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Resumen

Se analizan los resultados experimentales reportacdos para pelfcu-
las sol-gel de SiQ2 contaminadas con moléculas orginicas de DRI.
Las pelfculas son de dos tipos diferentes, a saber, un tipo de pelicula
presenta una disposicién amorfa de la matriz de §iO2, mientras que el
otro tipo de pelicnla presenta una disposicién estructurada, que forma
planos paralelos, de la matriz de SiO3.

Los resultados experimentales considerados consisten en la absor-
cién éptica y Ia fotoconductividad de las muestras para distintos tiem-
pos de polarizacion eléctrica. La polarizacién eléctrica en las muestras
se llevd a cabo mediante la aplicacién de un campo eléctrico corona.

Tales resultados se analizan, se modelan fisicamente y se comparan
entre sf. Los modelos fisicos propuestos describen el comportamiento
fotoconductivo y de absorcion éptica tanto en las peliculas amorfas
como cn las pelicnlas estructuradas, como funcién del tiempo de po-
larizacion por efecto corona.

Los modelos muestran una disminucién en la absorcién éptica ante
incrementos en ¢l tiempo de polarizacién y una fotoconductividad que,
como fincién del tiempo de polarizacién, presenta un valor médximo.
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1. INTRODUCCION

Los materiales sol-gel contaminados con colorantes organicos constituyen
un conjunto de nucvos materiales en el campo de la éptica no lineal[1],[2].
L.os materiales sol-gel incrementan la estabilidad de las moléculas orgdnicas
que contienen y son de fdcil y econémica elaboracién(5], [6]. Ademds, exis-
ten moléculas orgdnicas con una alta hiperpolarizabilidad, lo cual los vuelve
icdeales para aplicaciones Spticas no lineales[1],(3],[7],[8]. Para optimizar los
procesos no linecales es necesario determinar, entre otros aspectos, la ani-
sotropia del material, su fotosensibilidad y su fotoconductividad, para ello
pieden emplearse las técnicas de absorcién éptica y de fotoconductividad
como funcidn del tiempo que sec le aplica al material un campo cléctrico tipo
corana. Existen resultaclos experimentales de generacién de segundo arméni-
co, absorcion éptica y fotoconductividad en peliculas de geles de SiO2:DRI1
en los que se reporta una alta eficiencia éptica no lineal que va a la par de
la anisotropia lograda en el material por efecto corona y determinada por
absorcién éptica[1],[9). Existen, ademais, resultados experimentales de absor-
cién 6ptica y fotoconductividad en peliculas de geles con estructura laminar
(lebido a que en su preparacién se empled el surfactante SDS) de SiO2:DR1,
¥ con una misma concentracion de DRI1, en los que se reporta una mayor
anisotropia que la lograda en geles amorfos[10],[11], por lo que es de esperar-
se que su eficiencia en la generacién de segundo armdnico sea mayor que en
los geles amorfos ya reportados.

En cuanto a la fotoconductividad, los geles estructurados presentan una
mayor respuesta conductiva y fotoconductiva que los geles amorfos[10],{11], lo
cual los vuelve mejores candidatos para la aplicacidn del efecto fotorrefractivo
en procesos como pudiera ser el grabado holografico[12].

Sin embargo, el comportamiento cualitativo como funcién del tiempo de
polarizacién en ambos tipos de materiales (amorfos y estructurados) es muy
similar, lo cual hace pensar que existe un proceso fisico dominante, méds
alld del material de que se trate. Los resultados de absorcion éptica exhiben
una disminucién conforme el tiempo de polarizacién aumenta, y los resulta-
dos de fotoconductividad presentan un valor mdximo para un determinado
tiempo de polarizacién. La comprension fisica y cuantitativa de este tipo de
resultados debe brindar un panorama més claro en la nisqueda de materiales
con excelentes propiedades Gpticas no lineales.

Aparentemente no existe reporte algtino que describa con modelos fisicos
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a los resultados mencionados para estos materiales, a pesar de su importancia
en el entendimiento, optimizacion y elaboracién de nuevos materiales para la
fot.énica. Sin embargo, esta ausencia de modelos fisicos no es de extrafar, ya
que un material sol-gel contaminado con moléculas orgénicas es un sistema
sumammente complcjo.

La complejidad de estos materiales radica en la aparente falta de con-
trol en su elaboracion (en comparacién a la elaboracién de cristales), pues
dicha elaboracidn se lleva a cabo a temperatura ambiente y sin una atmdésfe-
ra. espcecial, dando lugar a un material que consiste de una red polimérica
inorganica en tres dimensiones que atrapa a las moléculas orgdnicas sin que
formen parte estructural de la matriz. La red polimérica da lugar a un ma-
terial amorfo, salvo cunando el empleo de surfactantes le obliga a seguir una
cierta estructura[13]. Los colorantes orgidnicos son moléculas relativamente
grandes, cuya descripcién fisica a detalle no es directa, y su ubicacién dentro
del material es aleatoria pero homogénea. Ademas, en los materiales que-
dan atrapados algunos residuos de las reacciones quimicas que dan lugar al
material, como son agua, alcohol y tetraetilortosilicato (TEOS) [14]. Todo
lo anterior lo vuelve un sistema dificil de desceribir, sin embargo, experimen-
talmente se obtienen resnltados con un comportamiento bien determinado y
reprochicible, lo cual indica que deben existir procesos fisicos dominantes y
susceptibles a ser modelados,

De alli la importancia de contar con un modelo que rescate la parte basica
de la. fisica inherente a los procesos de ahsorciéon éptica y fotoconductividad
como funcién del tiempo de polarizacion en estos materiales. Por lo tanto
cn esta tesis propongo un modelo fisico que describe a los resultados experi-
mentales (absorcidén dptica v fotoconductividad como funcidén del tiempo de
polarizacién) de peliculas sol-gel amorfas y laminares de SiOz:DR1. El mo-
delo logra un buen ajuste de los datos experimentales, lo cual indica que es
muy probable que los procesos fisicos importantes que ocurren en el material
estan siendo bien considerados. Asi que esta tesis brinda una primera visién
de los procesos fisicos mas dominantes que se encuentran involucrados en las
propiedades dpticas y de transporte de estos materiales, y reperaittird en la
claboracién de mejores materiales sol-gel contaminados con colorantes orgdni-
cos, asf como en su fuituro seguimiento experimental.
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2. ANTECEDENTES

El modelo fisico que se propone en csta tesis estd basado en algunos as-
pectos importantes relacionados con peliculas preparadas mediante el método
sol-gel y contaminacdas con colorantes organicos. Dichos aspectos se reficren
a la preparacién, obtencién y estriictura cle los materiales sol-gel, a las pro-
piedades épticas y estructurales de las moléculas orgdnicas, en particular de
las moléenlas push-pull, al empleo de la téenica de polarizacién cléctrica co-
nocida como técnica corona, a la técnica de absorcién éptica y a la técnica de
fotoconductividad, asi como a la ubicacién de estos materiales en el contexto
de la dptica no lineal.

2.1. MATERIALES SOL-GEL

Sol-gel es un método que permite la preparacién de vidrios, por ejemplo
8i0;, a temperatura ambiente.

El proceso sol-gel consiste basicamente en la elaboracién de una solucién
que al gelar da lugar a una red polimérica inorganica que deja huecos conoci-
dos como poros, en los que quedan atrapadas las moléculas orgdnicas conta-
minantes [2]. Posteriormente se seca ¢l material a temperatura ambiente, con
lo que se elimina a la mayoria de los residuos resultantes de las reacciones
quimicas (e.g. H20 y alcohol etilico), y finalmente ¢l material se censifica
hasta que adquicre sus dimensiones definitivas [14].

L.a solucién inicial se prepara con las sustancias TEOS (tetraetilortosili-
cato). HoO, CH3CH,0Il1 (alcohol etilico) y HF (acido fluorhidrico). El TEOS
cs nn precursor organometalico que da lugar al Si en la red polimérica y juntc
con el HoO da lugar a una red inorganica de SiOz. El alcohol etilico sirve dc
disolvente, mientras que el HF es un catalizador {15].

A la solucién liquida se agregan las moléculas orgdnicas que contaminar:
al material con las que se quierc contaminar al material. Ademsis, gracias &
esta fase liquida. el proceso sol-gel presenta una cualidad, a saber, puede:
obhtenerse materiales en forma de peliculas con una alta homogeneidad de sar:
componentes [15).

LLas moléculas orgdanicas contaminantes no sufren cambios en su estruc
tura, dado que la preparaciéon se realiza a temperatura ambiente y a que
se encuentran atrapadas homogéneamente en el material sin formar partc
estructural de la matriz inorgdnica. Incluso la estabilidad Sptica de los co
lorantes orgdnicos aumenta al estar contenidos en un material inorgdnicc

7
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preparacdo mediante este método [3], [6]. lo cual ubica a los materiales sol-gel
en una posicién privilegiada con respecto a otros nuevos materiales dpticos
(e.gz. cristales, polimeros y cristales liquidos)[16]).

Existen varios métodos para la preparacién de peliculas. Las peliculas a
las que se hace referencia en esta tesis fucron preparadas mediante inmersién
(dip coating), que consiste en extracr de la solucién inicial un sustrato, con
velocidad constante (para dichas peliculas el sustrato fue un portaobjetos de
vidrio). La velocidad de extraccién determina el grosor de la pelicula, que
para las peliculas relacionadas con la presente tesis es de aproximadamente
3000 A [10], {11].

La red polimérica no necesariamente presenta una estructura amorfa, el
empleo de surfactantes puede darle una estructura cristalina sin necesidad
de efectnarles tratamientos térmicos [17]. Los surfactantes, al ser moléculas
orgdnicas con una region hidrofilica y otra regién hidrofébica, se organizan
de manera tal que la red polimérica (SiO;) queda al rededor de la region
hidrofdbica, mientras que el resto de componentes del material queda conte-
nido en la regién hidrofilica. Asi que la red polimérica adquiere la geometria
marcada por la organizacion del surfactante, y por ende, los poros en dichas
regiones adquicren tal geometria. Anin asi, existen poros amorfos distribui-
dos a lo largo de la red polimérica que se dispone al rededor del surfactante.
La geometria con la que se organizan los surfactantes depende de su con-
centracién en el material asi como de su pardmetro de empacamiento [13],
[18]. [19], provocando distintos tipos de cristalizacién por parte del material.
Existen reportes del mejoramiento en propiedades dpticas y de transporte en
materiales sol-gel estructurados con respecto a los materiales sol-gel amorfos
[20]. por lo que su estudio comparativo resulta de interés. Algunas peliculas
referidas en esta tesis son amorfas, mientras que otras peliculas referidas en
esta misma tesis fueron preparacdas con el surfactante conocido como SDS
(dodccil sulfato de sodio). el cual les brindé una estructura. tipo laminar?!.
Un esquema ilustrativo de una red polimérica amorfa y nna con estructura

laminar aparcce en la figura 1.

Una pelicula de SiO; sin contaminar, cristalina o no, es transparente a
Ia luz visible, y sélo presenta absorciéon éptica en la regién ultravioleta del
espectro electromagnético, por ello es ideal como un huésped de moléculas con
propiedacies opticas en la regién visible del espectro, como lo es la molécula

IPara revisar los espectros de rayos X de estos materinles os conveniente consultar la
referencia {13].
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Figura 1: Dibujo esquemdtico de (a) un gel sin SDS y (b) un gel con SDS.
Las flechas indican la presencia de moléculas orgdnicas en los poros. (Fstos
esquemas son meramendte ilustrativos, no estdn hechos a escala).

DR1 (dispersed red one) (1], [2], {3], [9]. Ademds de la molécula DRI existen
otras muy empleadas como contaminantes de materiales sol-gel, como son
los colorantes ldser, colorantes para grabado hologréifico, para rectificacion
clectrénica y para transporte de carga, entre otros [1], (2], [6), [21), [22], (23],
[24] . Las peliculas que se mencionan en la seccién de resultados contienen
como contaminantes DR1 y SiK (carbazol) - un buen transportacdor de carga
cléctrica - . Y si la pelicula estd estructuraca contiene ademsds, SDS [10], (11].

2.2. MOLECULAS PUSH-PULL

Las moléculas orgdnicas han tomado importancia como contaminantes de
materiales, ya que al material lo proveen de propiedades épticas y electronicas
interesantes . Su obtencion e incorporacién es bastante mads econémica de lo
que corresponde a otro tipo de contamintantes (e.g. iones en semiconductores
cristalinos), y la eficiencia en sus respuestas optoelectrénicas llegan a ser
comparables con las de algunos cristales [2], [12], [25], [26], [27], [28], [29].
[30]. [31].

Las moléculas orgdnicas indas empleadas en propiedades dpticas y de trans-
porte son aquellas que cn su estructrura presentan un sistema de enlaces
dobles conjugados, es decir, que cada dtomo del sistema conjugado presenta

9
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un enlace sencillo con otro dtomo y a la vez un enlace doble con un dtomo
distinto del anterior. Kste sistema de enlaces conjugados provee a la molécu-
la de una estrictura rigida, de manera que sus Atomos se ubican en un solo
plano. Los electrones involucracdos en los enlaces que se ubican en el plano se
conocen como clectrones ¢, mientras que los electrones cuyo enlace esta fuera
del plano se conocen como electrones w. Estos clectrones @ tienen la pecu-
liaridad de encontrarse deslocalizados a lo largo de toda la molécula, ya que
se enlazan con los electrones de los Atomos vecinos y su energia de enlace es
pequena [32], [33). [341].

acla la estructura rigida y la presencia de electrones deslocalizacdos en
estas moléenlas, suele considerarse un modelo semicldsico para describir sus
propiedades épticas y clectrénicas mds notables. Kl modelo consiste en con-
siderar un pozo de potencial infinito en el que se encuentran los electrones
libres. La longitud del pozo corresponde a la longitud del sistema de enlaces
dobles conjugados de la molécula, y se consideran a los niveles energéticos
permisibles a los electrones como los niveles de las moléculas. Asi que la ab-
sorcién y emisién de hiz en el visible quedan descritas por el cambio de los
electrones centre los niveles energéticos, y el ancho de energias prohibidas a
los electrones queda determinado por la longitud de la molécula. Este mode-
lo describe adecuadamente a la mayoria de las moléculas que presentan un
sistema. de enlaces dobles conjugados, y mediante perturbaciones que se le
hacen al potencial, a partir del tipo de molécula de que se trate, la correspon-
dencia entre el modelo y los valores experimentales se vuelve todavia mejor,
[32].
La molécula que se estudia en esta tesis es el DR (Dispersed Red 1), cuya
férmula estructural aparece en la figura 2. Nétese que posee un sistema. de
enlaces cdobles conjugados en su regioén central, que estd forimado por un par
de anillos bencénicos y un grupo azo (-N=N-). En este sistema conjugado
la molécula debe presentar una estructura planar y una nube electrénica
a lo largo de todo el plano, pero fuera de éste (como se puede ver en la
figura 3). Asi que este sistema debe ser el responsable de las propiedades
Spticas del DR1 {28], [32], [35]. EI grupo azo presenta dos configuraciones
estables posibles, conocidas como trans y cis. La diferencia entre las dos
configuraciones es puramente gecométrica, es decir, que se trata de los mismos
itomos (isémeros) pero con ubicaciones espaciales distintas. Para llevar a una
molécula de su estado trans a su estado cis y viceversa, hay que brindarle
energia, que en particular puede tratarse de energia luminosa, y si es as{ se
dice que la molécula fotoisomeriza. (Ver figura 4)[1],[28]. En particular, la

10
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HzCHIC._ N/CHZCH2~OH

2=2

NO,

Figura 2: Fdrmula estructural de la molécula DR1

molécula DR1 es una molécula que presenta fotoisomerizacion, asi que puede
tener dos configuraciones posibles, segiin sea la configuracién del grupo azo.

En los extremos del sistema de enlaces dobles conjugados de la molécula
de DR1, aparece otro grupos de dtomos. En uno de los extremos aparece un
grupo "donador” (CH:CH;OH-N-CH;CHj) de clectrones, mientras que en el
otro extremo aparece un grupo "aceptor” (NOz) de electrones. Las moléculas
con este tipo de configuracién aceptor-enlaces dobles conjugados-donador se
conocen como moléenlas de empuje-jalén (push-pull) {7], {8], [36], [37].

Las moléenlas push-pull presentan un alto momento dipolar a lo largo
de su gje principal, debido a la presencia de grupos donador y aceptor, tal
dipolo va del grupo donador al grupo aceptor. Ademads, a mayor longitud
cdel sistema de enlaces dobles conjugados es mayor el momento dipolar de
las moléculas, sin embargo, para dos distribuciones geomeétricas distintas de
los enlaces dobles conjugados, el momento dipolar de la molécula es distinto.
Asi que la molécula de DR1 tiene un momento dipolar distinto para cada
configuracién cis o trans [3], [37], [38].

Las moléculas push-pull son muy empleadas en éptica no lineal pues pre-
sentan altas hiperpolarizabilidades y no posecen centrosimetria, debido a la
presencia de un grupo donador y un grupo aceptor en extremos opuestos, io
cnal las vuelve ideales como contaminantes en materiales con aplicaciones de

11
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Donador

Sisterma de
enlaces dobles
conjugados

Figura 3: Diagrama de la disposicion gcométrica de los dlomos que conforman
la molécula de DR1I. La parte sombreada indica la nube electrénica corres-
pondiente a los electrones .
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N

N

azo trans azo cis

Figura. 4 Isémeros del grupo azo.

- B ] " Largo | Ancho | Espesor
(x10=2%csu) | (%1073 esu) | (D) | (nm) (nm) (nm)
DRI | . — ] = — 1 0.7 — —
cis L i
DR1 38 47 8.7 1.5 0.5 0.2
trans ‘ 125 9.6

Tabla 1: Pardmetros particulares del DR1 [1], {2], [3]. [4].(Una linea horizontal
en la tabla indica que no se encontraron reportados esos valores. Para la hiperpo-
larizabilidad y el momento dipolar del DR1 trans existen reportados dos valores

distintos en distintas referencias).

generacién de segundo arménico {37], [39], [40]. )

En resumen. la molécula de DR1 es un contaminante ideal de peliculas
sol-gel para aplicaciones en 6ptica no lineal, ya que se trata de un colo-
rante orgdnico tipo push-pull. Algunas de sus propiedades (polarizabilidad
o, hiperpolarizabilidad @, momento dipolar? i, y dimensiones geométricas)
cuecdan expuestas en la tabla 1 [1], [2], [3], [4].

2Algunas equivalencias entre las unidades de momento dipolar son

1D=1x10""%esuem=33x10"3"Cm
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2.3. TECNICA CORONA

Los materiales contaminados con DR son buenos materiales para apli-
caciones en éptica no lineal.

Para la generacién de segundo armdnico es preciso que los materiales no
presenten centrosimetria, ésto es, que no presenten simetria ante inversién,
sin embargo, la preparacion de las peliculas sol-gel no ordena a las moléenlas
organicas en una direccién preferencial, por lo que es necesario ordenarlas
por otra via una vez que cl material esta formado.

La manera en que suelen orientarse a las moléculas push-pull en las pelicu-
las es por medio de la téenica de polarizacién por efecto corona. Esta técnica
consiste en aplicar un campo cléctrico intenso perpendicular a la superficie
de la pelicula, de tal manera que las moléculas tiendan a alinear su momen-
to dipolar con el campo aplicado, y en consecuencia el material pierde su
centrosimetria [1], [27], {34], [33], [11], [42], [43].

Las muestras a las que se refiere esta tesis fueron polarizadas por efecto
corona usando el dispositivo esquematizado en la figura 5. Dicho dispositi-
vo consta de una punta metdlica ubicada en direccién perpendicular a una
placa también metdlica ubicada a 1 cmn de la punta; entre ambas existe una
diferencin de potencial de aproximadamente 6 kV. La placa estd unida a una
resistencia calefactora con la que se le aumenta la temperatura a 120 °C,
con la finalidad de anmentar la movilidad de las moléculas en la pelicula (no
se exceden los 120 °C para evitar danar a las moléculas orgdnicas) [1]. El
procedimiento que se signié en la polarizacién de las peliculas, consistié en
ubicar a la pelicula sobre la platina, elevarle la temperatura a la platina has-
ta 120 ° C, aplicar ¢l campo eléctrico durante un determinado tiempo 7 y
posteriormente, sin quitar el campo, llevar a la muestra a temperatura am-
biente en 30 minmtos, para finalmente quitar el campo corona [10], [11]. El
campo aplicado, la temperatura y los tiempos que se emplearon corresponden
a los valores optimos para la generacién de segundo arménico en muestras
amorfas, obtenidas en un estudio previo [1].

La aplicacion del campo corona puede llevarse a cabo mediante distintos
arreglos experimentales, sin embargo, para una misma diferencia de potencial
entre los clectrodos, la disposicién de punta-placa resulta ser la mas eficiente
cn la orientacién de las moléeutlas. Dicha eficiencia tiene su origen en que el
campo eléetrico aplicado es inversamente proporcional al radio de curvatura
de 1a punta, el cnal es mucho menor para una punta que para cualquier otra

geometria que se clija para el electrodo [44].
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Aguja dc plata

. cargada
g:’cl;:lg;(;c +l+ cléctricamente
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120°C I

Placa de cobre
aterrizada.

Figura 5: Esquema del disposilivo con el que sc polarizan las peliculas de
Si02:DR1

Cabe seiialar que el campo aplicado sobre la pelicula es priacticamente
perpendicular a su superficie, pues al estar apoyacda sobre una placa metélica,
se cncuentra sobre una superficie equipotencial que debe ser ortogonal al
campo eléctrico.

2.4. ABSORCION OPTICA

Mediante la absorcién 6ptica es posible determinar qué tan ordenadas
cstdn las moléculas de DRI en la pelicula de gel {45]. Para hacer cuantitativa
esta medicién se emplea el parametro de orden definido como

a(t) 1
o )
en donde a () es la absorbancia a un tiempo de polarizacién por efecto
corona t y ag es la absorbancia inicial del material (en el que no se espera
orden alguno de las moléculas en el material). Tal pardmetro de orden suele
identificarse con el pardametro de orden microseépico, dado por

p=1-
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S = % (3 <cos2 0> — 1) 2)

en donde 4 es el Angulo que forma el dipolo de la molécula con la direccién del
campo corona, y el promedio se realiza sobre todas las proyecciones del dipolo
en ¢l eje definido por el campo corona. Ambos parametros de orden toman
el valor de cero cuando no existe anisotropia en el material y el valor de uno
cnando se tiene un completo alineamiento de las moléculas a un dngulo @ = 0
(1), [35]. 4]-

La. medicién experimental que se hace sobre las peliculas es macroscdpica,
es decir, se mide la absorbancia de todo el material. Para medir la absorbancia
de las peliculas se empled un espectrofotémetro Milton Roy 3000 Array, cl
cual compara la intensidad de Iuz (no polarizada) que incide ortogonal a
la superficie del material /, con la luz que ha pasado a través de éste en
la misma direccién que el haz incidente 7 [10], [11]. De manera tal que el
resultado que el espectrofotémetro proporciona por este medio es el logaritmo
en base diez del cociente de intensidades, es decir, se obtiene la densidad
Sptica (O.1.) del material.

O.D. = log,, (-{12) (3)

L.a densidad éptica depende del grosor de las muestras, as{ que para obte-
ner un parametro propio del material, sin importar su geometria, se considera
su absorbancia a, la cual viene dada por la ley de Beer [46]:

I(x) = Iye™ ™ (4)
donde x es la longitud que la luz recorre en el material, por lo que a queda
explicitamente determinada por la expresion:

O.D.

dlog,ye (5

con d el grosor cde la muestra.

Pero, como puede verse de las expresiones (1) y (5), para calcular el
pardametro de orden no es relevante conocer el valor de d. Sin embargo, si hay
que tener presente cue la absorbancia es directamente proporcional a la con-
centracion de moléculas contaminantes en el material.

I2s de hacer notar que la polarizacién del material se debe exclusivamente
a la aplicacién del campo corona, y no al campo eléetrico de la luz con qie
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se ilumina al material. Y que el andlisis de la absorcién éptica se realiza para
luz no polarizada y sin considerar pérdidas por reflexi ‘n en las interfaces.

2.5. FOTOCONDUCTIVIDAD

Por medio de la técnica de fotoconductividad estacionaria se mide la
conductividad oscura y bajo iluminacidn de las peliculas. Las muestras se
mantienen en un vacio de 10~3 Torr y son iluminadas con un ldser He-Ne
de 633 nm. Sobre la superficie de las muestras se pintan electrodos de plata,
dispuestos de manera paralela. Para distintas diferencias de potencial entre
los electrodos se mide la corriente eléctrica. Asi que puede realizarse una
grifica de densidad de corriente cléctrica (oscura o iluminada) vs. campo
clécetrico aplicado sobre la superficie de la pelicula. De dicha grafica puede
obtenerse el valor de la conductividad y de la fotoconductividad del material
[10], [11], [28].

La importancia de esta técnica radica en que es posible determinar pro-
picdacdes microscépicas de las muestras a partir de la medicién de la fotocon-
ductividad [47], [48].

J = %nl -+ (en/L -+ Mal) £ (6)
1% he

De la ecuacién (6) pueden determinarse los parimetros microscépicos ¢ly
¥ @7, donde ¢ es la eficiencia cudntica de fotogeneracién de portadores de
carga, Iy cs la longitud de camino libre medio que recorren los portacdores
de carga, st es la movilidad de los portadores de carga y 7 el tiempo de
vida media de los portadores. Los demds pardmetros de la ecuacidn (6) se
reficren a la densidad de corriente (J), la energia de los fotones incidentes
en el material (hv). la carga eléctrica de los portadores (e), la absorbancia
de las muestras (), la concentracién de portadores de carga en la oscuridad
(7). la intensidad de iluminacién (), y el campo cléctrico aplicado (/7).

I£n la ecuacién (G) el término que no estda multiplicado por £ es el término
fotovoltaico. que indica la diferencia de potencial que se genera en el material
por el simple hecho de permanecer bajo iluminacion, mientras que el término
multiplicado por £ consta de dos términos, a saber: la conductividad obscura
(enye), que no depende de la intensidad de iliminacion y 1a fotoconductividacd.
que si depende de la intensidad de iluminacién, asi como de la absorbancia
del matcerial.
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IEn relacién a las aplicaciones en éptica no lineal de estos materiales. es
importante que las peliciilas presenten buena fotoconductividad, de alli la
importancia del estudio fotoconductivo de las muestras como funcién del
tiempo de polarizacién por efecto corona [26], [19].

2.6. OPTICA NO LINEAL

La importancia de realizar un estudio de la absorcién éptica y de la fo-
toconductividad en pelicnlas de SiO2:DR1, preparadas mediante el método
sol-gel, como funcién del tiempo de polarizacion por efecto corona, radica
cn las aplicaciones que este tipo de materiales presentan en el campo de la
ptica no lineal. Mientras mayor es el tiempo de polarizacién se espera una
mayor anisotropia en el material. con lo que se incrementan notablemente
sus propiedades 6pticas no lineales. La absorcidén éptica cuantifica la aniso-
tropia del material y se relaciona directamente con la generacion de segundo
armodnico en las muestras, mientras que la fotoconductividad cuantifica la fo-
tosensibilidad y fotoconductividad del material, que tienen relacion estrecha
con el efecto fotorrefractivo {33], [38], [42], [50].

Las muestras amorfas ya han sido nidiadas experimentalmente con la
técnica de generacion de segundo arménico, sin embargo, las muestras estruc-
turadas no han sido estudiadas atin [1], [10], [11]. Las muestras estructuradas
si se han estudiado mediante absorcién optica y fotoconductividad, téenicas
con las cue se obtuvieron resultados quie indican una mayor anisotropia y
fotoconductividad que en las muestras amorfas, por lo que se espera que
tengan una mayor generacion de segundo armoénico [38).

La generacién de segundo armdnico se debe, macroscépicamente, a la
pl(‘g;;cncia. de un valor grande de la susceptibilidad eléctrica de segundo orden

Xijk:

P ) ppacrorcopico = P8 (1) + XD Ey (1) + xGLE; (1) B (0) + ... (&)

donde £? es la polarizacidn del material, x es la susceptibilidad eléetrica y £ el
campo cléctrico aplicacdo sobre ¢l material. Segiin la ecuacién (7), el término
cuadritico da lugar a una polarizacién rectificacla que varfa con el doble de
frecuencia de la onda incidente, si el eampo eléctrico cambia arménicamente
con el tiempo, como ocurre con una onda luminosa [34], [35].

Desde el punto de vista microscépico, para obtener una alta x¢ en los
materiales, es necesario que los cromdéforos presenten una alta hiperpola-
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rizahilidad B8 y tengan un cierto ordenamiento, es decir, estén orientados
anisotrépicamente en el material.

P1 () picroscapica = 111 + @10 By (8) + Brax By (1) Ex (1) + ... (8)

La ecuacién (8) indica el andlogo microscépico de la polarizacién no lineal,
donde «x es la polarizabilidad de la molécula orgdnica y 8 es su hiperpolari-
zahilicdlad [26], [35]. Los valores de e y 3 que presenta la molécula de DR1

aparecen en la tabla 1.
IExperimentalmente lo que se mide es el término de mayor magnitud en

\,‘fz, que es xass[1], [35]. Este térimino macroscépico se relaciona de manera
directamente proporcional con las propicdades microscépicas de hiperpolari-
zahilidad y ordenamiento, como se muestra en la ecuacién (9) [35].

La relacién que existe entre la ecuacién de polarizacién macroscépica 7 y
la eccuacién de polarizabilidad microscépica 8 cstd dada por la suma de las
polarizabilidades de cada una de las moléculas que forman al material y por
la consideracién de correciones debidas al campo eléetrico local [1], [35]. En
particular, las susceptibilidad de segundo orden XS,{. que es un parametro
macroscépico del material, se relaciona de manera directamente proporcional
con las propiedades microscdpicas de hiperpolarizabilidnd y orientacién de
cada una de las moléculas; por ejemplo X puede escribirse como en la
ecuacion (9) [35].

X ~ Bzzz x (';' + ;S) 9)

[En la ecuacidn (9) S corresponde al pardmetro de orden expresado en la
ccuacién (2).

Asf que con la medicién de la absorcién éptica como funcién del tiempo
de polarizacién se mide, de manera indirecta, la susceptibilidad eléctrica de
segundo orden en las muestras como funcién el ordenamiento de sus molécu-
las. Por lo tanto, mientras mayor sca el paridmetro de orden se espera sea
mayor la intensidad de gencracién de segundo arménico también [33], [4],
[4-1].
En cuanto al efecto fotorrefractivo, éste consiste basicamente en una re-
distribicion de cargas fotogeneradas bajo una ihuninacién no uniforme que
conduce a un campo interno, el cual modula el indice de refracciéon. Para que
un material sea fotorrefractivo debe presentar fotosensibilidad para generar
portadores de carga, fotoconductividad para la redistribucién de las cargas y
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el indice de refraccién debe tener una dependencia con el campo clécetrico 8],
[12]. El cambio en el fndice de refraccién, en el caso de efecto electro6ptico,
queda dacdo por:

An = —-;—1131-1'3 (10)

donde An es el cambio en el indice de refraccién, r se conoce como el coe-
ficiente clectrodptico y £ es el campo eléctrico. El coeficiente electrodptico
es directamente proporcional a la susceptibilidad eléctrica de segundo orden,
asi que S también es un indicativo de la presencia de efecto electrodptico en
las muestras [(12], [27], [35].

Por lo que para cl caso en que se tengan altos valores de fotoconductividac
v del parametro de orden, se debe tener un material que presente un alto
efecto fotorrefractivo.

En el caso de las peliculas estudiadas por [1], [10] ¥ [11] nna buena foto-
sensibilidad esta dada por la moléciila de DR1, una buena fotoconductividad
se debe a la molécula SiK, y la dependencia del indice de refraccién con el
campo eléctrico interno depende de la orientacion del DR1.

Los resultados experimentales que existen para las muestras estritctura-
das, de fotoconductividad, absorcién 6ptica y polarizacién fueron estudiadas
bhajo las mismas condiciones optimizaclas con que fueron obtenidos los resil-
tados existentes para las amorfas, es decir, en ambhos casos se uso la misma
magnitird de campo corona , la misma concentracién relativa de DR1:SiKK,
Ia misma disposicion geométrica de los elementos de la técnica corona y el
mismo ticmpo de enfriamiento durante la técnica corona (1}, {10, [11}.

Conocer nuevos materiales y los mecanismos fisicos involucrados en sus
propiedades 6pticas no lineales es de sutna importancia cientifica y tecnolégi-
ca. IPues con ello se tiene un mejor entendimiento de los materiales y por lo
tanto un mejor control para aplicaciones en 6ptica no lineal, como pueden ser
alinacenamiento de informacién, grabado holografico, generacion de segundo
armoénico y elaboracién de guias dpticas.[16], [25). [26], [41], [50], [51], [52].
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta un estudio comparativo de los resultados
que existen en fotoconductividad y absorcién éptica en muestras amorfas y
estructuradas. Y se expone un modelo fisico que describe a la fotoconduc-
tividad y a la absorcién Sptica como funcién del tiempo de polarizacion, el
cual no existe reportado, al respecto sélo existen ajustes empiricos a datos
experimentales o modelos que no dependen del tiempo de polarizacidn sino
de la intensidad del campo corona [12], [35], [42], {53], [54], [53].

Como fue mencionado anteriormente, las peliculas sol-gel de SiO2:DR1
estdn compuestas de ttna red polimérica inorgdanica y amorfa de diéxido de
silicio. Esta red polimérica forma poros en los que se ubican las moléculas
contaminantes de DR1, sin que éstas formmen parte estructural del material,
es decir, que las moléculas orgdanicas no estan ancladas y poseen una cier-
ta movilidad dentro de los poros. En general, dichos poros no presentan una
geometria especifica y se distribuyen aleatoriamente en todo el material. Séla-
mente cuando se emplean surfactantes, la red polimérica, y con ella los poros,
se distribuyen de manera ordenada en el material, dando lugar a la aparicién
de poros con una geometria hien definida.

Asi que la aplicacién de un campo eléctrico intenso, tipo campo corona,
sobre ¢l material provoca un ordenamiento de las moléculas con un alto
momento dipolar, como es el caso del DRI, pero no un desplazamiento de las
mismas. L.as moléculas de DR1 en las peliculas rotan ante un campo eléctrico
externo, mas no se desplazan, pues estéan restringidas a permanecer dentro
de los poros.

Los cambios que se presentan en la absorcién éptica y en la fotoconducti-
vidad de peliculas de SiO2:DR1 debidos a la aplicacién de un campo eléctrico
externo intenso no estdn bien descritos hasta el momento, pero si esta cla-
ro cque son consecuencia del ordenamiento de las moléculas orgdnicas de las
peliculas.

En las siguientes secciones presento un modelo fisico que describe el com-
portamiento de las moléculas de DR1 en el material cuando se les aplica un
campo eléctrico externo, y sus consectiencias en la absorcién dptica y la fo-
toconductividad; asi como una comparacién de dicho modelo con resultados
experimentales correspondientes a peliculas amorfas y estructuradas con una
misma concentracién de DRI.
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Figura 6: Esquema de la disposicidon del dipolo con respecto al carnpo eléctrico.

3.1. MODELO PARA LAS MOLECULAS ORGANI-
CAS BAJO UN CAMPO ELECTRICO CONS-

TANTE.

La molécula de DR1 tiene un fuerte momento dipolar® a lo largo su eje
principal, por lo que su comportamiento bajo un campo corona debe ser
semejante al de un dipolo inmerso en un campo eléctrico constante.

Considérese el caso de un dipolo inmerso en un campo eléctrico constante
E. Al tiempo ¢ = 0 el dipolo se encuentra con una orientacidn inicial dada
por el Angitlo 0y que forma con el eje determinado por el campo eléctrico, para
ticmpos posteriores el dipolo oscila alrededor del eje del campo (ver figura
6). Si el dngulo inicial 8y es pequeiio (menor a {5 radianes) la oscilacién es
armdnica, si no es el caso, de todas inaneras el dipolo oscila alrededor del
mismo cje. De mancra mds general, el sistema puede presentar friccion, es
decir, que el dipolo oscila amortiguadamente. En este caso si el Angulo inicial
no es pequernio, ¢l amortiguaniento logra que en un tiempo corto la oscilacién
se Imantenga en aAngulos pequeios, y su descripcién entonces es bastante bien
descrita por una oscilacién arménica. Por otro lado, si el amortiguamiento es
muty grande el dipolo se frena y no oscila.

La dindmica de un dipolo en un campo eléctrico constante queda con-

AE1 momento dipolar de la molculn DR1 es de 8.7 D, mientras que ¢l momento dipolar
de nna molenia de agun H20 es de 1.8 D .
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tenida en la ccuacién diferencial que corresponde a un oscilador arménico
amortignado:

6 +270 +wi0 =0 (11)

con v = ?bi Y wp = ,lil‘i , donde @ es el Angulo que forma el eje del dipolo con
el campo elécetrico, /2 es la magnitud del momento dipolar, I es el momento de
inercia del dipolo, E es la magnitud del campo eléctrico y b es el coeficiente
de friccidén del sistema (que en el caso de las peliculas sol-gel representa a
la interaccién que existe entre la molécula de DR1 y las demds moléculas
del sistema, que pueden ser, por e¢jemplo, moléculas de agua, alcohol u otras
moléculas de DR1).

La dependencia del dngulo 8 con respecto al tiempo que el dipolo estd bajo
la accién del campo estd dada por la solucién a la ecuacién (11), cuya expre-
sién general es:

o) = § [0+ Lp2%] ety Lo, — o talo] p-mene iz

con Oy y fuel dngulo y la velocidad angular inicial respectivamente, y Q=
Y

—wi . )

La ecuacién (12) indica que el dngulo € disminuye exponencialmente con-
forme el tiempo de polarizacién aumenta, siempre y cuando = > Q , es decir,
mientras el sistema se encuentre sobreamortiguado.

Las moléculas de DR1 requieren de un campo eléctrico alto y de un tiempo
del orden de horas para alinearse con el campo eléctrico, lo cual indica que
se trata de un sistema sobreamortiguado, y la ecuacién (12) debe describir
la orientacién de las moléculas de DR1.

Las peliculas contienen muchas moléculas de DR1 (del orden de 1029), y
cada una debe estar bien descrita por la ecuacién (12), por lo que basta con-
siderar una molécula que tenga las condiciones iniciales de Angulo y velocidad
angular promedio del sistema, es decir, que represente al resto de moléculas
orgdnicas del material.

La velocidad angular promedio* del sistema es cero, pues las moléculas

4Se mencionn constantemente el promedio, sobre todas las moléculas, de las propiedades
del material; sin embargo, en las ecuaciones no aparece escrito explicitamente el promedio,
pues se considera como aproxi i6n que el portamiento de una séla molécula es
representativo del comportamiento de todas Ins demss moléculas del material.
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tienen un movimiento angular totalmente azaroso antes de que se sometan a
un campo eléctrico externo, asi que @o= 0 en la ecuacién (12). Nétese que en
tal ecuacién a & = 0 el Angulo es el Angulo inicial 6y, y para tiempos mayores
el término que m4s influye es el que lleva en la exponencial el término v ~ 2
, asf que en una primera aproximacion al sistema de N dipolos la expresién
que contienc la mayor parte de la fisica del problema y que dicta la dindmica
que siguen los dipolos inmersos en el material queda dada por la ecuacion:

0 (1) == Oge="" (13)

con B =+« — Q una constante caracteristica del material y 69 € (0, 7).

La ecuacién (13) indica que si no se ha polarizado la muestra, el dngulo
de los dipolos es el mismo que su dangulo inicial, pero conforme aumenta el
tiempo de polarizacién el dngulo tiende a cero, ésto es, el dipolo tiende a
alinearse con ¢l campo eléctrico externo (ver figura 6).

Falta determinar la orientacién inicial del dipolo, dada por el angulo 6.
Tal condicién inicial se determina a partir de considerar la absorcidn éptica
en el material que contiene moléculas orgdnicas, que es el tema de la siguiente
seccidn.

3.2. MODELO PARA LA ABSORCION OPTICA.

Como ya se dijo en la seccién 2.2, las moléculas organicas que poseen
enlaces dobles conjugados, como es el caso de la molécula de DRI, presen-
tan enlaces rigidos entre sus Atomos, brindandole una estructura plana a la
molécula. Los celectrones «que participan en tales enlaces se conocen como elec-
trones o. En este tipo de moléculas existen otro tipo de electrones, llamados
T, cuya principal caracteristica es que se encuentran deslocalizados a lo largo
de la molécula. Estos electrones 7 se ubican fuera del plano determinado por
los Atomos de la molécula, pero distribuidos a lo largo de toda la molécula,
¥ son responsables de la absorcién dptica de la molécula en la regién visible
del espectro electromagnético.

Si la pelicula que conticne al DR1 no ha sido polarizada es de esperarse
que el material no presente una absorbancia mdxima ni minima, ya que las
moléculas de DRI1 no estardn todas orientadas en una direccién preferencial
en la cual los electrones 7w expongan la mayor o menor area posible a la luz
visible incidente en el material.

La direccién en la que se orientan las moléculas con el campo eléctrico
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externo es la misma direccion en la que se ilumina el material para medirle
su absorbancia. Tal dircccién es perpendicular a la superficie principal de la
pelicula. Asf que el dangulo 7 promedio de las moléculas antes de ser polari-
2L (en @ = 0 y 0 = = los clectrones 7 exponen un
-2—" los electones 7 exponen un fdrca

zadases 6 0 =% 50 =
irea® minima a la luz, y cn 0=Zy0=
méaxima a la luz, figura 7).

Ignalimente, la orientacién inicial promedio del plano molecular alrededor
del eje de la moléenla debe ser tal que no exponga ni la mdaxima ni la mfnima
irea de clectrones nr, asi que el dngulo 2 que representa esta onentamon
putede tener cuatro posibles valores (ver figura 7), a saber 8 = I, 4 3=, =,
Sin embargo este dngulo 2 no sufre cambios con la aplicaciéon de un campo
externo pues el momento dipolar® del DR1 sigue al e¢je de la molécula, y
toda la orientacion queda en términos del dangulo €, como se propuso en la
ccuacion (13).

Los cambios en la orientacién de la molécula debidos a la aplicacién de
un campo eléctrico externo provocan pues, cambios en el drea de electrones o
expuesta a la radiacion electromagnética. Esta direa expuesta es directamente
proporcional al seno del dangulo 8, es decir, es la proyeccion del Area total del
plano molecular sobre la superficie de la pelicula, de manera tal que enando
# = 0 cl drea proyectada es cero y cuando @ = % el drea proyectada es Ia
maxima permitida por el valor del angulo 8.

A su vez. ¢l drea total proyectada sobre la superficie de la pelicula es
directamente proporcional a la seccién eficaz £ que presentan las moléculas
orgdnicas a la radiacién electromagnética incidente. Pero al ser la absorbancia
total del material directaniente proporcional al ntimero de moléculas organi-
cas y a la seccidn eficaz de éstas, entonces la absorbancia total de la pelicula
debe ser directamente proporcional al mimero de moléculas orgdnicas y al:

seno del Angulo 6.

a~NX~ NA~ Nsin@ (14)

con a la absorbancia (coeﬁcieme de absorcién) de la pelicula, X la seccién
cficaz de cada molécula, A el drea cubierta por electrones 7w que se exponen
a la luz y N el mimero total de moléculas orgdnicas.

5Ahusando del lenguaje, indico como drea de los electrone 7 » ln region fisica que éstos

ocupan,
YEn los modelos considero exclusivamente al momento dipolar del DRI1. Lu. contribucién

que pudieran tener otros momentos multipolares de orden superior no s¢ contemplan en
este trabajo.
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Figura 7: La figura muestra una vista lateral de la pelicula. En la pelicula hay
algunas moléculas DRI. Se considera una molécula en particular para indi-
car el sistemma de referencia y los dngulos considerados, en relacion con la
direccion de su momento dipolar. Ndlese que el campo corona es perpendicu-
lar a la superficie de la pelicula. Por claridad aqui no aparecen los electrones
deslocalizados, pero en su estado bdsico se ubican por encima y por debajo de
todo el plano de la molécula.
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La relacién méds sencilla que se puede proponer explicitamente entre la
absorbancia y el seno del dngulo que hace el eje de la molécula con el campo
es una relacién lineal del tipo:

a(t) =agsin (1)) + o (15)

con ag + a1la absorbancia maxima del material y agla absorbancia a la
que tiende el material cnando los tiempos de polarizacién son largos (en com-
paracién al pardmetro B de la ecuacién (13)). ag y a; son absorbancias que
ya llevan implicito al mimero de moléenlas de DR1 del sistema. El parametro
a; es un término representativo de la absorcién remanente de las moléculas,
ya sea por que no todas logran orientarse o por el hecho de que atin estando
totalmente orientadas todas las molécilas, los electrones o, aunqgue con una.
seccién eficaz mucho menor, sigtien expuestos a la luz (la ecuacién (15) cs la
relacién mas sencilla para un sistema compuesto de muchas moléculas que se
orientan, asi que ag y a; deben entenderse como pardmetros representativos
de un conjunto de moléculas). Ver figura 8. La ecuacién (15) relaciona ya
directamente a la abhsorbancia de la pelicula con el tiempo de polarizacién
del material empleando un campo eléctrico externo (en particular un campo
corona), que son los pardmetros que se miden durante la obtencién de datos
experimentales.

Experimentalmente los resultados se reportan en términos del parametro
de orden lineal, pues este parametro sirve de indicador del ordenamiento de
las moléculas orgdnicas en las peliculas, a partir de la medicién de la absorcion
Sptica en el material. Usando las ecuaciones (1) y (15) el pardmetro de orden
lineal puede reescribirse en funcién del tiempo de polarizacién como:

pt)=1— 20 (16)
a |i=o
Nétese que experimentalmente no es necesario conocer el grosor de las pelicu-
las, pues la absorbancia es inversamente proporcional a dicho grosor, y el
parametro de orden involucra un cociente entre absorbancias de una misma
muestra. A fin de cuentas el pardmetro de orden puede escribirse en términos
de densidades Spticas, que es lo que se obtiene directamente en los espectro-
fotémetros.
Considerando las orientaciones iniciales de las moléculas orgdnicas en el
material g = § y Og = -’7”- , la expresidn explicita de la ecuacidén (16) queda
cotmo a continuacién:
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Figura 8: £n la parte (a) se mucesira la distribucion de los electrones des-
localizados en una molécula de DRI, cuando esta molécula estd totalmente
alineada al campo corona. El drea erpucsta ¢n este caso ¢s minima.Bn la
parte (b) se mnuestra la distribucion de los electrones deslocalizados cuando la
molécula estd perpendicular al campo corona. El drea erpuesta en este caso
es mdzima. En la figura FE representa al campo corona, no el campo eléctrico
de la luz (la iluminacion fue realizada con luz no polarizada).
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2 [sin (-}e-‘") + sin (%"—e‘m)] + oy

o H ™ H 3

= [sm (-4-) -+ sin (T)] + o
el término de 1/2 que aparece es debido a la normalizacién de la absorbancia,
aunque para cl parametro de orden resulta irrelevante, pues en la compara-
cién de la absorbancia inicial con la absorbancia al tiempo ¢ los factores
comunes se climinan.

El comportamiento <e la ecnacién (17) aparece graficado en la figura 9.
Es de notarse que cuando ¢ — oo, el pardametro de orden tiende a un valor
asintético que no necesariamente es 1, sino que esta dado por:

Pty =1- a7

o
ae [Sin (-}) <+ sin (-’3"-)] + oy

En la ecuacién (18) el valor 1 puede obtenerse sélo cuando la absorban-
cia final del material es 0, lo cual no puede ocurrir por medio exclusivo de
la orientacién de las moléculas, ya que aun estando totalmente orientadas
paralelas al campo corona, los electrones 7 se mantienen expuestos ( aunque
exhibiendo un drea minima) a la luz que incida en la misma direccién en
la que se aplica el campo corona (ver figura 8). El pardmetro o) contiene
pues, la informacién de la minima absorcién 6plica que puede lograrse en el
madterial.

También es de notarse que en la figura 9 aparece un valor minimo para
¢l parametro de orden, y que ese valor minimo es, ademas, negativo. Este
valor minimo tiene su origen en las moléculas que inicialmente se encuentran
orientadas a un dngulo mayor a % con respecto al campo corona (estadisti-
camente la mitad de las moléculas orginicas del material cumplen con esta
condicién). Las moléculas con g € %,‘n-) se orientan tendiendo a llegar a
0 = 0, pero al pasar por 0 = £ el drea que exhiben sus electrones = es
méxima, asi que en vez de disminuir su contribucién a la absorcidén éptica,
contribuyen a aumentar la absorbancia del material; es decir, que el drea de
los electrones deslocalizados en la que la luz puede ser absorbida aumenta
hasta que el cje principal de las moléculas llega al dngulo Z , a partir de en-
tonces tal drea, en todas las moléculas del material, disminuye de magnitud
hasta su minimoen ¢ = 0.

En términos del pardmetro de orden, éste disminuye conforme el area
proyectada por los electrones 7 en la direccién del campo corona atunenta, v
anmenta para cuando el drea disminuye.

P()pe—1— (18)
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Figura 9: Grdfica de pardmetro de orden vs. tiempo de polarizacién. El valor
asintdtico en esta grdfica en particular es 0.5, pero puede tomar cualquier
valor en el intervalo de 0 y 1. Ver ecuacidon 17.

El valor negativo del minimo en el pardmetro de orden proviene de que las
moléculas con dngulo mayor a Z tienen, a un mismo tiempo de polarizacion,
velocidad angular mayor que las demads moléculas. Es decir, que la contribu-
cién a aumentar la ahsorbancia de las peliculas por parte de las moléculas
con un dngulo inicial mayor a Z es mayor que la contribuciéon a disminuir
la absorbancia, por parte de las moléculas con un aAngulo inicial menor a 3.
A partir del tiempo al que todas las moléculas poseen un dngulo inferior a
£ la absorbancia del material disminuye, y en consecuencia el parametro de
orden adquiere valores positivos.

3.3. MODELO PARA LA CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA.

La orientacién de las molécnlas en el material no sélo provoca cambios en
sus propiedades dpticas, sino también en sus propiedades electrénicas. Las
diversas orientaciones que adquicren las moléculas organicas para distintos
tiempos de polarizacién dan lugar a cambios en la conductividad eléetrica
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de la pelicula. En particular se obtiene una conductividad mdxima para un
cierto tiempo de polarizacién, cualquier otro tiempo de polarizacién da lugar
a una orientacién de las moléculas tal que la conductividad eléctrica adquiere
un valor menor.

La conductividad de un material estd determinada, por el mimero de
portacores de carga que posce y por la movilidad de los mismos en el material.
Esto significa que para un mismo campo eléctrico aplicado sobre la superficie
de un material, se registra una densidad de corriente que es directamente
proporcional a la concentracién de portadores de carga y a sun movilidad. En
forma de ecuacién tenemos la ley de Ohin:

T = cn/t? (19)
con 7 la densidad de corriente, € el campo eléctrico aplicado paralelo a
la superficie de la pelicula, n la concentracién de portadores de carga, st la
movilidad de los portadores de carga, y e la carga eléctrica de los portadores.

En la ccuacién (19) el producto de parimetros enjt es lo que se conoce
como conductividad eléctrica o. La conductividad eléctrica modifica su valor
st se modifica cualquiera de los pardmetros que la componen, lo cual occurre
al orientar las moléculas orgAanicas en un material sol gel del tipo SiOz:DRI.

Para una unica concentracién de moléculas orgdnicas contaminando al
material es de esperarse que la concentracién de portadores de carga para
distintos tiempos de polarizaciéon sea practicamente constante, pues el efecto
principal del campo corona sobre el material consiste en la orientacién del eje
principal de las molécilas orgdnicas. Asi que los cambios en la conductividacd
para una tinica concentracién de cromdéforos se deben o a cambios en la
magnitucd de la carga cléctrica que llevan los portadores de carga o a cambios
cn la movilidad de éstos.

Si se determina la manera en qtie cambia la movilidad como funcién del
tiempo de polarizacién, y los procesos que dan lugar a los cambios en la
movilidacd, es posible inferir si la carga efectiva de los portadores cambia, ya
que la movilidad puede expresarse como ’
e* T
p—y (20)
con e* la carga efectiva cle los portadores, 1n* la masa. efectiva de los porta-
dores de carga y 7 el tiempo entre colisiones de los portadores.

Como una primera aproximacién puede considerarse una movilidad que
comprenda a la masa y a la carga efectiva de los portadores, y que la carga

"=
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eléetrica que aparece en la ecnacion (19) sea simplemente la carga eléctrica
fundamental. De esta manera, basta con determinar los cambios en la mo-
vilidad para encontrar la manera en que la conductividad del material se
maodifica ante la orientacién de las moléculas orgdnicas.

La determinacién de la movilidad puede lograrse a partir de la relacién
propuesta a continnacién:

o (W)™? (21)
con W el trabajo que debe realizarse por portador de carga para que se
desplace la nnidad de longitud en la direccién del campo eléctrico aplicado
(no el campo corona sino el campo de la ecuacién (19)) en la unidad de
tiempo. Dec manera que si la movilidac del portador es baja, se requierira de
mucha energia para desplazarlo en el material. Es decir, que para producir
la. misma densidad de corriente que produce un material con portadores de
mayor movilidad, el trabajo a realizar sobre los portadores de carga es mayor,
y por lo mismo el campo eléctrico de la ecuacién (19) también debe ser mayor.

La conductividad de todo el material queda entonces expresacda, en térmi-
nos de la relacién (21), como se muestra en la siguiente relacién:

k13
T~ STLW, (22)
donde la suma se realiza sobre todas las moléculas organicas del material.
Para incluir la geometria del material a distintos tiempos de polarizacion, el
trabajo que aparece en esta ecuacidn estd relacionado con la longitud que
debe recorrer un electrén =, desde la parte donadora de una molécula hasta
la parte aceptora de la molécula organica mas cercana.

En la ccnacion (22) se estd considerando que al ser los electrones 7 los
portadores de carga con mayor movilidad en el material, son éstos los res-
ponsables principales de la conduccién eléctrica en las peliculas. Ademads se
considera una conduccion eléctrica clada por saltos de los portadores entre
las moléculas orgdnicas.

Las moléculas de DR1, como muchas otras moléculas orgdnicas, presentan
en sus extremos grupos aceptores o donadores de electrones , ésto significa
que los portadores de carga sélo pueden ingresar o salir de la estructura de
una moléeula por una regidén geométrica bien determinada en ésta. Asi que la
longituc de los saltos de portadores estdn relacionados con la orientacién de
los extremos de las moléculas, en donde se encuentran sus partes donadoras
o aceptoras.
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La relacién (22) puede reescribirse de la siguiente manera:

n

NN E-a4 (23)

#
donde a diferencia. de la relacién (22) el trabajo estd escrito explicitamente
como ¢l producto de la fuerza ?que se debe ejercer sobre un portador de
carga para llevarlo de la parte donadora de una moléecula hasta la parte
aceptora de otra, ambas partes estin relacionadas por el vector de posicién
d, y el producto del vector fuerza con el vector distancia es llevado a cabo
vy después sumado para todas las moléculas del material.

Nétese que el vector Z debe ser una funcién del tiempo de polarizacién.
pues para distintos tiempos de polarizacién las moléculas se mantienen en
una posicién fija (en un poro) y su orientacién es la que cambia. Al cambiar
la orientacidén la separacion entre partes donadoras y aceptoras también se
modifica.

Sdlo se estd considerando la distancia de separacién entre moléculas y no
la distancia que recorre el electrén 7r en ellas, pues alli se encuentra deslo-
calizacdo y el trabajo que se requiere para llevarlo de un extremo a otro de
una molécula es mucho menor que el trabajo para llevarlo de una molécula
a otra.

Para simplificar la relacién (23) se considera que la fuerza ejercida sobre
el portador de carga va colineal al vector distancia que separa las partes do-
nadoras y aceptoras; y la suma se reduce a sélo un término, que considera
mma interaccién promedio de todas las moléculas del material. Esto significa
que sdélo se considera cl salto de portadores entre dos moléculas cuya orien-
tacién relativa es representativa de las orientaciones de todas las moléculas
de Ia pelicitla. De esta manera queda:

o~ o (24)
Fd
con o’ un término constante que representa los efectos en la conductividad
debidos al resto del material.

Ahora bien, los matcriales sol-gel contaminados con colorantes orgdnicos
presentan una concentracién muy baja de las moléculas del colorante, lo cual
hace diffcil que una molécula tenga a una distancia minima a m4ds cde una
molécula vecina. Es decir, que el portador de carga que sale de una molécula
debe seguir un 1inico camino minimo que lo lleva a la siguiente molécula mas
cercana, por lo cual es razonable pensar que la conductividad del material
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estd determinada por el salto entre parejas de moléculas y no entre un mimero
mayor. . )

En la expresién (24) n y o' son parametros constantes,:pero:la distan-
cin d y la fuerza F no lo son necesariamente, y tienen una dependencia con
la orientacién de los cromdforos. Al determinar tal dependencia’ se determi-
na automiditicamente la cdependencia de la conductividad con el tiempo de

polarizacién.

3.3.1. MODELO PARA LA SEPARACION ENTRE
MOLECULAS

Para determinar la distancia d de separacién entre las partes donadora y
aceptora de dos moléculas vecinas, considérese la posicién central del poro
ocupaco por cada una y supdngase que las moléculas giran en torno a dicha
posicién enando el material es polarizado (ver figura 10). Los centros respec-
tivos tienen coordenadas arbitrarias (1,31, 21) ¥ (22, ¥2, 22)en el sistema de
referencia seifalado en la figura 10. Y la parte aceptora forma un dngulo 0
respecto al eje > (este angulo tiende a cero para tiempos grandes de polariza-
cién en el caso en que cada moléeula, por separado, sélo presenta interaccién
con el campo corona), y un dngulo @ respecto al eje z, el cual no cambia por
efecto de la aplicacién del campo corona.?

Asi que la posicién de la parte aceptora de una de las moléculas queda
descrita por el vector 7, de la siguiente manera:

13 l
Ta = (.1:1 + ésin 0y cos P,y + Esin Oy sin¢y, = + Ecosel) (25)

con ! la longitud de una molécula a lo largo de su eje principal. Por su parte, .

la region donacdora esta descrita por el vector 7 :

4 l
T4 = (m2+§sin (02 +7r)cos(¢2+7"),y2+§sin (02 + ) sin (@2 +7r),22+%

(26)
en la que la presencia de 7 da lugar a la descripcién de la posicién de la
parte donadora, pues los dngulos @ y ¢ estdn referidos a la regién aceptora

TLa figura 10 sdlo esquematiza la geometrin del problema, por ello aparecen tanto el
campo corona como ¢l campo con el que se mide fotoconductividad, sin embargo, ésto no
significa que se apliquen al mismo tiempo. Primero se aplica el campo corona durante un
tiempo determinado y posteriormente, ya sin campo corona, se mide la fotoconductividad.
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Figura 10: Esquema de la disposicidn de dos moléculas vecinas. La distancia
entre la parte donadora y aceptora de las moléculas depende de la orienta-
cién 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 molécula (la molécula DR1 es pricticamente plana y rigida, porilo que
si la parte aceptora esta descrita por un dngulo 6, la parte donadora debe
describirse por un dngulo 0 + 7 ).

Y finalmente la distancia d queda determinada por la magmtud del vector
resultante de restar los vectores 73 y 74: :

d= |74 — 73] (27)

Nétese que la distancia d es una funcién del tiempo de polarizacidén, ya
que tanto 75 como 77 dependen del dAngulo 0 , y éste, a su vez, depende de
manera exponencial con el tiempo de polarizacién. Lo cual tiene como con-
secuencia que la conductividad del material es también funcién del tiempo
de polarizacién; cuando la distancia d sea minima el valor de la conducti-
vidad adquirird un valor mdximo y cnando la distancia d sea médxima la
conductividad serd minima (ver figura 11).

La grdfica (a) de la figura 11 exhibe el comportamiento méds general de
Ia distancia entre las partes aceptora y donadora de las moléculas como fun-
cidn del tiempo de polarizacién. Inicialmente, a t = 0, la distancia tiene un
valor determinado que cambia conforme el tiempo de polarizacién aumenta.
El cambio es tal que la distancia adquiere un valor minimo en un tiempo
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Figura 11: (a) Grdfica tipica de distancia vs. tiempo. (b) Grdfica tipica de
1/distancia vs. tiempo. La escala de estas grdficas es arbitraria, sdlo muestran
el comportamiento global de la ecuacion (27).

finito, y tiende a un valor asintético para tiempos de polarizacién grandes
en comparacion al tiempo en el que se logra el minimo. Esta griafica ejem-
plifica los distintos valores que puede tomar la distancia atin para distintas
condiciones iniciales de orientacién. El cambio en las condiciones iniciales se
refleja en uin corritmiento del origen de la grdafica, por ejemplo, pueden tenerse
condiciones iniciales en las que no se alcance in minimo y el comportamiento
de la gréfica sea solamente creciente y asintdtico.

La grifica (b) de la misma figura muestra el inverso de la distancia como
funcién del tiempo de polarizacién, con la finalidad de conocer la manera en
que los cambios en la distancia d influyen en la conductividad del material.
L.a conductividad, al ser inversamente proporcional a d, debe presentar un
maximo al tiempo en el que la distancia tiene un minimo.

La figura 12 esquematiza ¢l comportamiento de la distancia como funcion
del tiempo de orientacién, en la figura. se distingue que las moléculas tienden
a una orientacién final (paralela al campo corona) que determina el valor
asintético de la distancia a tiempos grandes.

3.3.2. MODELO PARA LA FUERZA

Ahora bien, la fuerza F que aparece en la ecuacién (24) se refiere a la
fuerza total necesaria que se debe ejercer para llevar un portador de carga
de una molécula a otra.
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Figura 12: Se¢ muestra un esquema con una secuencia de orientaciones mole-
culares para distintos tiempos de polarizacidn. Los puntos entre las molécu-
las indican el posible recorrido que seguiria un electrén para saltar de una
molécula a otra. Ndtese que la longitud del recorrido es minimo para la se-
gunda figura dc la secuencia. (El campo eléctrico de esta figura no es el campo
corona, sino el empleado en fotoconductividad).

Por el hecho de que el portador de carga se encuentra inmerso en un
medio y no esta en cl vacio, debe ejercerse una fuerza Fp constante sobre el
portador para que logre avanzar en una determinada direccién. Sin embargo.,
la orientacién de las moléculas modifica la fuerza total F ; si bien hay una
fuerza Fy que siempre dehe gjercerse para desplazar a un portador, existe
un proceso fisico, que depende de la estructura y geometria de las moléculas
orgdnicas, por el cual la fuerza total F se vuelve dependiente del tiempo de
polarizaciéon. Asi que la fuerza total debe poder expresarse como sigue:

F=F+F£(@) (28)

donde F) (t) es una fuerza dependiente del tiempo.

La forma explicita de F} (2) la determinan las moléeculas organicas. Estas
moléculas poseen a los niicleos atémicos que estan unidos por enlaces dobles
conjugados, en un mismo plano geométrico, y dicho plano estd rodeados
por una nube de electrones 7, de hecho los electrones = rodean a toda la
molécula, salvo en sus extremos, pues las partes aceptora y donadora no
poseen enlaces dobles conjugados. Una versién simplificada de la geometria
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Figura 13: Esquema ilustrativo de la distribucion de carga eléctrica en una
molécula tipo push-pull.

de las moléculas puede pensarse como un cilindro sin tapas, con la superficie
cargada negativamente, ésto significa que el campo electrostidtico que generan
las cargas eléctricas positivas del plano molecular queda apantallado por la
nube de electrones 7 que lo rodean (ver figura 13).

De manera que en el material, para llevar a un electrén, de una cier-
ta posicion hasta una molécula orgdnica, siguiendo una trayectoria (en las
vecindacles de la molécula) aproximacdamente paralela al campo eléctrico ex-
terno, debe aplicdrscle una ferza Fy mas una fuerza que dependa de la
orientacién de la moléenla. Si la molécula se encuentra perpendicular al camn-
po eléctrico externo (campo para medir conductividad, no el campo corona)
el apantallamiento de los electrones 7 sobre las cargas positivas es médximo
v tendrd que aplicdrsele una fuerza Fy; mayor al electrén qute si la molécula
estuviera alineada con el campo, teniendo libre la parte aceptora para reci-
birlo. Pero si la molécla estd alineada con el campo, de manera que la parte
mas cercana al electrén es la region donadora, la fuerza Fy que se aplique
sabre el electrén debera ser mayor, incluso que la que se ha de aplicar para
cuando el apantallamiento de los electrones  es maxima.
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Resumiendo, un electrén ingresa mas fdcilmente en una molécula push-
pull por la regién aceptora que por la regién donadora. Si la trayectoria del
clectrdn no es paralela al ¢je de la molécula intervienen, ademsdis, los electrones
7r ejerciendo una fuerza de repulsién sobre el electrén que se acerca a ellos.

Asf que si la molécula estd totalmente alineada al campo corona, el apan-
tallamiento es mdximo, pues ¢l eje de la molécula se encuentra perpendicular
al campo eléctrico externo. Para que la molécula quede totalmente alineada
sdlo pudo haber girado en una dircccion. de manera que hubo un tiempo al
cital estuvo o totalimente paralela o totalmente antiparalela al campo eléaetri-
co externo, s decir, hubo un tiempo al cual el portador de carga percibid una
maxima fuerza de atraccién o una maxima fuerza de repulsién.

Considérese, sin pérdida de generalidad, que cuando la fuerza de atraccién
sobre el portador de carga es miaxima, la fuerza F seca igual a Fy, y para cual-
quier otra orientaci

6n, la fuerza para llevar al portador de carga hasta la parte
aceptora serd mayor. Sea £ la fuerza de repulsion que ejercen los electrones
7 sobre el portador de carga cuando la molécula se encuentra en direccidén
perpendicular al campo eléctrico externo. Entonces una buena propuesta pa-
ra la proyeccién de la fuerza que ejercen los electrones o« sobre el portador de
carga a lo largo del campo externo. puede estar dada por F) (1 4 sin@(2)) .
si la molécula esta paralela al campo; v por Fy (1 +sin (0 () + 7)) , cuando
la moléenla estd alineada on posicién antiparalela (ver figura 14).

Ahora bien, el mismo proceso que ocurre para la llega<a de un portador
a una molécula push-pull <debe ocurrir para que escape un electrén « de
1a molécula. Asi que considerando parejas de moléculas, en el proceso de
conduccién eléctrica, una de éstas debe ceder un portador de carga y la otra
debe recibirlo. Por lo tanto, la fuerza total F queda expresada como funcién
del tiempo de polarizaciéon de la manera siguiente:

F (1) = Fy+ F, (2 — sin (O;e_“) + sin (028'“)) (29)

en donde se consideran dos términos dependientes del tiempo, uno corres-
pondiente a un alincamiento paralelo de la molécula y otro correspondiente
a un alineamiento antiparalelo (estadisticamente es poco probable que las
parejas de moléculas estén alineadas en una misma direccién); 8, y 02 son los
Angulos de orientacidn iniciales de cada una de las moléculas (no necesaria-
mente deben coincidir con el de la ecuacién (13), ya que en este caso se trata
cde aorientaciones relativas entre las moléculas de una pareja representativa de
todas las moléculas del material), y la parte exponencial corresponde a la
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Figura 14: Esquema ilustrativo de la proyeccidn de la fuerza de repulsion que
ejercen los electrones m sobre otro electron que llegue a la molécula.

orientacién de las moléculas por efecto corona (ver ecuacién (13)), sélo que
ahora la constante que indica la velocidad de ordenamiento ¢ es distinta a la
constante £3 , pues ¢ representa una interaccién por parcjas cde moléculas.

Una grafica que muestra el comportamiento general de la ecuacién (29)
aparece en la figura 15. En la figura (a) puede distinguirse la existencia de
una fuerza minima para un tiempo dado, pero para cuando el tiempo de
polarizacién crece la fuerza F tiende a un valor asintético.

En la figura (b) de la figura 15 se grafica el inverso de la fuerza F, lo
cual es proporcional a la conductividad. Nétese, que al igual que la distancia
 la fuerza F se comporta de tal manera que contribuye con un médximo en
la conductividad cuando la fuerza es minima, y con un valor asintético para
tiempos grandes de polarizacién.

El valor asintético de la fuerza F es cl valor de la fuerza qite se obtiene
para una polarizacidn total del material, es decir, es la fuerza correspondiente
a tener todas las moléculas orientadas con el campo corona. El valor inicial de
la. fuerza cdepende de las condiciones de orientacién iniciales en las moléculas.
Mientras que el minimo aparece cuando la orientacidn de las moléculas es tal
que sc tiene un minimo apantallamiento en una de las moléculas para una
midxima intervencién de la parte donadora o aceptora, segiin sea el caso, de
In otra moléecnla (ver figura 16).
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Figux;a'15; (a) Grdfica fuerza vs. tiempo de polarizacion. (b) Grdfica 1/fuerza
vs. tiempo’ de polarizacidn. La escala de estas grdficas es arbitraria, solo
muestran el comportamiento global de la ecuacidn (29).

De esta manera la conductividad eléctrica del material puede reescribirse
como funcién del tiempo de polarizacién:

7 ,

o ()= FOIO -+ o (30)

con F' (1) dada por la ecuacién (29), d(t) dada por la ecuacién (27), n la

concentracion de portadores de carga constante en el material y o’ el término

constante de la conductividad que representa a las interacciones entre todas
las moléculas del material.

El comportamiento de la ecuacién 30 muestra la presencia de a lo més
dos maximos, un valor inicial determinado y un valor asintético para grandes
tiempos de polarizacién. Cada médximo se debe al minimo correspondiente a
F(1) y d(t) . Sin embargo, para cl caso del DRI, la longitud de la molécula
(1.5 mm.) es pequena en comparacién a la separacién de las moléculas en
el material (como se analiza mds adelante en la seccién 3.5.2), lo cual hace
que ante cambios de orientacién del DRI, la distancia se modifique poco.
Por lo que el término dominante en este caso es F(t), y el comportamiento
de la conductividad debe ser semejante al mostrado en la figura 15 (b). A
fin de cuentas, si el término dominante es F'(1) entonces la carga efectiva
de los portadores cambia como funcién del tiempo de polarizacién, pues los
portadores estin sujetos a un campo eléctrico efectivo distinto al campo
externo aplicado sobre la pelicula.
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Figura 16: Secucncia ilustrativa de la fuerza F como funcidn del tiempo.
Las pequeas flechas horizontales hacia la izquierda indican la magnitud de la
Suerza sobre el portador de carga. Los rectdngulos representan a los electrones
w alrededor de la molécula. La segunda immagen,i; > iy, presenta el caso con
la minima fuerza, la molécula donadora tiene poco apantallamiento, mientras
que la molécula aceplora tiene un apantallamiento intermedio.
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3.4. MODELO PARA LA FOTOCONDUCTIVIDAD.

En la ecnacién (30) el término n es constante, sin embargo si el material
cs iluminado con una longitud de onda en la que las moléculas presentan ab-
sorcién, es de esperarse que el mimero de portadores de carga se incremente.
Asf que en el caso de que el material esté iluminado, la conductividad debe
tener un término que considere a los portadores de carga generados por la
absorcién de la luz incidente, cs decir que se debe tener una expresién que
incliya la fotoconductividad:

n + ko (1) .

1) = ———-—"= 1
o () = Seraty t O (31)
en donde los términos de la ecuacién (30), #d(”— + o’ , corresponden a la

conductividad oscura, y el término %&—) corresponde a la fotoconductivi-
dad propiamente dicha. & es una constante de proporcionalidad que incdica
qué tanta luz absorbida produce portadores de carga (en realidad A debe
ser funcién de la eficiencia cudntica, la intensidad de la fuente hinninosa v la
energia de los fotones), y a (1) es la absorbancia del material al tiempo de
polarizacién t (ver ecuacién (15)). El producto ka (¢) indica la concentracién
de portadores de carga generados por la iluminaci’on.

3.5. AJUSTE A LOS DATOS EXPERIMENTALES

A continuacién se comparan los datos que arroja el modelo con datos
experimentales que se han obtenido en el laboratorio de Foténica de Geles
del IFUNAM. Los datos experimentales a considerar son los obtenidos para la
absorcion 6ptica, la conductividad y la fotoconductividad en peliculas de geles
contaminados con la molécula organica push-pull DR1. Yo participé en la
obtencién de tales datos y pueden consultarse directamente en las referencias
[10], [11] ¥ [56]®, los de la referencia {10} corresponden a muestras amorfas,
mientras que los de la referencia [11] corresponden a muestras que presentan
estructura laminar, debido a que en su preparacidn se empled el surfactante
dodecil sulfato de sodio (SDS). Ambos tipos de muestras se elaboraron con
una misma concentraciéon molar de las moléculas de DR1 con respecto a las
moléculas de transporte de carga SiK (carbazol). La relacién molar DR1:SiKK

SEn esta referencin, de la que say conntor, aparecen datos correspondientes 1 las mues-
tras amorfas,
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Matcrial / Parimetro —=o_ T -2l T Bmin~']
Si02:DR1 (amorfo) 0.43 | 0.57 0.31
SiO2:DR1 (estructurado) | 0.66 | 0.33 0.20

Tabla 2: Tabla con los pardmetros que se emplearon para realizar el ajuste a los
datos experimentales de absorcién Sptica.

es de 1:20 para las muestras amorfas, y la relacién molar DR1:SiK:SDS es de
1:20:20 para las muestras estructuradas.

3.5.1. ABSORCION OPTICA

La figura 17 muestra una comparacién de los datos experimentales para el
pardmetro de orden en los dos tipos de muestra, con respecto a los resultados
que arroja el modelo propuesto. El ajuste de los datos que se presenta posee
un valor x2? de 0.0025 para la muestra amorfa, y de 0.0213 para la muestra
estructurada®. Los valores x? indican una buena correspondencia entre el
modelo y los resultados experimentales.

El ajuste de la figura 17 se realizé considerando la ecuacién (17). Los
parametros ag y op satisfacen que %'ﬂﬂfl- = 1, con am.r la absorbancia
maxima del material (ay y «; aparecen en los dos términos del cociente de la
ecuacién, por lo que interesan los valores relativos entre ellos y no sus valores
absolutos). IDe manera que al realizar el ajuste de los datos experimentales
al modelo, se obtuvieron los valores de la tabla 2, para los pardmetros de la
ecnacién (17). En la tabla 2 los pardmetros 7 FU— y 32— son adimensionales,
de hecho, para el parametro de orden no mLercsa rnas que el cambio en la
absorcién ptica y no una determinacién absoluta de la absorbancia. (en tal
caso a la absorbancia le corresponderian unidades de longitud inversa).

3.5.2. FOTOCONDUCTIVIDAD

La figura 18 muestra una comparaciéon de los datos experimentales para
la. conductividad en los dos tipos de muestra, con respecto a los resultados
que arroja el modelo proptiesto. El ajuste de los datos que se presenta posee

9EI valor de x2 fue caleulado como la suma de las desviaciones cuadriticas de los valores
obtenidos a Lrnvcs del modelo con respecto a los datos experimentales. No confundir a la
A2 estadistica con la susceptibilidad (20 |
hY 1 X
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Figura 17: Grdfica de pardmetro de orden vs. tiempo de polarizacion por efec-
to corona. Las lineas continuas corresponden al modelo. Los puntos discretos
a los datos experimentales de cada una de las muestras. Las lineas verticales
enfatizan la distinta rapidez con que cada material alcanza su valor asintdti-
co.
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un valor x? de 0,0066 x 10~!® (Qem)~? para la conductividad oscura de la
muestra amorfa (circulos en la figura 18), una x? de 0,0037 x 10~'% (Qcm) ™2
para la conductividad de la muestra amorfa cuando esta iluminada con luz
no polarizada de longitud de onda ignal a 633 nm e intensidad de 10mW /cn?
(tridngulos verticales en la figura 18). Para la muestra estructurada el valor
de x2 es de 0,0851 x 10~18 (Qen)~2 para la conductividad oscura (cuadrados
en la figura 18), y x2 vale 0,1456 x 10~'® (Qcn)"? para la condnctividad
cuando lo muestra esta ihuminada con luz con longitud de onda de 633 nm
(tridngulos al revés en la figura 18).

Los valores de x2 en cada uno de los ajustes indican una buena corres-
pondencia entre la modelaciéon y los valores experimentales.

Para realizar los ajustes mostrados en la figura 18 se emplearon las ecua-
ciones (30) y (31). La ecuacién (30) se usé en el caso de la conductividad
oscura, la ecuacidn (31) en el caso de la conductividad bajo ilnminacién. Al
hacer uso de tales ecuaciones se consideré al valor de la fuerza F, como 1,
de tal manera que el valor de F es un porcentaje del valor de F;. Los angu-
los ¢, y ¢2 se eligicron de tal manera que las proyecciones de las molécilas

en cl plano zxy sean ortogonales entre si, arbitrariamente se eligié ¢ = §
Yy ¢2 = —Z%. La longitud I de la molécula de DR1 es de 1.5 nm. Y en el

caso de las fotoconductividades se consideraron las absorbancias empleadas
para cacda material en los ajustes de la figura 17, es decir, con los parame-
tros reportacdos en la tabla 2. Ademads, como el método sol-gel permite la
obtencidén de materiales sumamente homogéneos, se considers una misma se-
paracién en todas las direcciones entre los centros de parejas demoléculas,
es decir,Qy: = 2 — 2y = Y2 — 1 = 22 — = = 6 nm. El valor de 6 nm se
cstimd considerando el caso extremo en que toda la pelicula estd ocupada
por las moléeitlas DR1 y SikK, si una muestra de pelicula representativa tiene
dimensiones de (3x1077 m) x (1x1072 m) x (1x10~2 m), el volumen de la
pelicula es de 3x 107! m? | y si todo el vohunen estd ocupado por DR1 y SiK
en una relacién de 1 a 20. del volumen total de la pelicula a cada moléenla
de DR1 le corresponde aproximadamente 30 nm?, ésto es, que las moléculas
de DR1 estdan separadas en el material por una distancia aproximada de 6
nm. La concentracion de DR1 es del orden de 102 molécitlas por centimetro
ciibico.

En la tabla 3 aparccen los valores de los parametros empleados para los
ajustes de las conductividades mostradas en la figura 18. En dicha tablap. gy
7 son tales que p—qg = —9 y quer—q = —9, pues la conductividad de la figura
18 estd en unidades de 10~? (2 em)~!, ¥ no es posible determinar el valor de
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SI0,:DR1 (con SDS)
Si0.:DR1 (con SDS) 633 nm.
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Figura 18: Grdfica de conductividad vs. tiempo de polarizacidn. Las lincas
continuas corresponden al modelo. Los puntos discretos a los datos expe-
rimentales de cada una de las muestras. Las lineas verticales enfatizan el
mdrimo de conductividad. 633 nm se refiere a la longitud de onda de ilumi-
nacion cn los casos iluminados, en los demds la conductividad se midié en
la oscuridad.
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Parimetro / Material | SiO2:DR1 Si0::DR1 SiO;:DR1 SiO:: DR
(amorfo) (amorfo) (estructurado) | (estructurado)
oscuridad | A = 633 nmn oscuridad A = 633 nm

7 /107 C ] (cm s)] 8.6 8.6 25 33
Fo JI0T N 7 CJ 0.004 0.004 0.0041 0.004
7y [109 N 7 CJ 1 1 1 1

c /1 J min] 0.03 0.03 0.014 0.02
G, [rad] 3 3 2.41607 2.41607
02 [rad/ 1.68778 1.68778 0.00914216 0.00914216
o 10 ~°7 (Scm)] 0.23 ~0.23 0 0
& [rad] /4 /4 /4 /4
&2 [rad] - /4 -1 /4 -m/4 -7 /4
k[107 C / (cm s)] 0 1.5 0 1.5
{ [nmn] 1.5 1.5 1.5 1.5
ADrysnm/ G [ 6 [

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

n, Fo y k de manera absoluta y por separacdo; solamente la proporcién relativa
entre tales pardmetros es reportada en la tabla 3. Cabe sefialar también, que
las unidades del parametro & son consistentes con el hecho de considerar

adimensional a =2t— y a —%— en la tabla 2.
Omaxr * Cmar

3.6. DISCUSION

En resumen, los resultados que se obtuvieron son los ajustes de los datos
experimentales a partir del modelo propuesto. Tanto en el caso de absor-
cién Sptica como en el caso de fotoconductividad los ajustes son bastante
buenos, segiin indican los valores obtenidos para x® , por lo que parece no
haber inconsistencia entre los procesos fisicos considerados y los resultacos
experimentales.

Por otra parte, tanto en absorcién éptica como en fotoconductividad apa-
recen marcadas diferencias entre las muestras amorfas y las estructuradas.
Tales diferencias sdlo pueden provenir de el ordenamiento de la matriz in-
organica y de la presencia de SDS en el material.
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De las graficas de las figuras 17 y 18 se puede ver que:

1. La orientacién molecular en las muestras estructuradas es mayor: que
en las muestras amorfas, por lo que se espera una mayor susceptibilidad
de segundo orden y en consecuencia, una mayor generacién de segundo
arménico. s

2. La conductividad y la fotoconductividad de las muestras estructuradas
son un orden de magnitud mayores que en las muestras amorfas, lo que
indica que las muecstras estructuradas presentan mejores propiedades
fotorrefractivas.

En particular, la fotoconductividad presenta un valor mdximo para un
tiempo de polarizacién dado, lo cual hace esperar que el efecto fotorrefracti-
vo sea mayor a ese tiempo (aunque en tal caso existe competencia entre el
maximo del coeficiente electrodptico, la absorbancia del material y su foto-
conductividacd).

3.6.1. ABSORCION OPTICA

De los datos experimentales reportados es evidente que las muestras es-
tructuradas logran un mayor parametro de orden que las muestras amorfas
(de hecho es el pardmetro de orden més alto reportado en geles (57]), como
se ve en la figura 17, es decir, son méds sus moléculas push-pull que se alinean
con el campo corona que en las muestras amorfas, en consecuencia tienen
una menor absorcién de luz incidente conforme aumenta el tiempo de polari-
zacién. El modelo indica, de la ecuacién (18), que para las muestras amorfas
cl parimetro de orden maximo vale 0.35 mientras que para las muestras es-
tructuradas vale 0.58, lo que quiere decir que en las muestras estructuradas
se logra una anisotropia de casi el doble que en las amorfas, ya que el va-
lor maximo del parametro de orden en las amorfas es tan sélo el 60.3 % del
parametro de orden médximo en las estructuradas.

Esta diferencia en los pardmetros de orden puede tener su origen en la
presencia de SDS en las peliculas estructuradas. Nétese que la energia de
interaccién € entre un dipolo con momento dipolar 77 y el campo corona o
esta dado, en nuestro sistema de referencia, por:

£ = ko cos (% - 0) (32)
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de manera que el valor minimo se logra cuando # = 0, cs decir, para cuando
el dipolo esta alineado antiparalelamente con el campo. Sin embargo, si se
considera la interaccién entre pares de dipolos y el campo corona, el minimo
no necesariamente corresponde a un angulo que alinee a los dipolos con el
campo, como puede verse de la siguiente ecuacién:

7,7 . .
€12 = 11 cos (-g— - 01)+/L2Ecos (g - 02)+[3 (s 11?5(-l?2 7). T['ra-?z]
(33)
donde ;2 se refiere a la energia debida a una pareja de dipolos que inter-
actiian entre si y con el campo E, los dos primeros términos de la expresiéon
corresponden a la interaccién de los dipolos con el campo, mientras que el
tercer término considera la interaccién entre los dos dipolos!?. Asf que, mien-
tras menor sea el tercer término, mayor es el ordenamiento de las moléculas
push-pull en la direcciéon del campo corona. Por lo que la presencia de SDS
debe apantallar la interaccion entre los dipolos en las muestras estructura-
das, y dicha interaccién debe ser, en consecuencia, menor que en las muestras
amorfas.

Este alineamiento respecto a un eje que no es precisamente el determinado
por el campo corona ya ha sido reportado en otro contexto por las referencias
{1] ¥ [64]. La primer referencia reporta experimentalmente que el aumentar
la concentracién en las muestras no implica el aumento en el pardametro de
orden, lo que repercute en una concentracién de croméforos éptima para la
méaxima generacién de segundo armodnico. La segunda referencia reporta una
simulacién tedrica del dngulo de orientacion mas probable como funcién de
la concentracién de cromdforos, y en tal simulacidn se observa que el Angulo
mas probable no corresponde a una orientacién a lo largo del campo corona.

Con las ecuaciones (17) v (18) puede estimarse el angulo al que tienden
a alinearse los croméforos. Considérese a; = 0, de mancra que se suponga
una perfecta alineacién e los cromdforos a lo largo del eje de orientacion y
que dispuestos de esta manera no absorben absolutamente nada de luz. Con-
sidérese también el Angulo que deben tener todos los croindforos para obtener
el parametro de orden mdaximo de cada una de las mumestras (considerando
que a; = 0). E identifiquese a tal angnlo como el Angulo al que se minimiza la
cnergia electrostitica del sistema. Asi se obtiene que el ¢je al que se orientan

1Lus ecunciones 32 y 33 pueden consultarse en casi cualquier libro de electrodindmica
clisica

50

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




las moléculas estd a un Angulo de 1.17 radianes respecto al campo corona,
para las muestras amorfas, y a un dngulo de 0.64 radianes para las muestras
estricturacas.

Asi que en la ecuacién (15), el término a; no sélo representa la absor-
cién inherente a las moléculas aiin cuando estdn alineadas con el vector de
Poynting de la luz que incide en el material, sino que también contiene la
informacidn del dngulo, respecto al eje del campo corona, al que las moléculas
tienden a alinearse. De la tabla 2 puede observarse que el valor de 72— es
menor para las peliculas con estructura, lo que les permite lograr un valor
mayor en el parametro de orden, y probablemente se debe a que las moléculas
de SDS inhiben la interaccidn electrostitica que puede haber entre moléculas
cercanas de DR1,

En cuanto a la rapidez con que las peliculas alcanzan su maximo parame-
tro de orden, del ajuste de los datos experimentales (ver figura 17)se ohserva
quiie en las muestras amorfas las moléculas de DR1 se alinean 1.55 veces més
rapido que en las peliculas estructuradas, segiin lo indican los valores de B
expuestos en la tabla 2. Esto se observa en la figura 17 pues el valor asintéti-
co se alcanza mads rapido (17 min) en las muestras amorfas (36 min para las
estructuradas).

Tal diferencia en la rapidez de orientacién también puede deberse a la
presencia de SDS en las muestras estructuradas. Segiin la ecuacién (12) el
valor de B depende del pardmetro de friccidn b, que es el tinico pardmetro
cn el que pueden diferir las muestras estructuradas de las muestras amorfas,
pues la presencia de SDS puede aumentar el valor de la viscosidad en los
poros de las pelienlas. Si la viscosidad aumenta el coeficiente de friccién b
también aumenta, pero el valor de B disminuye.

Asi que la muestra con mayor valor de B debe tener el menor valor de b, y
por ello la menor friccién. Entonces la muestra que opone menos resistencia a
la orientacion de los dipolos debe alcanzar a menores tiempos de polarizacién
el valor mdaximo del pardametro de orden.

Por lo tanto las muestras estructuradas deben alcanzar su valor maximo
del parametro de orden para mayores tiempos de polarizacién que las mues-
tras amorfas, debido a que los poros de las muestras deben tener viscosidades
distintas. LLos poros de las muestras estructuradas contienen , ademéds de lo
que puedan contener los poros de las peliculas amorfas, SDS, lo que debe
proveer de una mayor viscosidad a estos poros.

Otra peculiaridad de los ajustes que se muestran en la figura 17 es la
presencia de un valor minimo para el parametro de orden. Dicho valor aparece
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a tiempos pequenos de polarizacién y se debe a la orientacion de los dipolos
que originalmente sc encuentran dispuestos a un dngulo ¢ mayor que %.
Cuando estos dipolos se orientan deben pasar inevitablemente de su Angulo
original al Angulo de %, y durante su orientacién aumenta cl drea de clectrones
7 que se proyectan sobre la superficie de la pelicula, por lo que auntmenta
la absorcién dptica, y sc refleja en un decremento del parametro de orden.
Después de que los croméforos llegan al dngulo £, se siguen orientando hasta
llegar al Angulo mds pequeno posible, ¥y durante esta orientacion la absorcién
disminuye y el pardmetro de orden aumenta hasta alcanzar su valor méximo.

Una disminucién del pardmetro de orden de este estilo esta reportada en
la referencia [45], y actualmente en el Laboratorio de Foténica de Geles del
IFUNAM se realizan experimentos alineando a las moléculas de DRI, en una
disposiciéon paralela a la superficie de la pelicula, los resultados preliminares
que se han obtenido indican un incremento en la absorcién éptica con el
tiempo de polarizacion.

En cuanto a las aplicaciones en dptica no lineal de estos materiales hay
que seiialar que el valor de x{?’ debe ser mayor en las muestras estructuradas
que en las amorfas, ya que el parametro de orden en las primeras es mayor,
lo cual marca una mayor anisotropia en el material. De la ecuacién (9) puede
estimarse que el valor de x(® para las peliculas estructuradas debe ser apro-
ximadamente 1.3 veces mayor que el que existe reportado para las peliculas
amorfas. Por lo tanto es de esperarse que las muestras estructuradas logren
una mayor generacion de segundo armonico y tengan, también, un mayor co-
eficiente electrodptico. De aqui la importancia de medir experimentalmente
la generaciodn de segundo arménico en muestras preparacas con el surfactante
SDS. En particular, la generacion de segundo armdénico en peliculas prepara-
das por el método sol-gel de SiO2:1DR1 y estructuradas con SDS, no ha sido

reportada.

3.6.2. FOTOCONDUCTIVIDAD

El ajuste efectuado a los datos experimentales presenta un msdximo tanto
en conductividad como en fotoconductividad. La principal contribucién al
valor de este mdaximo es debida al apantallamiento electrostdtico que hacen
los electrones w sobre el resto de la molécula, de manera tal que para un
apantallamiento minimo existe una mdxima conductividad (en la referen-
cia [68] ya se indican cambios en conductividad debido a la orientacién del
momento dipolar de los cromdforos), aunque también contribuye la separa-
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cién que existe entre la regién donadora y aceptora entre dos moléculas (este
iiltimo proceso es sospechacdo para materiales contaminados con colorantes
orgdnicos en las referencias [18), [55], [59]).

En particular el ajuste de la conductividad oscura en las muestras amorf{as
y estructuracdas requiere de considerar una distinta concentracién de porta-
dores de carga para cada una de las muestras. En la estructurada la concen-
tracién de portadores (n) cs 2.9 veces mayor que en la amorfa (ver tabla 3),
lo eual indica que el SDS de las muestras estructuradas influye en el trans-
porte de carga eléctrica a través de la pelicula. La relacién que existe entre
las fuerzas Fy v F1 de la ecunacién (29) es la misma para las dos muestras,
indicando que las moléeculas de DR1 tienen un mismo apantallamiento debido
a sus electrones 7 sea cual sea la muestra. Es de notar que £ resulta tres
Srdenes de magnitud menor que £}, lo cual es indicativo de la fuerte influen-
cia en la conductividacd por parte de la orientacidn molecular, y consecuencia
de un momento dipolar sumamente grande como lo es el de la molécula DR1.
El valor del parametro ¢ toma valores distintos para cada tipo de muestra,
cste parametro (ver ecuacion (29)) representa la velocidad de orientacién
por pares de moléculas. Los valores de ¢ que se emplearon en el ajuste son
consistentes con el hecho de que las muestras estructuradas tienen mayor
viscosidad, pues ¢ resulté 2.1 veces mayor en las muestras amorfas que en
las estructuradas. En cuanto a los angulos iniciales que se consideraron para
las moléculas, también fueron distintos para cada tipo de muestra, pues la
interaccién dipolo-dipolo es de distinta magnitud en los dos tipos de pelicu-
las, ya que una presenta SDS y el SDS apantalla la interaccién dipolo-dipolo.
Poriiltimo, el término de la conductividad o’ (ver ecuacién (30)) es distinto
para los dos tipos de peliculas, cero para la estructurada y negativo para la
amorfa, lo que indica la posible presencia de "trampas” en el material amor-
fo y una mucho menor cantidad de "trampas” en la pelicula estructurada.
El valor de o’ es independiente del tiempo de polarizacién, asi que la dife-
rencia entre ambas muestras debe estar relacionado exclusivamente con la
estructura cristalina de una de ellas.

El ajuste de la fotoconductividad, por su parte, requirié considerar una
concentracioén de portadores de carga distinta a la concentracién emplea-
da para la conductividad oscura en el caso de la muestra estructurada, sin
embargo, para la muestra amorfa no fue necesario (ver tabla 3). Como la
concentracién n no depende de la orientacién de las moléculas es de esperar-
se que el SDS esté aportando portadores de carga fotogenerados a la muestra
estructuracda.
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El valor del pardmetro k& que aparece en la ecuacién (31) estd relacionado
con la fotosensibilidad del material y en ambos materiales este valor es el
mismo (ver tabla 3). Asi que las muestras estructuradas pueden resultar
mejores materiales fotorrefractivos que las muestras amorfas por anisotropfa
y fotoconductividacd, mas no por fotosensibilidad.

El otro parametro cuie cambia su valor al hacer el ajuste de fotoconduc-
tividad con respecto al ajuste de la conductividad oscura es el del parametro
c en las muestras estructuradas, lo cual indica que cambia la resistencia que
opone el material a la orientacién de las moléculas, este cambio bien puede
deberse a un cambio en la geometria de las moléculas, debido exclusivamente
a la iluminacién, es decir, que las moléculas caunbien entre los estados cis y
trans, posibilidad que queda abierta en la referencia [42].

s de resaltar que para ¢l ajuste de la fotoconductividad practicamente
s6lo tuvo que agregarse a la eccnacién para la conductividad oscura la contri-
bucién de la absorbancia, en términos de su propia ecuacién dependiente del
tiempo de polarizacién.

Tanto la conductividad como la fotoconductividad es un orden de mag-
nitud mayor en las muestras estructuradas que en las amorfas, por lo que
es de esperarse que las muestras estructuradas resulten ser mejores materia-
les fotorrefractivos. Y que su respuesta 6ptima como material fotorrefractivo
corresponda con el tiempo de polarizacién al que se logra el méaximo de fo-
toconductividad.
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4. CONCLUSIONES

I£] aspecto mas importante en esta tesis consiste en la elaboracién de
un modelo fisico sumamente sencillo que describe datos experimentales de
un sistema sumamente complejo: peliculas elaboradas por el método sol-gel
contaminadas con moléculas de DRI1.

El modelo propuesto describe a la absorcién éptica y a la fotoconductivi-
dad como funcién del tiempo de polarizacién por efecto corona en peliculas
amorfas y estructuradas de SiO2:DR1.

El modelo describe:

1. La disminucidén de la absorcién éptica conforme se incrementa el tiem-
po de polarizacién, debido a un ineremento en la ordenacién de las
moléculas orgdnicas.

2. Un méaximo en la conductividad y en la fotoconductividad de los geles
para un tiempo de polarizacién determinado.

El pardimetro de orden es modelado para las peliculas estructuradas con
un mayor valor asintético y una menor velocidad de orientacién que para las
peliculas amorfas. En ambos casos el modelo predice un valor minimo del
parimetro de orden.

La conductividad, por su parte, se modela considerando la distancia re-
lativa y el apantallamiento electrostdtico entre dos moléculas de DR1, para
distintas orientaciones de {as moléculas.

Mientras que la fotoconductividad toma en cuenta a las ecuaciones de
conductividad y de absorciéon dptica.

Como resultado de la comparacion de los datos experimentales correspon-
dientes a los dos tipos distintos de muestras, amorfas y estructuradas, puede
resaltarse que:

1. El parametro de orden de las muestras estructuradas es mayor que en

las muestras amorfas, es decir, se logran orientar mas las moléculas de
DR1 cuando estAn inmersas en un medio con estructura laminar.

2. Las moléculas de DR1 se orientan mas rapidamente en las muestras
amorfas que en las muestras estructuradas.

3. Tanto la conductividad como la fotoconductividad son un orden de
magnitud mayores en las peliculas con estructura laminar que en las
peliculas amorfas.
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4. La diferencia entre la fotoconductividad y la conductividad (oscura) es
mayor para las peliculas estructuradas.

5. El valor m#iximo de conductividad y de fotoconductividadlo alcanzan
los dos tipos de materiales priacticamente al mismo tiempo de polari-
zacién. Solamente el miximo de la fotoconductividad en las muestras
estructuradas se logra a un tiempo de polarizacién menor.

Ademas, tras comparar el modelo con los resultados experimentales de
cada tipo de muestra, puede decirse que el surfactante SDS no sélo le brinda
estructura al SiO2 del material, sino que su presencia también modifica la
respuesta de las peliculas ante la aplicacién de un campo eléctrico externo.
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