las 
pclíc11Jn..o; an1orfn....,. 
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4. La diferencia entre la fotoconductividad y la conductividad (oscura) es 
n1ayor para las pclículn..c;; estructuradas. 

5. El valor 1náxh110 de conductividad y de fotoconductividadlo alcanzan 
los dos tipos de n1ateriales prácticatncntc al n1isn10 tien1po de polari­
zación. Solan1ente el n1áximo de la fotoconductividad en las muestras 
estructura.das se logra a un tiempo de polarización menor. 

Además, trn..~ contparar el n1odclo con Jos resultados expcritnentales de 
cada tipo de inuestra, puede decirse que el surfactante SDS no sólo le brinda 
estructura al Si02 del n1atcrial, sino que su presencia tan1bién modifica. la 
rcspuest.a. de las películas ante la Aplicación de 1111 can1po eléctrico externo. 

56 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Referencias 

(l] Jorge Alejandro Reyes Esqueda. Estudio de las propiedades ópticas no 
lineales de n1ateriales sol-gel: la. in1porta.ncia. de la..."i interacciones intern10-
leculares en el cocficient.c electro-6ptico y en la. fotoconducci6n., Tesis 
de doctora.do en ciencias (física). Posgrado en ciencias física...;;. Instituto 
de Física. UNAM. 2001. 

(2] Frederic Clummel, Hongwei Jiang, and Ashok Kakkar. Sol-gel mate­
ria.Is for second-ordcr nonlinear optics. Chemical Matcrials, 13(10):3389-
3395, 2001. 

[3] Ilias Liaka.tns, Man Shing Wong, Volker Gr~lich, Christian Bosshard, 
and Pcter Gunter. Novel, Highly Nonlinear Optical Molecular Crystals 
Bascd on Multidonor-Substitutcd 4-Nitróphenylhydrazoncs. Advanced 
J\fatcrials, 10(10):777-782, 1998. 

[<1] S. Hu, G. O. Carlisle, D. R. JV!artínez. Absorption studies ofpolymer-dye 
films oricntcd by corona poling. Jau.mal a/ J\1aterials Scien= Letters, 
pagcs 794-796, 1992. 

(5] Arnaud Dubois, l\ficha.cl Canva, Fredcric Chaput, and Jean-Pierre Boi­
lot. Photost.abilit.y of dye molecules trapped in salid matrices. Applied 
Optic..<, 35(18):3193-3199, Junio 1996. 

[6] David Avnir, David Levy, and Renata Reisfeld. The nature of the silica 
cage ns rcllcctccl by spcctrn.I changes and enhanced photostability of 
trapped rhodaminc 6G. Jau.mal a/ Physical Chemistry, 88:5956-5959, 
1984. 

(7] F. Cherioux, H. Maillottc, J. M. Dudley, P. Audebert. Enhancement 
of non-rcsonant non-linc1tr refractive index with reduction of a.bsorp­
tion in push-pull n1olcc11lcs by rcduction of their donar graup strength. 
Chernical Physics Letters, 319:669-673, Marzo 2000. 

(8] Ivl. Barzoukns, l\'I. Blanchard Desee. 
n10Iecnlcs in photorcfractive polyn1ers. 
112(4):2036-2043, Enero 2000. 

57 

Figures of merit of p11sh-p111l 
Jaurnal a/ Chernical Physics. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



[9] l. G. l\larino, A. Ferrari, D. Bersani, P. P. Lottici, A. l\1ontenero, and G. 
Gnappi. Phot.oinduced cffects in hyhrid Dlll doped sol gel silica tit.ania 
thin filn1s. Reporte interno de la Universidad de Par111a, Italia. 

(10] Monserrat Bizarro Sordo. Estudio de la fotoconductividad en películas 
de Sio2:Dlll con10 función de la orientación dipolar por efecto corona., 
Tesis de licenciatura en Física, Facultad de Ciencias UNAM, 2002. 

(11] Daniel Cruz Vázc¡ucz. Efecto de la orientación de DRl en la fotoconduc­
t.ivid,uJ de pclíc11lns 111esocstr11ct11radas <le Si02., Tesis de liccnciat.nra 
en Física, FacultEul de Ciencias UNAM, 2002. 

(12] J. L. l\laldonRdo .• J. García l\l. Los polímeros fotorrefractivos, física y 
aplicaciones fotónica...;; de estos nuevos 111ateriales. Revista .Afexicana de 
Fí.<ir.n, 47(6):582-601, Diciembre 2001. 

(13] l\·Iaría Guadalupe Valverde Aguilar. Tesis de doctorado en ciencias (físi-
ca) en curso. Posgrado en ciencias físicas. Instituto de Física UNAI\1. 

(14] Brinker .J., Schcrer G. Sol-gel science. Academic Press, 1990. 

(15] Cable l\I., Parker .l. l\l. High ver/ormance glasses. blackie, 1992. 

[16] José Luis MRldonndo Rivera Y Jorge Alfonso García l\1acedo. Efec­
to fotorrefractivo. Nuevos 1nateriales. Ciencia y DesaTTollo, 146:54-61, 
l\fayo-.Junio 1999. 

[17] JVI. H. Huang. B. S. Dunn, and J. l. Zink. In situ luminescence probing 
of the chen1ical and structural changes during forrnation of dip-coated 
lamellar phase soclium dodecyl sulfate sol-gel thin films. Journal o/ the 
American Chcmicnl Society, 122:3739-3745, 2000. 

(18] J. R. Lackowicz. Princivles o/ Fluorescence and Svectrosco]Jy. I<luwer, 
1999. 

[19] Frank S. Bates a.mi Glenn H. Fredrickson. Block copolymers-designer 
soft materials. Physic..< Today, pages 32-38, Febrero 1999. 

(20] Ryan C. Hayward, Peter Alberius-Henning, Bradley F. Chmelka, Galen 
D. Stucky. The current role of n1csostrnct11rcs in co111posite n1atcrials and 
devicc fabricAtion. l\Ncrovorous and 1nesoporou.s materials, 44-45:619-
624, 2001. 

58 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



[21] O. Acles, V. Boucard, E. Cloutet, A. Siove, C. Olivero, 1\1. C. Ca.<;tex, 
G. Pichler. Photolun1incscence of donar-aceptar carbazole-ba.~ed n10-

lec11lcs in amorphous ancl powder forms. Journal o/ Applied Physics, 
87(10):7290-7293, Mayo 2000. 

(22] M. C. Castcx, C. Olivero, G. Pichler, O. Ades, E. Cloutet, A. Siovc. 
Photol111ninesccncc of donor-acceptor carbazole cron1ophores. Synthcl'ic 
Mel.als, 122:59-61, 2001. 

[23] Sicgmar Roth, Steffi Bltnnentritt, Marko Burghard, Erika Cammi, David 
Cn.rroll, Scan111s Curran, Georg Dusbcrg, Kun Liu, Jorg ~1uster, Gunter 
Philipp, Thon1as H.ahcnau. 1\1olccnlar rectifiers and t.ransistors ba...c;;;ecl on 
pi-conjugat.cd materials. Syn.l.hetic .Met.aL<, 94:105-110, 1998. 

[24] \V. Holzer, 11. Gratz, T. Schmitt, A. Pcnzkofcr, A. Costela, l. Garcia­
l'vlorcno, R. Sastre, F.J. Ouartc. Photo-physica.I characterization of rho­
damine 6G in a 2-hydroxyethyl-methacrylate rnethyl-mcthacrylate co­
polymcr. Chemical Physic.•, 256:125-136, 2000. 

[25] P. M. Lundquist, R. J. Twieg, R. WortmA.nn, R. !'vi. Shelby, C. Gelet­
neky, 1\1 .. Jurick, and D. JVI. Burland. Organic gla.<;ses - new photorefrac­
t.ive materials for holographic data storagc. SPIE, 2850:78-88. 

[26] Bn1cc H. Robinson Chang Zha.ng, Albert Ren, Sean Garner, Antao 
Chen, Tin1othy Londergan, Lindsey ln.ving, Brenden Carlson, Leonard 
Fitficld, Gregory Phelan, Clint Kincaid, Joseph Amend Larry R. Dal­
ton, Willian1 1-1. Stcier and Alcx Jen. Fron1 molecnles to opto-chips: 
organic clcctro-optic mat.crials. Journal o/ Afaterials ChcTnistry, pages 
1905-1920, 1999. 

(27] Gcorgc G. Malliaras. Photorefractivity in polyTners. University of Gro­
ningcn, 1995. 

[28] Prapong Klysuhun. Nonlinear optical studies of dye doped nematic 
liqnid crystals. Tesis para obtener el grado de Doctor en Física. Instituto 
Politécnico de Virginia. 2002. 

[29] C .• Joachim, J. K. Gimzewski ancl A. Aviram. Electronics using hyhricl 
1nolcc11lar and n10110-n1olec11lar deviccs. Nature, 408:541-548, Novic111hrc 
2000. 

59 

•. -··-' .-:.: h. :TESIS CON 
}-FALLA DE ORIGEN 



[30] David Voss. Chcap a.ne! cheerful circuits. Nature, 407:442-444, Septiem­
bre 2000. 

[31] l'vlaric D'lorio. l'vlolccular materials far micro-electronics. Canadian Jour­
nal of Ph¡¡sics, 78:231-241, 2000. 

[32] Schafcr F. P. Dye lascrs, volume 1 of Tapies in Applied Physics. Springer 
Vcrlag, 1900. 

[33] Przcmyslaw l'vlaslak, Anu Chopra, Christopher R. l'vloyla.n, 
Worlmann, Sanja Lebus, Arnold L. Rhcingold, and Glenn P. 
Optical properties of spiroconjugated charge-transfer dyes. 
Ch.cm. Soc., pages 1471-1477, 1996. 

Rudiger 
A. Yap. 
J. Am. 

[34] J. Jens Wolff, Rudigcr \Vortmann. Organic materials far non-linear 
optics: the 2d approRch. J. Prak/ .. Ch.cm., pages 99-111, 1998. 

[35] Kcnncth D. Singer, l\lark G. Kuzyk, and John E. Sohn. Second-order 
nonlinear-optical proccsses in orientationally ordered materia.Is: rela­
tionship between Jnolecular and tnacroscopic properties. J. Opt. Soc. 
Am. B, pagcs 968-976, 1987. 

[36] Barbara Pací, Claudia Schmidt, Celine Fiorini,, Jean-Michel Nunzi, Ce­
cile Arbez Gindre~ and Constantinos G. Scretta..c;. Nonlinear optical 
propcrties of push-pull stilhenes ha.sed on a strong carbocation Receptor 
moiety. Journal of Chcmical Physics, 111(16), Octubre 1999. 

(37] Kenncth S. Suslick, Chin-Ti Chcn, Gerald R. l\1eredith, ru1d Lap-Tak 
Chcng. Push-pull porphyrins as nonlinear optical materials. Journal of 
lhe American Ch.emir.al Socicty, 114, 1992. 

(38] l. Drcvensck Olenik, l\·I. W. l(im, A. R.astegar, and Th. Rasing. Cha­
ract.erization of 11nidirect.ional photopolyn1crization in poly(vinyl cinna­
n1atc) by snrfacc optical sccond-hannonic generation. Physical Re·triew 
E, pages 3120-3129, 1999. 

(39] Francesca Terenziani and Anna Painelli. Conjngated donor-acceptor 
chron1ophorcs in solut.ion: non-linearity at work, Novien1bre 2001. 

[·10] Scrgci Thet.iak, Vladimir Chernyak and Shaul J\•h1kru11el. Collcctivc clec­
tronic oscilln.tors for nonlincar optical response of conjugatcd 111olcc11les. 
Chcm.ical Physics Lel/.ers, pages 55-61, 1996. 

60 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



[41] R. H. PAgc, M.C. Jurich, B. Rcch, A. Sen, R. .J. Twieg, J. D. Swalen. G. 
C. Bjorklunci, anci C. G. Wilson. Electrochron1ic and optical wavcguidc 
studics of corona-poled electro-optic polymer films. J. Opt. Soc. A rn. 13, 
pagcs 1239-1250, 1990. 

[42] Lorenzo Marucci. l'vlcchanism of giant optical nonlinearity in light­
absorbing liqnid crystals: a bricf primer. Liquid Crystals Today, pages 
1464-5181, 2002. 

[43] J. Hessc, P. Fruhing, \V. Kunstler, S. Gub1mski, R. Gerhard l\lnltlmnpt. 
Dipolc oricntation in polyetbylcnc tcrephtalatc pyro and piczoclcctricnl 
and TSD invcstigations. Reporte interno del Departan1ento de Física. de 
la Universidad de Potsdam, Alemania. 

[44] M. A. ll•lortnzavi, A. Knocscn, 1U1d S. T. Kowcl, B. G. Higgins, A. Dicncs. 
Sccond-hnrmonic gcncration and absorption studies of polymcr-dyc films 
oricntcd by corona-onsct poling at elevated temperatures. J. Opt. Soc. 
Am.. B, 1989. 

[45] H. Michael Grnf, Olivcr Zobcl, Anthony J. East 1U1d Dietrich Haarer. 
Thc polarize<l ahsorption spcctroscopy a..c;; a novel n1ethod for detern1i­
ning the orientational arder of poled nonlinear optical poly1ner filn1s. 
Reporte interno del Physikalishes Institut dcr Universitat Bayernth y 
del Bayrcuther lnstit.ut fur l\.1akron1olckulforschung, Univcrsitat Bay­
rcuth. 

[•16] Fnrgcs J. P. Organic cond-uctors. Dekker, 1994. 

[47] Garcia !\1., l'vlondragón, Hcrnández A., Maldonado R. Photocnrrent 
detcrn1ination of cl1argc transport parrunetcrs in I<Nb03:Fe3+. 0¡1tical 
Afatcrials, 3, 1994. 

[48] S. Barth. H. Bflsslcr, H.Rost, 1U1d H. H. Horhold. Extrinsic Rnd intrin­
sic de photoconductivit.y in a conjugated poly1ner. Physical Rcview B. 
56(7):3844-3851, Agosto 1997. 

[49] Andrca Quinte!. .Jurg Hulliger. Stca<ly-state photocondnctivity of a s11-
pran1olcc11lar 1tssen1bly of nonlincar opt.ical molecules showing c"·iclence 
of rcctifier propcrtics. Synthetic Afetals, 107:183-190, 1999. 

61 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 



(50] Tony Farrell, Timo l\foyer-Fricclrichscn, l\'laik l\'lalessa, Dctlev Hansc, 
Wolfga.ng Sa.J\k, lnge Asselberghs, Kurt \Vostyn, Koen Cla.ys, Anc!rc 
Persoons, .)urgen Hcck and Anthony R. l\'lanning. Azulenyli11n1 and 
guaiaz11lenyli11n1 cations As novel accepting 1noieties in extended sesqui­
fulva.lene type O-pi-A NLO chromophores. J. Chcm. Soc., pagcs 29-36, 
2000. 

(51] K. Kha.ncl, D. J. Binks, ancl D. P. \Vcst. Effect of field-dependent photo­
gcncration on holographic contra..o;:;t in photorefractive polymers. Journal 
of Applie<l Phy-'ics, 89(5):2516-2519, Marzo 2001. 

(52] A. Gnmnet.-Jcpscn, C. L. Thompson, an<l \V. E. :l\1oerner. Systema.tics 
of t'\VO-'\Vave n1ixing in a photorcfract.ivc polytner. Journal o/ the Optical 
Societ,y of A merica B, 15(2):905-913, Febrero 1998. 

[53] D. J. Binks, K. Khancl, a.ne! D. P. \,Vest. Poling and rela.xation of dipoles 
in clispcrsivc media.. Journal o/ Applied Physics, 89(1):231-236, Enero 
2001. 

[54] B. H. Hobinson a.nd L. R. Dalton. Monte Cario simula.tions of the ef­
fects of a. poling fielcl on the ordering of high dipole moment orgru1ic 
chromophores. Pol11mer Preprints. 2000. 

(55] Akio Takimoto, Hirofumi \Vakemoto and Hisahito Ogawa. l\1olecu­
lar oricntation and anisotropic photoconduction of cvaporated oligo­
p-phenylene sulfidc films. Journal o/ Applicd Ph11sic:;, 32(2):971-978, 
Febrero 1 993. 

[56] Rcycs-Es<Jucda J. A., Franco A., Bizarro l\1., Garcfa-Macedo J., Canva 
l\'I., Darrac<J B., Lcvy Y., Lahlil K., Chaput F., Boilot J. P. Surface con­
d11ctivity of drl-f1111ctionalized orgflllic-inorganic sol-gel matcrials. Jour­
nal o/ Sol-Gel Scicncc and Technolog11, pRges 1011-1016, Enero 2003. 

[57] Valverde G., Macedo J. G., Cn1z D., Zink J. l., Hernandez R. Photo­
conductivit.y in n1csostr11ct11rcd thin fihns. .Journal o/ Sol-Gel Scienc< 
anti Tcchnolog11. pngcs 605-608, Enero 2003. 

[58] Carole Sent.ein, Cclinc Fiorini, Andre Lorin, Lionel Sicot, Jea.n-Michel 
Nt1nzi. St11dy of orientation incl11ced 111olecular rectification in polyincr 
films. Opt.ica.l Alat.crials. 9:316-322, Enero 1998. 

62 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



(59] A. JüulAshchuk, N. Ostapenko, Yu. Skryshe,•ski, S. Izvekov, V. Sugakov. 
Cha.rge-ca.rrier dipolc traps cnuscd by orientntional defccts in carba.zote 
crystals. Journnl o/ /,uminescence, 85:113-120, 1999. 

G3 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 


	Portada
	Índice
	1. Introducción
	2. Antecedentes
	3. Resultados y Discusión
	4. Conclusiones
	Referencias



