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RESUMEN

Se desarrolld6 un modelo tedrico que describe el proceso de
formacion de la rejilla de campo de carga espacial y de la corriente de la
P-EMF en fotoconductores organicos monopolares, donde los principales
parametros de generacion y transporte de carga (eficiencia quantica de
generacion de portadores ¢, movilidad p y el coeficiente de difusion D)
dependen del campo externo DC. El modelo se usé para explicar los
resultados experimentales obtenidos en polimeros fotoconductores
basados en polivinilcarbozole (PVK). Los datos experimentales en mezcla
de dos ondas transitoria demuestran que la componente no desplazada
de la rejilla de campo de carga especial crece linealmente con el campo
externo y tiene la amplitud cercana al campo eterno aplicado. Esto
permite atribuirla a la rejilla de inducida por el mecanismo de deriva y
descartar la saturacion de impurezas. La componente desplazada de la
rejilla a su vez también muestra el crecimiento aproximadamente lineal,
pero en ausencia de saturacidon de impurezas su valor absoluto es
inusualmente grande y se acerca a la amplitud de la componente no
desplazada para Eo =~ 50 kV/um. En cuanto al efecto P-EMF,
encontramos que el efecto de la difusion andmala suprime las
resonancias relacionadas con el fendmeno de las “rejillas corrientes”
debido al aumento de la componente de la rejilla desplazada en fase n/2.
Se propuso un método para la evaluacion de la relacion de Einstein entre
el coeficiente de difusion D y la movilidad ¢ utilizando la corriente P-EMF.
La razon de Einstein evaluada en nuestra muestra resultd ser
aproximadamente 3 veces mayor que su valor convencional observado en

cristales.



ABSTRACT

A theoretical model that describes the space charge formation and the
photocurrent P-EMF in organic polymers, where the main parameters of
generation and charge transport (quantum efficiency of generation ¢,
mobility p and diffusion coefficient D) are field-dependent was developed.
This model was used to explain most of the experimental features
measured in PVK-based photorefractive polymers. Experimental results
obtained in transient two-wave mixing shown that the non-shifted
component of the space charge field grows linearly with the DC applied
field and with magnitude almost equal to the external DC field. This
indicates that in-phase component is attributed to drift charge transport
and not the impurity saturation as it is the case of inorganic materials. The
shifted component of the space charge field also grows linearly with the
field but in absence of saturation impurities, its value is unusually large
and comparable to the non-shifted component for Eo » 50 kV/um.
Regarding P-EMF, we found that anomalous diffusion suppress the
resonances related with the running currents due to the large value of the
shifted component of the space-charge field. A method was proposed to
measure the Einstein relation and mobility using the field dependence of
P-EMF. The Einstein relation in our polymer sample was approximately 3

times larger than its value in inorganic crystals.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas las tecnologias de la informatica son las que
definen en muchos aspectos el desarrollo de la sociedad. Toda una nueva
infraestructura conocida como internet se ha desarrollado para poder
transportar, procesar y almacenar la informacion. La cantidad de
informacion que se necesita procesar se ha estimado recientemente [1]
en 10% bites y esta cantidad se espera incrementar exponencialmente en
el futuro. Es por este que se requiere un esfuerzo en investigacion basica
y aplicada para proveer tecnologias lo suficientemente poderosas para

poder manejar estas cantidades de informacién.

Una tecnologia altamente prometedora para una nueva clase de
almacenamiento de datos es utilizada en la holografia éptica [2,4]. En
holografia éptica la informacion esta codificada en el haz de luz coherente
utilizando moduladores espaciales de luz, y esta informacion se almacena
en forma de interferogramas en un medio holografico. Asi que la
informacion se guarda en tres dimensiones en lugar de dos. El limite
tedrico para la densidad de almacenamiento es 1> [5], donde A es la
longitud de onda lo cual corresponde a 1024 Bit/cm3 para la luz visible. La
informacion almacenada se lee iluminando el holograma con una onda
plana, que corresponde al haz de referencia. Ya que en el momento de
leer la informacion se extrae la pagina entera, es decir el método de leer
los datos es paralelo intrinsecamente, esto permite grandes velocidades

de manejo de datos.

Si en lugar de una onda plana se usa un haz de referencia
modificado de alguna manera, el procesamiento de datos en paralelo
también puede realizarse. Ademas de la informatica existen numerosas
aplicaciones donde la gran capacidad y la gran velocidad de grabado

holografico pueden ser utilizadas. Entre los que cabe mencionar



memorias holograficas, conjugacién de fase, interferometria adaptiva,

reconocimiento de patrones de interferometria adaptiva [6-7], etc.

Para todas estas aplicaciones el uso de medios holograficos
reversibles es altamente deseable, ya que permite realizar el
procesamiento y almacenamiento en el tiempo real. Actualmente los
materiales mas prometedores para el grabado holografico reversible son
los materiales fotorrefractivos. En estos materiales los hologramas se
almacenan en forma de la distribucién espacialmente no uniforme de
campo de carga espacial Es,, y este campo a su vez produce las
variaciones espaciales del indice de refraccion [4]. El efecto fotorrefractivo
se conoce desde el afo 1969, cuando fue observado por primera vez en
niobato de litio (LiINbO3) [8] y desde entonces fue intensamente
investigado en materiales inorganicos [4,6]. A pesar de numerosas
aplicaciones potenciales propuestas para materiales fotorrefractivos,
ninguna de estas propuestas han sido realizadas comercialmente. La
razon de esto, es parcialmente la complejidad del efecto fotorrefractivo,
pero en general es debido a la ausencia de materiales baratos y con
propiedades que pueden ser facilmente modificadas, ya que es costoso
producir cristales con propiedades electrodpticas y sus propiedades son

definidas por la estructura y no pueden ser modificadas.

La busqueda de los materiales alternativos resultdé en el
descubrimiento del efecto fotorrefractivo en materiales organicos. La
ventaja importante de estos materiales es que son una alternativa mucho
mas barata que los materiales inorganicos. Ademas, son facilmente
procesados y fabricados, y sus propiedades fotoeléctricas pueden ser
modificadas utilizando distintos componentes quimicos. La motivacion
adicional del uso de materiales organicos proviene de la consideracion de
la figura de merito de materiales fotorrefractivos [4] que compara las
variaciones del indice de refraccidon en distintos materiales, asumiendo la

misma concentracion de cargas atrapadas. Esta figura demerito puede



ser definida como Q=n3r./¢; donde n es el indice de refraccion, r, es el
coeficiente electrodptico, & es la constante dieléctrica efectiva, Q mide
aproximadamente la razon entre la no linealidad éptica del material y el
apantallamiento del campo de carga espacial en el material debido a la
polarizacion no lineal. Se sabe muy bien [3,4] que para los materiales
inorganicos Q no varia significativamente de un material a otro, debido a
que la interaccion entre los atomos es de naturaleza io6nica por lo tanto un
gran coeficiente electrodptico es acompafado siempre de una gran
constante dieléctrica. En materiales organicos, sin embargo, la interaccion
es molecular por naturaleza [9], y es el resultado de la asimetria de la
distribucion de carga en el estado base y estado excitado, asi que los
cambios grandes en el coeficiente electrooptica no necesariamente son
acompanados por una constante dieléctrica grande. De esta manera la
figura de merito puede superar los valores de Q en inorganicos [6] por un

factor de 10 o mas.

En el ano 1990 se observo el efecto fotorrefractivo en un material
organico que consistid en el cristal organico COANP dopado con TCNQ
[10,11]. El crecimiento del cristal organico, sin embargo es un proceso
complicado, porque los dopantes normalmente son rechazados durante el
crecimiento de los cristales. En los materiales amorfos, en cambio, los
componentes pueden mezclarse con relativa facilidad. Mas aun los
materiales amorfos pueden ser arreglados en forma de peliculas delgadas
o en configuracion de guia de onda. Es por esto que surgieron los
materiales fotorrefractivos amorfos. Entre los organicos amorfos se
distinguen tres grupos de materiales [12]: a) materiales basados en vidrio
organico, b) en cristales liquidos y c) polimeros. El grupo basado en
polimeros se subdivide a su vez en dos grupos [12]: i) polimeros
multifuncionales, donde todos los componentes responsables por el
efecto fotorrefractivo estan afiadidos en forma de cadena laterales a la
cadena polimérica principal, y ii) los compuestos poliméricos donde la

matriz polimérica es relativamente inerte o es responsable por solamente



una funcién (usualmente el transporte de carga) y los demas
componentes funcionales estan anadidos en forma de moléculas
relativamente pequenas. Esta tesis esta enfocada a la investigacion de

esta ultima clase de materiales: compuestos poliméricos.

En compuestos, la matriz polimérica pueden ser inerte (i.e. servir
solamente de soporte mecanico a los demas componentes) o
desempenar el papel de medio de transporte de carga (usualmente son
huecos). La mayoria de los compuestos poliméricos eficientes utilizan
carbazol como cadena lateral donde se transportan los huecos. Entre
estos compuestos existen aquellos basados en polivinilcarbasol (PVK)
son los mas numerosos [13-16]. Las propiedades fotoconductoras del
PVK han sido descubierta hace 30 afos y por lo tanto es un material bien
caracterizado [17]. La movilidad de los huecos en este material en su
estado puro es alrededor de 10° cm?V [18]. PVK tiene excelentes
caracteristicas para moldearlo en cualquier arquitectura en forma de
peliculas delgadas, es facilmente procesable y se produce en la escala
comercial, ya que es ampliamente utilizado en xerografia. Los
compuestos poliméricos basados en PVK son ampliamente estudiados en

[19-24] y son el objeto de estudio de esta tesis.

La mayoria de los polimeros usados para la matriz polimérica,
incluyendo PVK, tiene el maximo de absorcién en la region de la luz
ultravioleta (A<400nm). Sin embargo para poder generar carga en la
region de luz visible necesitamos absorcion en esta region del espectro-
esta funcién desempenfia las moléculas de sensitizador. Hasta la fecha se
conocen dos tipos de sensitizadores: basados en las moléculas de
trinitrofluoren (TNF) [25] y su derivado TNFM, y los sensitizadores
basados en buckminsterfulereno Cgo [26, 27] y su derivado PCBM [27,
28]. Se sabe [18] que las moléculas de TNF forman el sistema de

transferencia de carga con los grupos de carbazol en PVK. Es por esto



que el TNF es la opcion para sensitizar la matriz polimérica basado en

TNF. En esta tesis utilizaremos el TNF como sensitizador.

Otro componente necesario de fotorrefractividad [4] es el efecto
electrooptico, mediante el cual las variaciones del campo de carga
espacial se reducen a las variaciones del indice de refraccién. Debido a
su estructura amorfa de los polimeros, que son materiales que no poseen
la nolinealidad del segundo orden intrinsecamente. La asimetria necesaria
para este tipo de no linealidades se logre dopando los polimeros con
moléculas anisotropicas — los cromoforos — y después polarizando el
material en el capo externo DC [29]. Si las moléculas poseen cierta
movilidad se orientan en campo externos y el material adquiere
anisotropia necesaria para el efecto electrooptico. En algunos casos, en
particulas en materiales con la temperatura de transicion vitrea T4 mas
alta que la temperatura ambiente el poling es permanente y el efecto
electrodptico se observa aun sin campo externo aplicado. De interés
particular, sin embargo, los compuestos con la T4 relativamente baja (mas
abajo que la temperatura ambiental), donde el poling se realiza aplicando
campo externo DC al momento del grabado holografico sin necesidad de
calentar la muestra. En este caso, ademas del campo externo DC las
moléculas se orientan con el campo de carga espacial Es.. Debido a esto,
ademas, el efecto electrooptico convencional existen las variaciones
locales a) del coeficiente electrodptico debido a las variaciones de Es: y b)
de birrefringencia debido a las variaciones locales de orientacion de
moléculas. Este ultimo efecto, llamado “orientational enhancement effect”
[29] es de enorme importancia, ya que conduce a variaciones muy
grandes del indice de refraccion. Las moléculas DMNPAA y sus derivados
son los cromoéforos mas comunmente usadas para los compuestos
poliméricos fotorrefractivos [30], son los que muestran las caracteristicas
de desempeno superiores [16] y solo los que forman parte del compuesto

polimérico estudiado en esta tesis.



Como se habia mencionado anteriormente es importante que
algunos componentes, en particular los croméforos, tengan cierto grado
de movilidad dentro del compuesto polimérico. Para este propdsito otra
componente necesaria es el plastificante. La eleccidn del plastificante esta
determinada por dos factores: primero, este Uultimo tiene que ser
compatible con la matriz polimérica y segundo, no debe contribuir
negativamente en las demas funciones del compuesto, por ejemplo, no
debe disminuir la movilidad de los portadores en la matriz polimérica.
Partiendo de estos criterios el material de eleccién es el mondmero de
PVK _ECZ:

El primer polimero fotorrefractivo [31] fue obtenido en el afio 1991 y
consisti6 en polimero epodxido bis — A-NDPA que adquirid
fotoconductividad mediante dopaje con el agente transportador de huecos
DEH. En este material se comprobd6 por primera vez que el requerimiento
simultaneo de generacion y transporte de carga asi como la no linealidad
Optica, puede ser combinado en un solo material para producir la
fotorrefractividad. Sin embargo, este polimero exhibié una eficiencia de
difraccion extremadamente baja (n=10"%). El primer compuesto
polimérico altamente eficiente fue desarrollado por K. Meerholz et. al [16].
El compuesto consistid6 en la mezcla PVK.TNF:ECZ:DMNAPAA
(33:16:1:60 % wt) y exhibi6 la Tg =~ 5°C. en el experimento de mezcla de
dos ondas (TWM) a A=675 nm de longitud de onda y 1W/cm? de
intensidad promedio, la ganancia I' de 220 cm-1 y - 40 cm™ fueron
obtenidos para la luz polarizada s y p respectivamente. En los
experimento de mezcla de cuatro ondas degeneradas (DFWM) las

eficiencias de difraccion n ~60% fueron observadas con los campos

externos DC 90V/um. Los tiempos de respuestas de la rejilla
fotorrefractiva fueron unos segundos. La revision exhaustiva de los
compuestos poliméricos existentes hasta el momento puede encontrarse
en [12], donde se demuestra que la mayoria de los compuestos

sobrepasa a los materiales fotorrefractivos inorganicos en todos los



parametros de desempeno a excepcion del tiempo de respuesta de la

rejilla fotorrefractiva tsc.

Sin embargo, en contraste con el rapido avance tecnolégico el
entendimiento de los mecanismos basicos responsables por el grabado
holografico en particular, los procesos de generacion y transporte de
carga en materiales organicos, aun se encuentran en el estado de

controversia.

En materiales cristalinos semiconductores, la excitacion banda a
banda da lugar a la formacion de portadores de carga libre. En contraste,
en materiales organicos, la foto generacion de carga es generalmente
obtenida a través de varios pasos: la absorcion de la luz es seguida por
reduccion (ganancia de un electron) de la molécula e oxidacion (perdida
del electréon) de otra. Los portadores son creados en pares ligados de
electron-hueco (excitones) [17]. Eventualmente, el exciton puede
disociarse resultando en un electron y hueco libres o bien sufre
recombinacién geminativa, i.e. el electron se recombina con el mismo
cation del que fue excitado. Cabe mencionar que la recombinacion
geminativa origina que la eficiencia cuantica de generacion de portadores
libres en materiales organicos es muy baja. Esto se debe a la fuerte
recombinacion inicial entre el electron fotoionizado y el catién debido a la
baja constante dieléctrica del polimero. Este mismo proceso es
responsable por el hecho de que la razéon de generacion depende
fuertemente del campo externo DC [17]. La influencia de la dependencia
de la razén de generacidn en el campo fue estudiada en los trabajos de
Schildkraut. Sin embargo, aun no queda claro como este proceso afecta

la dinamica de la rejilla del campo de carga espacial.

El transporte de carga en polimeros no puede ser descrito por el
modelo de transporte de carga por bandas usado para describir las

propiedades eléctricas de estructuras periddicas (por ejemplo, metales y



cristales). En sistemas amorfos, la periodicidad o cualquier orden de
rango largo desaparece, como resultado los atomos o moléculas ven
diferentes potenciales en distancias cortas. Como consecuencia, el
traslape de los orbitales moleculares es minimizado y por lo tanto la
formacion de bandas de energia es inhibido. Es comunmente aceptado
[32], que el transporte de carga en materiales amorfos se da por un
proceso de saltos de portadores entre sitios discretos localizados de
transporte de carga. Debido a esto el transporte es altamente dispersivo,
es decir, un paquete de portadores de carga divergen considerablemente
mas rapido que el predicho por la difusiéon normal. Esto resulta en un
ensanchamiento anoémalo del paquete de portadores. Como consecuencia
la relacion de Einstein entre movilidad de portadores y el coeficiente de
difusion no se cumple. La influencia del transporte dispersivo en la

formacion de la rejilla del campo espacial aun no ha sido estudiada.

Como podemos ver el conocimiento (tanto al nivel tedérico, como
experimental) del proceso de formacion de la rejilla del campo de carga
espacial, en la matriz amorfa esta lejos del nivel necesario para el diseno
y optimizacion de materiales novedosos “a conciencia”. Es por eso que
este proyecto pretende contribuir en la investigacién detallada tedrica y
experimental de los procesos de generacion y del transporte de carga en
polimeros conductores mediante la técnica de las rejillas dinamicas:
mezcla de dos ondas transitorias y la técnica de fuerza foto-electromotriz

no estacionaria.

Para lograr este propdsito los siguientes objetivos especificos

deben lograrse:

a) Desarrollo del modelo tedrico que describe el proceso de la
formacioén de la rejilla del campo de carga espacial tomando en
cuenta la dependencia de los parametros de fotoconductividad, en

particular de la razén de generacion de portadores g, el coeficiente



b) Investigacion experimental detallada de los mecanismos de
formacion de la rejilla del campo de carga espacial en materiales
fotorrefractivos organicos mediante la aplicacion de las técnicas de
caracterizacion basada en las rejillas dinamicas: mezcla de dos
ondas transitorias (TWM) y el efecto de fuerza foto-electromotriz

no estacionaria.

c) Desarrollo de las técnicas de las rejillas dinamicas para la
caracterizacion de los procesos de generacion y transporte de

carga en materiales fotoconductores organicos.

Esta tesis esta organizada de la siguiente manera:

En el capitulo 2 se presenta una breve revisidon de los conceptos
basicos de los dos efectos que se utilizan en este trabajo, el efecto
fotorrefractivo y el efecto de fuerza foto-electromotriz no estacionaria en
materiales inorganicos. En el capitulo 3 se discuten los detalles de los
procesos de la generacion y transporte de carga, asi como el efecto
electro-6ptico en polimeros basados en polivinilcarbazol (PVK). En el
capitulo 4 de describe el desarrollo experimental asi como las técnicas de
medicién y el proceso de fabricacién de los polimeros basados en el
fotoconductor PVK. En el capitulo 5 se presentan los resultados del
analisis tedrico del proceso de formacion del campo de la rejilla espacial y
de la corriente inducida por la fuerza foto-electromotriz no estacionaria en
materiales, con parametros de fotoconductividad dependiente del campo
externo. En el capitulo 6 se presentan los resultados experimentales de la
investigacion de las propiedades fotoeléctricas del compuesto polimérico
PVK:TNF:ECZ:DMNPAA mediante las técnicas de fotocorriente modulada



y de las rejillas dinamicas descritas en el capitulo 2. Finalmente en el

capitulo 7 se presentan las conclusiones generales.
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CAPITULO 2

En este capitulo, se presenta una introduccion a los dos efectos
mas importantes para el desarrollo de presente trabajo: el efecto
fotorrefractivo y el efecto de la fuerza foto-electromotriz de estado no
estacionario (P-EMF, por siglas en inglés) en materiales inorganicos.
Ambos efectos se basan en el fendmeno de formacion de las rejillas del
campo de carga espacias en materiales fotoconductores iluminados por
un patron de interferencia. La descripcion tedrica del proceso de
formacion de la rejilla del campo de carga espacial se basa en el modelo
de Kukhtarev. Si bien este modelo no es del todo aplicable a los
materiales organicos, sin embargo, proporciona una muy buena
descripcion de la formacion de campo de carga espacial y generacion de

corrientes eléctricas en los polimeros fotorrefractivos.

2.1 EFECTO FOTORREFRACTIVO Y MEZCLA DE DOS
ONDAS

El efecto fotorrefractivo (EFR) fue descubierto accidentalmente en
1966 por Ashkin et. al. [1] cuando estudiaba la propagacion de haces
intensos en materiales ferroeléctricos (LiINbO3; y LiTaOs3). Este efecto
originalmente descrito como “dafo 6ptico” inducia variaciones espaciales
en el indice de refraccion las cuales distorsionaban el frente de onda del
haz laser transmitido. Dos afios mas tarde, utilizando este nuevo
descubrimiento, la holografia 6ptica fue demostrada en LiNbOg3 [2,3]. En
1969, Chen propuso un modelo basado en la migracion de electrones
fotoexcitados y fundd las bases para futuros experimentos y trabajos
tedricos [4,5]. En 1976, Kukhtarev et. al. [4,5,6] propuso un sistema de
ecuaciones para describir completamente el efecto fotorrefractivo en
términos de la intensidad de luz y los parametros del material. Esto hizo
posible la descripcion del fendmeno de acoplamiento de dos haces por
medio de rejillas fotorrefractivas [4]. El efecto fotorrefractivo se ha

observado en materiales inorganicos [7,8,9,10], ceramicos [11] y
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recientemente en nuevas clases de materiales organicos como polimeros
[12,13, 14,15,16] y cristales liquidos [17].

El EFR es observado en materiales que son a la vez
fotoconductores y electro-6pticos [4,10,18]. Este efecto se puede describir
como una variacion en el indice de refraccion del material, inducido por un
campo de carga espacial a través del efecto electro-Optico cuando la
muestra se ilumina con una distribucion de la luz espacialmente
inhomogénea (Fig. 2.1) producida por ejemplo, por la interferencia de dos
ondas planas coherentes. En este caso la distribucion de intensidad

puede ser descrita por la siguiente expresion:
I(x)=1,[1+ mcos(Kx)], (2.1)

Donde [p=I1+I> es la intensidad incidente total, I; e I> intensidades

de los dos haces, m:2(lllz)%/(ll+ I,) es el contraste del patrén de

interferencia, K=2mn/A es el vector de la rejilla y A es el periodo de la rejilla.

La distribucion de intensidad (Fig. 2.1a) consiste en franjas oscuras
y brillantes. Los portadores de carga son excitados a la banda de
conduccion en las regiones iluminadas (Fig. 2.1b). De aqui en adelante
supondremos que los portadores de carga son electrones, pero las
mismas conclusiones se alcanzan si los portadores son huecos. Los
electrones libres se redistribuyen por difusién dejando iones cargados
positivamente en las franjas brillantes y eventualmente se recombinan en
impurezas en las zonas oscuras generando iones cargados
negativamente (Fig. 2.1c). La densidad de cargas redistribuidas produce
un campo de carga espacial, desfasado n/2 respecto al patréon de
intensidad (Fig. 2.1c¢) y finalmente debido al efecto Pockels, se produce
una rejilla de indice de refraccion (Fig. 2.1d). La magnitud de la rejilla esta
limitada fundamentalmente por la densidad de trampas (impurezas)
presentes en el material. Cada uno de estos procesos esta descrito por

las ecuaciones de Kukhtarev [4]:
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op . o(jle) (2.2)
E (sl Ng —Ng)— N —

o (sl + B)(Ns — Ng) — N x

ONg _ ] (2.3)
8’[8 =SI(NS _Ns )_7’pNs

j =eupE — eDa—p (2.4)
oE e - (2.5)
— = —N

oX &g, (p S)

Donde s es la seccién transversal de fotoionizacién, £ es la razon
de generacién térmica, y es el coeficiente de recombinacion de
portadores, P la densidad de huecos, n es la movilidad de los electrones,
g, es la permitividad del vacio, ¢ es la constante dieléctrica, j es la

densidad de corriente, D es el coeficiente de difusién de portadores, N

es la densidad total de impurezas y N, es la densidad de impurezas

ionizadas.

En general, las ecuaciones de Kukhtarev, son ecuaciones no
lineales acopladas, sin embargo suponiendo que la modulacién del patrén
de interferencia es pequefio (m<<1) y usando un método perturbativo
pueden ser desacopladas. En particular, el campo de carga espacial Eg;
en estado estacionario en presencia de un campo eléctrico aplicado Ey y

un solo portador de carga se puede escribir como [20]:

o E(Bo +iBo) _ E,E? [ EoFq(Eq +Eo) +EES
E, +E, —IE,

B (E, +Ep)? + E¢ (E, +Ep)? + E¢ J(z.e)
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Donde Ep es el campo de difusion

E, =K KeT (2.7)

y E, es el campo de saturacion dado por

_eN;
Kes,

E (2.8)

q

Donde, Nt la densidad efectiva de trampas fotorrefractivas. De la

ec. (2.6) podemos observar que Eg; tiene dos componentes: una que esta
en fase con el patron de interferencia (que corresponde a la parte real de
Esc), y otra que esta desplazada un cuarto de periodo (que se refiere a

una parte imaginaria).

N
a)

Interferencia

b) Difusién €«Z3>» €£E Portadores
== == libres
= ++ == ++ - ++ =
= %% == 4% == ++ = i
o S 3% S ¥+ ZZ ¥ = Densidad
Recombinacién S 4% EE +¥% E=Z 4+ = de
= ++ == ++ == ++ = R
= ++ == ++ == ++ =| cargalibre

Campo de
¢)  cargaEspacial % % % % % % Esc (x)

Cambio en el indice An(x)
de refraccion

d)

Figura 2.1.- Formacion de la rejilla de indice de refraccion a través de
difusion de portadores en un material fotorrefractivo en ausencia de
campo eléctrico aplicado.

16



La Fig. 2.2 muestra el comportamiento del campo de carga
espacial Es. normalizado con respecto a m (esto es | Esc /m|), de la parte
real de Es/m y la parte imaginaria de Esi/m en funcion del campo eléctrico

aplicado.

a 100 .’.— ——e e» o |
. L4
2 .
B
W /
©
‘© 10 /
S
7 /
L
© /
= .
o 1 -7
[0)
ko)
o
o
S
@®©
O TTT T T T T TTTT T T T T TTTT T T T T TTTT T T T 17T
1 10 100 1000

Campo Externo DC EyEp

Figura 2.2.- Magnitud (linea punteada), parte real (linea continua) e
imaginaria (linea segmentada) del campo de carga espacial en funcion del

campo aplicado Ep=1, E;=100.

1) Se puede notar que en ausencia del campo externo aplicado,
Real (Es/m)=0 por lo que el campo de carga espacial esta siempre 90°
fuera de fase respecto el patrén de interferencia. La amplitud de la rejilla
desplazada es igual a campo de difusidn Ep (Im(Ess/m)=Ep), si la
saturacion de las impurezas es despreciable (E;>>Ep), o al campo de

saturacion E, (Im(Ese/m)=E,) en el caso contrario (Eq<<Ep)

2) Al aplicar el campo externo la componente no desplazada
Real(Esy/m) # 0 y la fase no es necesariamente 90°. a) En el caso

particular en que la saturacion de impurezas es despreciable (Ep<<E,) y
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campos externos son pequefios (Eo<<E,) se observa que la parte real de
Esc /m se escala linealmente mientras que la parte imaginaria de Es/m es
constante, i.e. el desfasamiento se aproxima a cero. b) Cuando la
saturacion de impurezas es grande (Ep, Eo>>E;) la componente
desplazada es constante mientras que la componente que esta en fase

disminuye con el campo.

3) Cuando el campo aplicado es tan grande que ocurre la
saturacion de impurezas (Eo>>E,, Ep) entonces Real(Es/m)—0 mientras
que Imag(Es./m) —»E4 y el campo de carga espacial esta nuevamente 90°

fuera de fase.

Hemos visto que la fase del campo de carga espacial
depende del Ey, Epy Eq. De la ec. (2.6) se puede mostrar que en general,
la diferencia de fase 4¢ entre la rejilla del indice de refraccion y el patrén

de intensidad esta dado por:
E,E, +EZ
A¢ = arctg {w} = arctg {M} (2.9)

La dependencia del desfasamiento en funcién del campo eléctrico
aplicado se muestra en la Fig. 2.3, cuando Eq =5Ep (linea discontinua) y
Eq =1000Ep (linea continua). Se puede ver que si E>>Ep, entonces el
campo de carga espacial puede estar en fase con el patron de
interferencia. En particular, la fase del campo de carga espacial es

minima cuando Eo™"=(EpEq)"2.

El campo de carga espacial modula el indice de refraccion An(x) a

través del efecto Pockels [21] de la siguiente forma:

ANn(X) =—%n3reff E.. (X) (2.10)
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Donde n es el indice refractivo promedio del material, ro« es el
coeficiente electro-optico efectivo, Es. esta dado por la ec. (2.6). De la ec.
(2.10) se puede ver que el cambio en el indice de refraccion es una copia
de la distribucion del campo de carga espacial, de esta manera es posible

grabar hologramas de fase dinamicos en materiales fotorrefractivos.

y
LS St
('5 1 \\ 7
> \ ’
2 N g
(&) \ /
© \ /
Pt \ ]
8 \ /
—_ \ ]
@) \ /
o ' '
L \ /
\ ]
2 \ /
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w \ / ——E =1000E
\ / q D
0,1 \ 7
\ /
S ----E,=5E,
10° 107 10° 10" 10 10° 10" 10°

Campo Externo Aplicado EO/Eq

Figura 2.3.- Fase del campo de carga espacial en funcién del campo
cuando Eq =5Ep (linea discontinua) y E; =1000Ep (linea continua)

2.2 MEZCLA DE DOS ONDAS TRANSITORIA

Es claro entonces que la luz modifica el indice de fraccion del
material (y por lo tanto se escribe un holograma) pero también es cierto
que este holograma afectara la trayectoria de la luz al difractarla. Este
efecto se conoce como autodifraccion. La escritura de una rejilla en un
medio no lineal es, por lo tanto no trivial y la dinamica de autodifraccion
es complicada. Una importante aplicacion de la auto-difraccién en
materiales fotorrefractivos es la transferencia de energia entre los dos
haces que interfieren, en donde la intensidad de uno de los haces puede

ser amplificado a expensas de la intensidad del otro. En condiciones

19



estacionarias, la transferencia de energia es solo permitida en un material
con una repuesta no local, es decir, donde el campo de indice de
refraccion esta desfasado respecto al patrén de interferencia, como el
caso de transporte puramente difusivo 6 con campos eléctricos muy

grandes, como mostramos arriba.

Llamemos a los dos haces de escritura S y R (haz de sefal y de
referencia, respectivamente), cuya interferencia resulta en una
distribucidn cosenoidal de intensidad de luz (ec. 2.1), la cual da origen a la
rejilla fotorrefractiva como se muestra en la Fig. 2.1. El haz S es difractado
en la direccion del haz R (ver Fig. 2.4) debido a la interaccién con la rejilla
fotorrefractiva. La amplitud del haz difractado estd dado por Egr = &L's
donde L’s es la amplitud del haz Sy & es la amplitud de difraccion, la cual

en su forma general esta dada por:

&= (Sreart i&img) (2.11)

Ereal Y &img SON las partes real e imaginaria de la amplitud de
difraccion de la rejilla fotorrefractiva (ver ec. 2.6). Supongamos  que
uno de los haces es modulado en fase, por ejemplo el haz S. Por lo que

la amplitud del campo eléctrico del haz S, L’s es:
L, = E.e"® (2.12)

Donde ¢(t) es el cambio de fase generado por el modulador de

fase a la frecuencia Q2. Es importante senalar la frecuencia de modulacion
debe ser mucho mayor que el inverso del tiempo de respuesta del campo
de carga espacial. De lo contrario la respuesta de las senales difractadas
dependerian ser el mismo. Mas detalles de la dinamica temporal seran

brevemente discutidas mas adelante.
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Figura 2.4.- Difraccion de los haces Ry S en un material fotorrefractivo.

El haz R y el haz difractado Egr viajan co-linealmente después de
difractarse y su interferencia es medida por el fotodetector (ver Fig. 2.4) y
por lo tanto la sefial U(t) en el fotodetector, es proporcional a la intensidad

de luz detectada:
U(t) oc|E, +icl,|” (2.13)

Obteniéndose para U(f) una suma de tres términos
U(t)=Upc+U?(t)+U?(t) donde [22].

UDCOC|IR|2+|IS|277+2§img|RIS‘]O(A) (2.14a)
U “ (t) oc égreal IR IS‘]l(A) Sen(Qt) (214b)
U*2(t) oc & 1r 153, (A) cOS(2021) (2.14c)

Aqui, Upc es un término de DC, UQ(t) es un término homodino, el
cual esta en sincronia con la frecuencia de modulacion (QQ), es decir se
trata del primer armonico y U?“(t) es el término del segundo armoénico de
la sefial eléctrica. Jo(4), J1(4) y J2(4) son las funciones de Bessel del
orden respectivo. En deteccion lock-in, sefiales DC no son detectadas
pero si las sefiales al primer y segundo armoénico dadas por las ec.

(2.14b)-(2.14c). Es claro también que usando modulacion de fase es
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posible medir independientemente la parte real (en fase) e imaginaria
(fuera de fase) del campo de carga espacial. Importantes parametros del
material pueden deducirse de la dependencia de Es: (Eo) en el campo
eléctrico aplicado, como por ejemplo la magnitud del campo de difusién,
el campo de saturacién (y por lo tanto la densidad efectiva de trampas

fotorrefractivas), y la fase de la rejilla fotorrefractiva.

2.3 EFECTO DE FUERZA FOTO-ELECTROMOTRIZ DE
ESTADO NO ESTACIONARIO (P-EMF)

El efecto P-EMF consiste en la generacibn de una corriente
eléctrica alterna producida por un patron de interferencia vibrante
incidente en una muestra fotoconductora. [23-25]. Dicho efecto ha sido
ampliamente estudiado y aqui solo se presentaran los resultados mas
relevantes. El lector mas interesado en P-EMF puede consultar la

referencia [25].

La Fig. 2.5 ilustra el mecanismo de generacion de P-EMF.
Considere un patrén de interferencia estacionario incidiendo sobre la
muestra cortocircuitada. Recordemos que la conductividad o(x)= eun(x) o
I(x), esta en fase con el patron de intensidad. Recordemos también que el
campo de carga espacial esta desfasado n/2 respecto a o(x), en ausencia
de campo eléctrico aplicado (E¢=0). En tales condiciones, la corriente que
fluye a través de la muestra es cero. Si ahora de alguna manera,
desplazamos el patrén de interferencia por ejemplo, hacia la derecha por
n/2 mas rapido que el tiempo de respuesta del Eg;, entonces habra un
instante en que circule una corriente a través de la resistencia de carga ya
o(x) estara en fase con Es(x). Posteriormente, la distribucion del campo
de carga se pone fuera de fase y entonces la corriente j(f) = 0, lo que
implica la aparicion de un pulso de corriente debido a difusion de
portadores. Ahora si el patron de intensidad se desplaza en sentido
contrario, otro pico de corriente se generara pero de signo opuesto (Fig.

2.5). De esta manera aparecera una corriente alterna a la misma
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frecuencia que la frecuencia de modulacion de fase. Esta corriente
usualmente se mide como una caida de voltaje en una resistencia de

carga [23].

o(x)

3
o R .,

e LN N /N /N
v i\ S
—_—

Figura 2.5.- En condiciones estacionarias, las distribuciones del patrén de
intensidad /(x) y el patréon de fotoconductividad o(x) estdan en fase,
mientras que el campo de carga espacial Es. se encuentra desfasado n/2
respecto a /(x) y o(x). Al desplazarse instantaneamente, el patron /(x)
(linea continua) ya no estara n/2 fuera de fase, dando lugar a un traslape
finito de o(x) con Eg, lo que origina un pulso de corriente j.

La densidad total de corriente j(t), que fluye en una seccion
particular en un fotoconductor iluminado por un patrén de interferencia

oscilante es:
J(x,t)= JLeyn(x)Esc(x,t)+ eDin(x,t) ras, 2 Esc(x,t) (2.15)
0 OX ° ot

Donde n(x) es la densidad de portadores. Si se considera que la
muestra esta cortocircuitada, entonces la concertacion de portadores de
carga permanece constante cerca de los electrodos, n(L,,t)= n(0,t), por lo
que el segundo término de la ec. (2.15) es igual a cero. De igual modo, el
tercer término de la ec. (2.15) es también igual a cero debido a la
naturaleza potencial del campo carga espacial Es. Finalmente, la
densidad de corriente total a través de la muestra esta dada por la

corriente promedio de corriente de deriva producido por Eg:
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)= [} ox . (x.t)x (2.16)

Donde o (x,f) = uen(x,t) es la fotoconductividad local de la muestra.

La densidad de los portadores en la banda de conduccion asume
también una distribucion cuasi-estacionaria, la cual es una réplica del

patrén de iluminacién, ec. (2.1):

n(x,t) = n,(L+ mcos(kx + A cos Qt)) (2.17)

Donde A es la amplitud de modulacion y Q la frecuencia de
modulacion. Ahora si tomamos en cuenta que la condicion de baja

amplitud de modulacién (A<<1) esta ecuacioén se reescribe como:
n . IAN . JA\g i .
n(x,t)=n, + Eexp(le) + Texp(le +Qt) + Texp(le —iQt) +cc. (2.18)

n, =9,z Es la concentracion de portadores promedio, g, es la

1(x)

razon de generacion de portadores dada por g, = CDah—, donde a es el
w

coeficiente de absorcién de la muestra, @ la eficiencia cuantica, 7w la
energia del fotébn y 7 es el tiempo de vida de los portadores. Suponiendo

que no hay saturacion de portadores (Eq4, Eo<<Eq) entonces [23]:

m(x,t) +1IK uzE_ (X,1)
1+ K22 —iKL,

n(x,t) = n,(t) (2.19)

Ahora solo necesitamos encontrar el campo de carga espacial
dependiente del tiempo para resolver la ec. (2.16). Las ecuaciones de
Kukhtarev se pueden resolver para el campo de carga espacial
dependiente del campo si la aproximacion de bajo contraste del patréon de
intensidad (m < 1) es usada. Para el caso de un solo tipo de portadores

de carga, la ecuacion que describe la evolucion temporal de la distribucion
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de campo eléctrico (con periodo espacial (A=27K) sin saturacion de

impurezas es [26,27];

o -1
o 7l KL, —iKL,

)[m(iED +E,)] (2.20)

Donde L,=+vDr=(K,T/e)ur es la longitud de difusion,
L, = uE, es la longitud de deriva de los portadores fotoinducidos,
7, = €€, o, el tiempo de relajacion dieléctrica y T es el tiempo de vida de

los portadores. La solucion de la ec. (2.20) puede escribirse como:

E..()=m N S [L—exp(pt/zy)] (2.21)
3¢ iE, E, +iE, ¢ '

E, E,+E; +iE,

Donde p= -
Ey Ev +Ep +IE,

y Ep=A/(2rut) es el campo eléctrico

necesario para mover un electron una distancia A/2r durante su tiempo

de vida.

La Fig. 2.6 muestra la evolucion temporal del campo de carga
espacial para varios valores del campo electrico aplicado comparado con
el campo de difusion. Puede verse que en ausencia de campo electrico
aplicado (Eo=0), p es real y por lo tanto E se incrementa monotonicamente
hasta su valor estacionario (Fig.2.6). Sin embargo, para Ey#0, la parte

imaginaria de p es diferente de cero y por lo tanto da lugar a

comportamiento oscilatorio. El primer pico puede ser considerablemente
mas grande que el valor estacionario para valores moderados del campo

electrico aplicado.
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Figura 2.6.- Evolucién temporal del campo de carga espacial para varios
valores del campo eléctrico aplicado. Ep esta dado por la ec.(2.7).

Para el caso simplificado en que no hay campo externo aplicado
(Eo=0, Lp=0) la corriente P-EMF puede ser calculada si sustituimos las
ecs. (2.19) y (2.20) en ec. (2.16), se obtiene la sefial de la corriente total a

través de la muestra cortocircuitada:

o M (A)(A)o,|  20E,-r, (I, +E,)  -2IE, -, (iE, -E,)

= 2.22
= 2 14i0r, (14 KL —iKL, )  1+iQz, (1+ K?L, + KL, ) (2.22)

Cuando el tiempo de vida de los portadores t es comparado con
otros tiempos caracteristicos el denominador en la ec. (2.22) se modifica
tomando ahora en cuenta la influencia de t en la dinamica de proceso de

formacion de la P-EMF:

M4 (Ao, 2IE,- 01, (iEy+E,)  -2iE,-0r,(iE,-E,) (2.23)
ol 2 14iQ(r+ 1, (14 K°Ly —iKL,))  1+iQ(z+7,(1+ KLy +iKL, ))

En el fotoconductor donde la dinamica esta dominada por el
tiempo de vida (t>>14) se le llama el fotoconductor del tipo “tiempo de

vida”. En cambio, fotoconductor cuya dinamica esta dominada por el
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tiempo de relajacion dieléctrica (1<<tq) se le llama el fotoconductor del
tipo de “relajacion dieléctrica”. En el curso de esta tesis nos enfocaremos

a este ultimo tipo de fotoconductor.

Para el caso simplificado en que no hay campo externo aplicado

(Eo=0, Ly=0) y Q<<t" entonces J“ esta dada por la expresion:

. 1 i/ 0,
jg\/iF = m2JO (A)J‘I (A)GO 1+K2L2D E

b — (2.24)
1+i02/ Q,

Donde 2 es la frecuencia caracteristica de corte dada por;

1 1

Q = = 2.25
0 m Ty (2.25)

De la ec. (2.24) se puede observar que la corriente generada en la
muestra depende linealmente con la amplitud de modulacion A si A<<1y
cuadraticamente con el indice de modulacion m. La dependencia lineal
con Atiene importantes aplicaciones en la deteccion de vibraciones
ultrasdnicas y la dependencia en m en aplicaciones para perfilometria y
tomografia éptica coherente. Hay que notar que la importancia de la
fotocorriente (J*)) esta en la funcién de transferencia, la cual es similar a la
funcién de transferencia de un filtro pasa altas y en particular a un circuito
diferenciador RC, cuya frecuencia de corte es determinada por
2=(RC)"= (zo)".

En la Fig. 2.7, se muestra la dependencia de la sefial P-EMF en
caso general (ec. 2.23), en funcidon de Q14 en ausencia del campo
eléctrico aplicado, donde se pueden observar dos frecuencias de corte: la
primera nos determina el tiempo de relajacion dieléctrica (tq) 0 el tiempo
de respuesta del material, mientras que la segunda nos proporciona el

tiempo de vida de los portadores (™).
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Figura 2.7.- Dependencia de la amplitud de la corriente de P-EMF
respecto al producto de la frecuencia de modulacion y el tiempo de
relajacion dieléctrica.

Para frecuencias bajas (2<<(2, la amplitud J“ crece linealmente
con Q2 y para frecuencias altas 2>>( la sefial J® alcanza un valor
constante. La dependencia de la amplitud J en funcién de la frecuencia
se muestra en la Fig. 2.7 para el caso general sin campo eléctrico
aplicado. La funcién de transferencia de la fotocorriente J“ generada por
P-EMF, elimina los efectos de fluctuaciones en las bajas frecuencias lo
que lo hace atractivo para aplicaciones industriales. Debido a esta
caracteristica, los detectores basados en el efecto P-EMF se conocen

como fotodetectores adaptivos.

Como era de esperarse, en la regiéon de saturacion, J* se escala
linealmente con la intensidad de iluminacién debido a su dependencia
lineal con oo y también se observa que 14 varia inversamente con la

intensidad, sin embargo t”' es independiente de la intensidad.
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Mas parametros del material pueden obtenerse si uno observa la
dependencia de J® con la frecuencia espacial K (Fig.2.8). De la ec. (2.24),
se puede observar que para valores K<<Lp ', la sefial de P-EMF crece
linealmente con K, en K=LD'7, alcanza su maximo y finalmente decae
como K para valores K>>Lp . De este modo, el perfil que describe f*(K)
es similar al que posee el campo de carga espacial Eg. en funcién del

periodo espacial de la rejilla.

Finalmente, el maximo valor de J“ que se puede obtener en

condiciones optimas (Q<<Q <<t™', K=Lp", A=1y m=1):

1
w
Jx =——0 Ep (2.26)
4
K=LD"
§ 10000 .
g ] K<gLD’) >>L0"=K"
=
L
o
0.01 0.1 1 10 100
K

Figura 2.8.- Dependencia de la amplitud de la corriente de P-EMF
respecto a la frecuencia de espacial.

La senial de P-EMF en presencia de un campo externo a sido
ampliamente estudiada [27,28,29]. EI campo aplicado no solo cambia la
amplitud de la sefial del primer arménico (fundamental) sino que, se

genera una componente de segundo armoénico (con frecuencia 2Q). Para

altas frecuencias de modulacién (Q>>0Q) y sin saturacion de impurezas
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P-EMF J° (u.a)

(Q<<t™"), la amplitud de las sefiales generadas de P-EMF, quedan

expresadas como [23]

jo_ m*3,(A)3,(8) (L+ K212 JE, — KL, E,

(2.27)
2 | (k2 + K22

(2.28)

o MR, (A) | (1+KPLG ) Ep +KLE,
1= %o 212 \2 272
4 1+(K’L ) +K2L

La dependencia tedrica de la sefal del primero y segundo [30, 31,
32] armodnico en funcidn del campo se pueden observar en la Fig. 2.9 para
varios valores de E /Ep. Note que dependiendo de la razon Ey/Ep,
J cambia de signo a un valor especial del campo eléctrico para el cual se
cumple (1+K’L})E, = KL,E,. En principio, usando ésta relacion es
posible obtener la distancia de difusion o equivalentemente el producto de
la movilidad de portadores y el tiempo de recombinacion, como se

muestra en el capitulo 3.

4 22
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1 19
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j L 1
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-5 10
4 3
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4| --- €arg =100) 4 /i—— (Eq/E,=1000) "=
I (Eq/E,=30) 2 i - ---(Eq/E =100)
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13 g e (Eq/E_=10)
- = 5 5 = - = 3 20 20 ) %0 700

Campo externo E, (V/um) Campo externo E; (V/um)

Figura 2.9.- Dependencia de P-EMF en funcion del campo externo a)
sefal del Primer armonico b) sefial del segundo armonico.
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Otro de los comportamientos de la sefal P-EMF con campo
eléctrico aplicado, se puede apreciar en la Fig. 2.10, donde J“ en funcién
de la frecuencia de modulacién para varios campos aplicados es
mostrada. El pico de resonancia esta localizado en la regiéon de la
frecuencia Q < 7y’ y aparece solo cuando KL, > 1. Como se puede
observar en esta figura, se tiene un crecimiento lineal para bajas
frecuencias de modulacion después, se observa el pico de resonancia
seguido por un decaimiento lineal, hasta tener una sefal estable.
Conforme el campo eléctrico se incrementa, el pico de resonancia se

corre a frecuencias mas bajas [28].

1000 4
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Figura 2.10.- Dependencia de la amplitud de la sefal P-EMF en funcién
de la frecuencia de modulacion para E;/E;:a)0, b)2, c)4y d)10.

La estructura del denominador en la parte derecha de la ec. (2.22)
se supone que este es alguna resonancia cuando la parte real se va a
cero. Esto ocurre, claramente, para la frecuencia de modulacién Q= Qy
= (wKLo)", la cual corresponde a la frecuencia caracteristica de
compensacion necesaria para la excitacion resonante de la rejilla de
carga espacial en la técnica de rejilla movil de grabado fotorrefractivo. Si

la resonancia es muy pronunciada (| KLd >>1), la amplitud de la sefial de
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P-EMF es dominada por la componente resonante en la ec. (2.22) y se

expresa como [23]:

Am? KL,

o,E
2 P14 KAL2

~

JQ

(2.29)

Note que este valor de resonancia puede ser significativamente
mas grande que el valor maximo obtenido previamente por la modulacién
de alta frecuencia ec. (2.24). El valor absoluto maximo de la amplitud de

resonancia:

%E L

4 L (2.30)

Q ~
‘Jr,max‘ ~

Es alcanzado para una frecuencia espacial optima K=Lp" y
la frecuencia resonante de modulacién 2= (ziLs/ Lp)”". Si bien podemos
obtener sefiales mucho mas grandes que en P-EMF sin campo aplicado,
la sefial se vuelve mas sensible a bajas frecuencias perdiendo su
adaptabilidad.

En resumen hemos hecho una breve revision del efecto

fotorrefractivo y del efecto P-EMF de estado no estacionario.
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CAPITULO 3

3.1 PROPIEDADES FOTOELECTRICAS EN POLIMEROS

Como se ha visto en el capitulo anterior, el efecto fotorrefractivo
consiste fundamentalmente de tres procesos basicos: i) generacion y
transporte de carga; i) atrapamiento de las mismas en centro de
impurezas, dando lugar a la formacion de un campo de carga espacial, y
iii) consecuentemente la formacién de una rejilla de indice de refraccion a
través del efecto electro-6ptico. Como se menciond anteriormente estos
efectos han sido ampliamente estudiados en cristales, pero en materiales
organicos y en particular en polimeros no son del todo entendidos, ya que
presentan caracteristicas muy particulares pues los procesos i)-iii) son
dependientes del campo eléctrico. Antes de analizar las propiedades
fotorrefractivas de un polimero hay que comprender muy bien las
particularidades de generacién, transporte de carga y del efecto electro-

optico.

Muchas aplicaciones importantes han sido propuestos vy
demostradas usando cristales fotorrefractivos inorganicos incluyendo: alta
densidad de almacenamiento de datos, transferencia de energia por
medio de acoplamiento de haces, procesado de imagenes (correlacion y
reconocimiento de patrones), conjugacion de fase, limitadores opticos,
simulaciones de redes neuronales y memorias asociativas, e
interconexién optica reprogramable [1]. Sin embargo, la dificultad y el
costo para crecer cristales inorganicos de calidad ha limitado seriamente
Su uso en las aplicaciones antes mencionados. Por lo que el surgimiento
de materiales organicos ha abierto la puerta para aplicaciones

comerciales debido a su bajo costo y flexibilidad.

Una de las muchas razones por las cuales desarrollar y estudiar
materiales fotorrefractivos organicos y en particular polimeros

fotorrefractivos es la figura de mérito que compara el desemperio entre los
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diferentes materiales fotorrefractivos (suponiendo igual densidad de
cargas atrapadas). Esta figura de mérito puede definirse como Q=n’re/e;,
donde n es el indice de refraccion, re es el coeficiente electro-optico
efectivo y ¢, es la constante dieléctrica relativa. Q mide aproximadamente
la razén entre la no-linealidad oOptica y el apantallamiento de la distribucion
de carga espacial por la polarizacion del medio. Para materiales
inorganicos es bien conocido que Q no cambia mucho de material a
material, como resultado del hecho de que la no linealidad o6ptica es
debida principalmente por una polarizabilidad iénica muy grande. Sin
embargo, para materiales organicos la nolinealidad es de debida a la
distribucion asimétrica de carga electrénica en los niveles moleculares
base y excitado [2]. Por tal razdn, coeficientes electro-6pticos grandes en
materiales organicos no estan acompafnados de constantes dieléctricas
grandes; por lo tanto, es de esperarse una considerable mejora de al
menos un orden de magnitud en Q en materiales fotorrefractivos

organicos [3].

La primera observacion del efecto fotorrefractivo en materiales
organicos se reportdo en el cristal 2-cyclooctylamino-5-nitropyridine
(COANP) dopado con 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane(TCNQ) [4,5]. Sin
embargo, el crecimiento de cristales organicos de alta calidad no es un
proceso facil debido a que los dopantes son expulsados de la red
cristalina durante su preparacién. Polimeros, en cambio, pueden ser
dopados con varias moléculas de diferentes tamafos sin problema
alguno. Ademas, los polimeros pueden fabricarse en la forma que uno
desee, en particular peliculas delgadas y guias de ondas. La no linealidad
de segundo orden en polimeros dopados con cromoforos no lineales
pueden producirse por alineacion en un campo eléctrico (poling en inglés),
mientras que en cristales inorganicos, la no linealidad de segundo orden
solo puede obtenerse en una variedad muy limitada de materiales que

carecen del centro de simetria [1].
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El primer polimero fotorrefractivo fue demostrado en el epoxy no
lineal bisphenol-A-diglycidylether 4-nitro-1,2-phenylenediamine (bisA-
NDPA), dopado con 30% por peso del agente
diethylaminobenzaldehydediphenylhydrazone (DEH) como transportador
de carga [3,6]. Si bien la respuesta fotorrefractiva no fue muy grande y el
tiempo de respuesta de minutos, se demostré por primera vez, que se
pueden combinar todas las propiedades fotorrefractivas en un solo
material y cuya optimizacion puede lograrse casi de manera
independiente abriendo un nuevo campo de investigacién. Actualmente
existen una gran variedad de polimeros fotorrefractivos cuyo desempeno

supera el de muchos materiales inorganicos.

En este capitulo, daremos la descripcion de la fisica de las
propiedades fotoconductoras de los polimeros (recombinacién geminitiva,
formalismo de Scher Montrol y de Bassler). Posteriormente, discutiremos
el mecanismo de formacion de la rejilla del indice de refraccidon a traves
de la reorientacion molecular debido al campo de la rejilla espacial (mejor
conocido como efecto de “amplificacién por orientacién”). Finalmente
haremos una revision de los datos experimentales obtenidos en el
polimero fotorrefractivo basado en el fotoconductor poly(N-vinylcarbazole)
(PVK) dopado con la molécula 2,4,7-trinitro-9-fluorenona (TNF), la
molécula no lineal DMNPAA y ECZ para bajar la temperatura de transicion
vitrea (Ty) a temperatura ambiente. Nuestras investigaciones se llevaron a

cabo en este material y de ahi la importancia de hacer la revision.

3.2 FOTOGENERACION Y TRANSPORTE DE CARGA EN
POLIMEROS FOTORREFRACTIVOS.

3.2.1 Generacion de carga

En materiales inorganicos semiconductores la excitacion banda a
banda da lugar a la formacion de portadores de carga libre. En contraste,
en materiales organicos, la fotogeneracion de carga es generalmente

obtenida a través de la absorcidon de la luz seguida por reduccion
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(ganancia de un electron) de la molécula e oxidacioén [pérdida del electrén]
de otra. Los portadores son creados en pares ligados de electron-hueco.
El electron se termaliza después de haber viajado una cierta distancia,
llamada radio de termalizacion rc, creando un estado de transferencia de
carga (CT) o excitones. En este estado, la energia de Coulomb asociada
con la distancia de termalizacion es comparable a la energia térmica y
eventualmente, el estado de transferencia de carga (excitdbn) puede
disociarse resultando en un electron y hueco libres o bien sufre
recombinacién geminativa, i.e. el electron se recombina con el mismo
cation del que fue excitado. Cabe mencionar que la recombinacion
geminativa origina que la eficiencia cuantica de generacion de portadores
libres en materiales organicos sea muy baja. Esto se debe a la fuerte
interaccion entre el electrén fotoionizado y el cation (exciton) debido a la
baja constante dieléctrica del polimero. Este proceso limita la formacién
de portadores libres que pueden participar en el proceso del transporte a
menos que se aplique un campo eléctrico para ayudar la separacién. Por
lo tanto la eficiencia de fotogeneracion depende fuertemente del campo
eléctrico. De modo que la fotogeneracién depende del producto de la
eficiencia de generacion de excitones y la eficiencia de disociacion del
excitén. La probabilidad de disociacion es bien descrita por la teoria de
Onsager [7]. Basado en esta teoria, la eficiencia cuantica de generacién

esta dada por [7]:
O(E.T) =, [g(r,0)f(r,0,E Tk?singdodgdr  (3.1)

Donde @, es la eficiencia cuantica primaria (la cual es

independiente del campo y la temperatura), f(r,¢9, E,T) es la

probabilidad de que el exciton escape la recombinacion geminativa a la

temperaturaT y g(r, 49) es la eficiencia de generacién de excitones. En

la teoria de Onsager, f (r, 0, E,T) esta dado por
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—[r—CJr Br(1+cos 6) }
r

f(r,0,E,T)=¢e

B Bcos@)""r"
DI ) (3.2)

m(n+m)r, ™"

Donde B=qE/2K,T y r.=q°/4zeK,T es el radio de

termalizacion. Para calcular la eficiencia cuantica de generacion, varios
modelos han sido propuestos para la funcion que describe la formacién de
excitones. En el modelo de Onsager se propuso una funcion de
distribucion isotropica. Sin embargo, este modelo no describe la eficiencia
cuantica de generacion a campos altos (ver Fig.3.1). Considerando el
exito del formalismo de Baessler en la descripcién de la movilidad de
portadores de carga aplicando distribuciones Gaussianas para la
distribucion energética y desorden posicional de los potenciales de carga,
entonces no es del todo descabellado suponer una distribucion

Gaussiana para la generacion de excitones [8].

Esta suposicion ha demostrado describir exitosamente las
mediciones experimentales como se muestra en la Fig. 3.1. La eficiencia

de generacion también tiene valores diferentes de cero @ =, cuando el

campo es cero, al aumentar el campo la eficiencia cuantica crece
linealmente con el campo, hasta que se satura en la region de campos
altos. Esta saturacion se debe a separacion completa de todos los pares

electron-hueco.
3.2.2 Transporte de Carga en Polimeros

La conduccion eléctrica en materiales organicos solidos
desordenados ha sido estudiada por mas de tres décadas. Varios
modelos e interpretaciones han sido propuestos. Todos estos modelos se
caracterizan por ser mas o0 menos empiricos y sustentados por resultados
experimentales y simulaciones numéricas. La conduccion eléctrica en
materiales organicos solidos desordenados es bien entendida en
principio, pero ningun modelo hasta la fecha ha sido capaz de describir

todas las caracteristicas medidas.
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Figura 3.1.- Dependencia de la eficiencia cuantica de generacién de
portadores usando una distribucidn isotropica de generacion de excitones
(a) y una distribucidn Gaussiana (b), la cual describe mejor los resultados
experimentales. Note la fuerte dependencia de ® con el campo tomada de

[8].

El transporte de carga en materiales organicos desordenados (por
ejemplo, polimeros y vidrios) no puede ser descrito por el modelo de
transporte de carga por bandas usado para describir las propiedades
eléctricas de estructuras periddicas (por ejemplo, metales y cristales). Por
otro lado, en sistemas amorfos, la periodicidad o cualquier orden de rango
largo desaparece, como resultado los atomos o moléculas ven diferentes
potenciales en distancias cortas. Como consecuencia, los niveles de
energia del Bajo orbital molecular ocupado (Highest Occupied Molecular
Orbital por sus siglas en inglés HOMO) y alto orbital molecular
desocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital por sus siglas en
inglés LUMO) seran ligeramente diferentes y cualquier traslape de los
orbitales moleculares es minimizado y por lo tanto la formacion de bandas
de energia es inhibido. La movilidad de portadores de carga decrece en
sistemas ordenados cuando la temperatura aumenta debido al aumento
de colisiones con fondnes e interacciones con un numero creciente de
defectos de la red. Mientras que por el contrario, la movilidad en
polimeros aumentara con la temperatura debido a un proceso de

activacion térmica.
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Es comunmente aceptado, que el transporte de carga en
materiales amorfos se da por un proceso de saltos de portadores entre
sitios discretos localizados de transporte de carga (Ver Fig. 3.2). El
transporte de carga por saltos puede ser entendido como una serie de
reacciones redox entre reactantes idénticos, donde uno es un estado
neutral y el otro es un ion radical. El salto de portadores ocurre en la
direccion del campo eléctrico aplicado, tal que los portadores de carga
ganan energia y pueden a) ser térmicamente activados o b) tunelear entre
potenciales adyacentes. Los modelos establecidos que describen el
transporte de carga en materiales amorfos son: i) el modelo de Polaron
pequefo [9]. y ii) el modelo del formalismo de Baessler [10]. Este ultimo
modelo es el mas aceptado debido a que ha podido explicar muchas
dependencias experimentales del transporte de carga en polimeros, por

tal razon lo estudiaremos en mas detalle.

Figura 3.2.- llustracion del salto de portadores carga en  medio
desordenado.

3.2.3 Formalismo de Baessler.
En el modelo de desorden, las fluctuaciones de los niveles de
energia molecular de la distancia intermolecular y la orientacion mutua en

sélidos amorfos organicos afectan considerablemente la movilidad de los

portadores. Dada la complejidad del sistema, este modelo ha sido

41



desarrollado a partir de simulaciones numeéricas basadas en el método de
Monte Carlo. Una suposicion fundamental en el formalismo de Baessler
es que el transporte en materiales desordenados puede ser descrito como
una distribucion Gaussiana de estados localizados. El origen de la
distribucion es atribuida a fluctuaciones de los potenciales
intramoleculares (desorden energético) en un sistema organico
conteniendo iones, interacciones de iones, dipolos y dipolos inducidos e
interacciones entre ellos. Otra suposicion fundamental del formalismo de
Baessler es que el traslape de la funcion de onda entre sitios de
transporte adyacentes, la cual determina la probabilidad de un
intercambio de portadores (i.e. la razon del salto), también es sujeta a una
distribucion. Finalmente, la distancia entre sitios no es constante y

también esta sujeta a una distribucion (desorden posicional).

Basado en estas suposiciones y basado en el método de Monte
Carlo, Baessler derivo las siguientes expresiones para la movilidad de

portadores en sélidos organicos desordenados [10]:

L= 11 V(> >15) (3.3)
{2) c{; —2.25}/5

p=pe e V(D <15) (3.4)

Con &= KC:T (3.5)

Donde oes el ancho de la densidad de estados de los sitios de
transporte, 2 es el parametro de desorden posicional, C = 2.9x10”
(um/V)"2 y 119 son constantes experimentales.

El formalismo de Baessler es el primer modelo en describir

exitosamente la conduccion eléctrica en materiales desordenados sobre

un rango grande de variaciones de distintos parametros experimentales.
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Desafortunadamente, el modelo utiliza parametros que no son medibles
directamente mediante el experimento, como por ejemplo el parametro de
desorden, el cual es obtenido mediante un ajuste a los datos
experimentales de conduccién y movilidad de portadores de carga usando
la ec.(3.3).

La movilidad de los portadores de carga depende fuertemente de la
concentracion de los sitios de transporte y del tipo de matriz polimérica.
Experimentalmente se ha observado un incremento de varios 6rdenes de
magnitud en la movilidad cuando la concentracion ¢, aumenta de 10%wt a
100%wt [11]. Sin embargo la dependencia en cuanto al tipo de matriz
polimérica no da una dependencia clara, pero es claro que la polaridad de
la matriz juega un papel importante. Cabe hacer notar que estas dos
dependencias de la movilidad de portadores de carga no han sido

descritas analiticamente, hasta el momento.
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Figura 3.3.- llustracion esquematica de la localizacion de los niveles de
energia mas relevantes para los diferentes componentes de un polimero
fotorrefractivo en el contexto de la generacion de huecos, transporte, y el
proceso de atrapamiento.

El HOMO y el LUMO juegan el papel de la banda de valencia y de
conduccion en cristales, respectivamente, que determinan las

propiedades Opticas del polimero. De igual manera que las impurezas
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introducen niveles de energia en la banda prohibida, la formacién de
complejos de carga producen sitios de excitacion de carga. El transporte
de carga se da a través de saltos entre los complejos transporte de carga.
En general el transporte de carga estd dominado por huecos, aunque el
dopamiento adecuado del polimero puede generar electrones como
portadores mayoritarios. Los complejos de transporte de carga no son
opticamente excitados. Eventualmente los huecos son atrapados por

trampas profundas.
3.2.4 Transporte de carga Dispersivo

Los polimeros conductores estan sujetos a transporte de
carga dispersivo. El término dispersivo describe el fendmeno de que un
paquete de portadores de carga diverge considerablemente mas rapido
que el predicho por la difusidon normal durante su movimiento en un
campo eléctrico a través de un material organico desordenado. Esto
resulta en un ensanchamiento anomalo del paquete obtenido en
experimentos de tiempo de vuelo (TOF por sus siglas en inglés), los
cuales se usan generalmente para medir la movilidad de portadores de

carga.

En medidas de TOF, una hoja de carga es generada por la fuerte
absorcion de un pulso corto de luz con energia hv en la cara de incidencia
(ver Fig 3.4). El tiempo de transito (t=L/uE, donde L es el grosor del
material y E es el campo eléctrico aplicado) del desplazamiento de la hoja
de carga a través del material es una medida de la movilidad de los
portadores. Si la divergencia del paquete de portadores de carga es muy
fuerte, el tiempo de transito ya no es bien definido y el limite de transporte

altamente dispersivo el tiempo de transito no tiene sentido.

El transporte de carga dispersivo puede entenderse como resultado
de una distribucion muy ancha de velocidades de portadores de carga y

por lo tanto, la definicion de la movilidad de portadores de carga es dificil.
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Figura 3.4.- a) Técnica de TOF. El paquete de carga (linea blanca) se
desplaza desde la izquierda donde es generado a la derecha bajo la
influencia de un campo eléctrico y b) tiempo de transito en medios no
dispersivos se mide cuando la corriente decae bruscamente (linea
punteada). En medios dispersivos el tiempo de transito no esta bien
definido (linea continua).

La Fig. 3.5 muestra el comportamiento de un paquete de carga
propagandose en un material conductor cuando hay transporte dispersivo
y no dispersivo. En el caso de transporte no dispersivo, el paquete original
es transportado a lo largo de x a una velocidad v,y dando una corriente de
desplazamiento constante sin que haya cambios tanto en su ancho como
amplitud (linea a rayas). En el caso de un transporte dispersivo
moderado, puede observarse que no hay cambios en su forma pero si en
su amplitud (linea continua delgada). En contraste, en el caso de
transporte dispersivo, el paquete es fuertemente ensanchado de manera
no simétrica y su amplitud es fuertemente afectada, debido a la

distribucion de velocidades.
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Figura 3.5.- Transporte de carga dispersivo y no dispersivo.

3.2.5 Relacion de Einstein.

En un medio homogéneo y a campos lo suficientemente
pequefos como para asegurar que la ganancia en energia de portadores

de carga viajando en la direccion del campo sea mucho menor que la

energia térmica (i.e. QE O/ 2k;T <<1) donde & es la distancia

promedio entre sitios de transporte) la relacion de Einstein (4 = (D/KkgT
) se sigue cumpliendo. La relaciéon de Einstein relaciona la difusion de
portadores de carga y la movilidad de portadores en un campo eléctrico.
Entonces el ancho espacial promedio AXde un paquete de cargas

inicialmente infinitamente delgado ¢ , evolucionara de acuerdo a:

V<A > kT |2

<x> QE \Dt’

(3.6)

Donde X es la distancia de propagacién del paquete, D es el
coeficiente de difusibn y t es el tiempo. Esta relacion da el

ensanchamiento relativo del transiente de fotocorriente.

Aty [ 2kgT
At gEL

(3.7)

Donde L es el grosor de la pelicula conductora, como se muestra

en la Fig. 3.4.
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En polimeros, sin embargo se ha observado que el paquete
de portadores se ensancha considerablemente mas rapido con respecto
al tiempo de transito predicho por la ec (3.6) y por lo tanto, la difusividad

aparente excede la difusividad a campo cero. Ha sido mostrado por

simulaciones de Monte Carlo que la razoén qD/ukBT (=1 si la relacion

de Einstein se cumple) puede ser tan grande como 103 en sistemas
desordenados y depende fuertemente del campo aplicado y del desorden
del sistema [12]. Estos resultados prueban que la relacion de Einstein no
es valida en sistemas desordenados. Cabe mencionar que nosotros
hemos demostrado experimentalmente que en efecto, la relacion de

Einstein no se cumple en polimeros fotorrefractivos [13].
3.3 EFECTO ELECTRO-OPTICO EN POLIMEROS

Como ya se menciond anteriormente en materiales electro-6pticos
inorganicos la modulacion del indice de refraccién es inducida por un
campo de carga espacial a través del efecto Pockels (ec. 2.6). Por el
contrario, el efecto electro-optico, en polimeros se logra por medio de la
adicion de moléculas con gran hiperpolarizabilidad (generalmente
llamadas cromdéforo no lineal) y parcialmente alineada bajo la influencia
de un campo eléctrico. Generalmente un plastificante es requerido para
reducir la temperatura de transicion vitrea Tg, para que las moléculas
puedan adquirir movilidad, y de este modo, modular la amplitud del campo

de carga espacial.

El modelo de gas orientado es usado para describir la orientacion
de los cromdéforos en presencia de un campo eléctrico y permite explicar
las propiedades opticas lineales y no lineales de segundo orden [14,15].
Los cromdéforos no lineales son generalmente moléculas con
transferencia de carga (CT) intramolecular, las cuales usualmente poseen
un momento dipolar permanentemente grande y polarizabilidad altamente
anisotropica. La estructura general de una molécula con transferencia de

carga consiste de un grupo aceptor de electrones (A) y un grupo donador
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de electrones (D) conectados por un puente ©, como se muestra en la Fig.
3.6.

Debido a su estructura en forma cilindrica, las moléculas no
lineales poseen simetria rotacional a lo largo del eje largo. Si bien las
moléculas en si son anisotrdpicas, la distribucion aleatoria de las mismas
dan lugar a un medio con centro de simetria y por lo tanto la cancelacion
de la respuesta Optica no lineal de segundo orden. Para romper la
simetria del polimero, generalmente se aplica un campo eléctrico externo,
que al interaccionar con el momento dipolar de las moléculas producen un
torque sobre las mismas, obligandolas a reorientarse en una direccion
preferencial (la del campo eléctrico externo). Este proceso se le conoce

como alineacion eléctrica (electrical poling).

O-{E=-0
—

CT-molecule, A = acceptor. D = donor
Figura 3.6.- Los cromdforos no lineales consisten de un grupo aceptor (A)
y un grupo donador de electrones (D) conectados por un puente &

La polarizacion molecular p en la aproximacién dipolar puede ser

descrito por:
P, :,ui+aijEj+ﬂijkEjEk+'“ (3.8)

Donde los indices i, j, k = 1, 2, 3 se refieren a las coordenadas en
el marco de referencia molecular, 1 es el momento bipolar permanente, g
y Bjx son los tensores de polarizabilidad e hiperpolarizacion molecular,
respectivamente, E; y E, son componentes del campo eléctrico. La

polarizacidon macroscopica puede expresarse:

P :ZlJ(l)EJ +Z|JK(2)EJ Eq +... 3.9
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Donde los indices I, J, K = x, y, z se refieren a las coordenadas del
laboratorio, E; and Ex son componentes del campo eléctricoy Y5 Y Xk

denotan la susceptibilidad de primer y segundo orden respectivamente. La
relacion entre el sistema de referencia molecular y del laboratorio esta

mostrada en la Fig. 3.7.

Figura 3.7.- Sistema de referencia molecular y del laboratorio.

Suponiendo un campo eléctrico 6ptico polarizado en el eje z en el

sistema de referencia:

E@=E, e, (3.9)

Entonces la polarizacion macroscopica PZ(“’) en la direccién z, sera

la proyeccion del momento dipolar inducido orientacionalmente
promediado de los cromoforos en el sistema de referencia del laboratorio

es

(@)
=Nl ) - o oot 2) @) - £ (3.40)

z

Donde N es la densidad de cromoforos, ;(g) es la susceptibilidad

correspondiente y G(Q) es la funcion de distribucion orientacional, o y

ojlson la polarizabilidad perpendicular y paralela al eje principal de la
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molécula. Para el caso de polimeros cuya temperatura esta por arriba de
la temperatura de transicion, la funcion de distribucion obedece una

distribucion de Maxwell-Boltzman.

Similarmente, la polarizacién macroscoépica PX(‘”) a lo largo del eje x

en el sistema de referencia del laboratorio para un campo eléctrico 6ptico

es:

= N[\ + (o) - a'™)(cos(3, 1)) 1G(Q)dQ = 1.V

(3.11)

Recordando que el indice de refraccidbn se puede escribir en
funcion de la susceptibilidad inducida, i.e, n=.1+ 4" y suponiendo que el
cambio en el indice de refraccion es muy pequefo (usualmente este es el
caso), entonces:

z

Anl”) = Anl”) = —;An(‘”) (3.12)

Donde

ARl — N (0‘\(70) ~a\” )ﬂzEz
’ 45n K 2T?

(3.13)

De la ec. (3.13) es claro que el cambio del indice de refraccion se
escala con el cuadrado del campo y depende fuertemente del material y la

temperatura.

En caso polimetros fotorrefractivos estaremos interesados
solamente en los efectos Opticos no lineales de segundo orden. Asi, la

polarizacion no lineal de segundo orden p es:

pl) = pEE, (3.14)
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Donde i, j, k = 1, 2, 3 denotan las coordenadas del sistema
molecular y E; representan las componentes del campo eléctrico externo
o campo eléctrico de alineacion. La correspondiente polarizacion

macroscopica es:

p\”) = 72 EE, (3.15)

En particular, esta expresion puede simplificarse
considerablemente para moléculas con simetria cilindrica, donde solo el
termino Bs33, contribuye apreciablemente y las otras componentes son

practicamente cero, entonces:
py” = BHIELE, (3.16)

Aplicando un campo dc y un campo Optico, la susceptibilidad
macroscopica, para un campo optico polarizado a lo largo de z y x estan

dados por:

P N
EYE, EFE,

[P cos(3, 2)G(Q)d0

= N[ pll(cos(3 )P G(Q b= 42 (3.17a)
p(e)
g j)E = NI B (cos(3,2)) cos(3,2)G(Q)dQ2 = #'?  (3.17b)
Z Z

Donde Es=Ecos es igual a Es=Ecos (3,z). Como antes, el cambio
en la susceptibilidad de segundo orden no lineal resulta de un cambio de
la funcioén de distribucion orientacional bajo un campo eléctrico. Note, que

la susceptibilidad no lineal no depende del campo eléctrico externo.

Ay'd) = Nﬂég‘;)U(cos(B, z))sG(Q)dQ—J'(cos(B, z))3GO(Q)dQJ (3.18)
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Donde G,(Q) es la funcién de distribucion en ausencia de campo

eléctrico externo. Se puede demostrar que el segundo término de la

derecha es idénticamente a cero, por lo que:

NS uE
22 = NBL) < (cosO) >= VPahE (3.19)
5kT
Esto significa que en ausencia de campo de alineacion no
habra efectos no lineales de segundo orden y por lo tanto no abra efecto

fotorrefractivo.

3.4 EFECTO DE REALCE DE LA REORIENTACION
MOLECULAR

Cualquier modelo del efecto fotorrefractivo que tome en cuenta la
influencia de un campo eléctrico externo, predice que el campo de carga
espacial no excedera la proyeccién del campo eléctrico a lo largo del
vector de la rejilla. En los lugares donde el campo de carga espacial actua
en contra del campo externo, la redistribucion de la carga generada por
arrastre sera eventualmente suprimida tan pronto como el campo de
carga espacial alcanza el valor de la proyeccion del campo externo y lo
cancela. De modo que un posible exceso del campo de carga espacial
solo puede deberse a difusion. Sin embargo difusion en polimeros es
despreciable y no contribuye notablemente al campo de carga espacial.
En muchos polimeros fotorrefractivos, se ha encontrado que la magnitud
de la modulacién del indice de refraccion requeriria un campo de carga
espacial diez veces mayor que la proyeccion del campo de eléctrico si
solo la respuesta electro-optica es considerada. Por lo tanto, debe de
existir un mecanismo de realce que explique esta contradiccion. Moerner
demostré que este efecto se debe a un realce de la reorientacion

molecular [16].

El efecto del realce de reorientacion molecular tiene su origen en la

alta polarizabilidad de los polimeros fotorrefractivos, lo que permite alinear
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los cromoforos in situ, es decir, los cromoforos no lineales seran alineados
no solo por el campo externo sino por el campo eléctrico total interno, esto
es, la suma del campo eléctrico externo y el campo de carga espacial

como se muestra la Fig. 3.8.

Ep2m)
E.., E.
¥
E(3m=/2)
I
[
I
Em O\
z = = !
F'::J "\. J.(_ E-.m ‘\:‘I
E,(3mi2)
S
0 m/2 T Ini2 2n x

Eso(0)=Eso(7)=Esc(27)=0

Figura 3.8.- Efecto de realce de la reorientacion molecular. Las franjas
brillantes y oscuras representan el patron de interferencia. EI campo
eléctrico externo es aplicado en la direccion de z. El campo de carga
especial esta a lo largo del vector de la rejilla y se supone que esta
desplazada en fase respecto al patréon de interferencia por /2.

Como puede observarse, el campo eléctrico total, que es la suma
del campo externo aplicado dc E, y del campo de la rejilla de carga
espacial Es.. Debido a que los cromodforos tienen la movilidad
orientacional, su orientacion es modulada periédicamente con los

cambios de la intensidad (Fig. 3.9).
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Figura 3.9.- Orientacién del cromoforo con el campo eléctrico, a) sin
aplicar campo eléctrico b) aplicando campo eléctrico Eq ¢) modulacion
espacial del campo de carga espacial sumado con el campo eléctrico.

El resultado es la distribucidén compleja del parametro de orden,
cuyo impacto en la propagacion de luz de distinta polarizacion se analiza
a detalle en la referencia [16]. La descripcidn tensorial completa de la
respuesta local del medio fotorrefractivo se encuentra en la referencia
[17]. Aqui solo consideremos que los materiales fotorrefractivos que
exhiben el efecto de realce orientacional los cambios en el indice de
refraccion en respuesta al campo total E=E,+Es. es la suma de dos

contribuciones: debido a la birrefringencia (4ngg) y debido al efecto

electrodptico (Ango)

1 1
Ang. ~| = |AyY ~ C . E?
BR (an y4 [an BR
Ano ~[ 2 ay?E <[ e, E? (3.20)
EO on on ) E°
ONF, Aar( #g ) N
CBR = ) CEo =
45 kg T 5 kgT

Aqui N es la concentracién de los dipolos, f, y f, son los

factores del campo local Aa es la anisotropia de la polarizabilidad y g es

el unico componente del tensor de la hyperpolarizabilidad distinto de cero.
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Como resultado del efecto de realce orientacional el disefio de los
cromoéforos para aplicaciones fotorrefractivas ahora es distinto de las
estrategias que se empleaban en los afios 90, donde la figura de mérito
era la hiperpolarizabilidad. Ahora es mas importante seleccionar las
moléculas con la anisotropia de polarizabilidad mas grande, ya que su
contribucion es mayor que la contribuciéon de hiperpolarizabilidad. En
términos de los parametros de desempefo de los dispositivos
fotorrefractivos, el efecto del realce orientacional aumenta la ganancia y la
eficiencia de difraccion de los materiales fotorrefractivos. Sin embargo,
este efecto puede limitar la dinamica de grabacion de holograma debido a

la dinamica rotacional de las moléculas

3.5 COMPONENTES DE LOS POLIMETROS
FOTORREFRACTIVOS

Los polimeros fotorrefractivos pueden dividirse en dos grupos:
compuestos poliméricos y polimeros funcionales. Los compuestos
poliméricos consisten de una matriz y las funciones fotorrefractivas son
agregados como dopantes de bajo peso molecular mientras que en los
polimeros funcionales, todas las funciones fotorrefractivas estan

presentes en moléculas covalentemente pegadas a la cadena polimérica.

En esta tesis solo nos enfocaremos en los compuestos poliméricos
ya que han demostrado hasta el momento, ser uno de los materiales
fotorrefractivos mas eficiente. No es nuestra intencién hacer una revision
de todos los compuestos fotorrefractivos, de modo que solo nos
enfocaremos en los polimeros fotorrefractivos basados en el polimero
polyvinyl-carbazole (PVK), que funciona a la vez como matriz vy
conductora de huecos, dopado con croméforos no lineales (DMNPAA), el
fotosensitizador TNF y el plastificante ECZ [18, 19,20].
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3.5.1 Matriz Polimérica

La matriz polimérica en materiales fotorrefractivos de alta eficiencia
usualmente consiste de una cadena polimérica fotoconductora o inerte
pero conductora a través de moléculas covalentemente pegadas a la
cadena. Matrices inertes (PMMA y poliestireno, por ejemplo)
generalmente reducen la eficiencia del sistema por lo que solo nos
enfocaremos en matrices basadas en PVK, las cuales son
fotoconductoras. La movilidad de portadores en PVK puro es de p = 10®
cm?/Vs [21], que pueden formarse peliculas de alta calidad y son
facilmente procesables y de bajo costo. Es un polimero bien conocido

pues se ha usado desde hace mucho tiempo en xerografia [22].

C-On  ame 19% S+
I 1%
N
ofie e
A\Y
N

Plastificant
Fotoconductor astilicants Fotosensitividad
ECZ
PVK TNF a
NO,
Cromoforo NLO
DR1

Figura 3.10.- Esquema de las moléculas del polimero fotorrefractivo.

3.5.2 El cromoforo no lineal

La calidad de algunos cromoforos no lineales puede ser

estimado en base a un parametro de eficiencia definido como:

_ 45KBt . _ 9KeT Byt + 2May1’
wpN kyTM

Fc (3.21)

Donde pes la densidad, N, es el numero de Avogadro y

M es el peso molecular del cromoforo.
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Para tener un cromoforo no lineal no solo es importante que tenga
alta susceptibilidad no lineal si no que tenga alta hiperpolarizabilidad y
momento dipolar permanente grande. Anteriormente se creia que bastaba
tener polimeros con gran momento dipolar. En general, la relacion
estructura-propiedades 6pticas no lineales no es simple y varios modelos
se han propuesto para encontrar una relacion coherente. Los detalles de
estos modelos quedan fuera del objetivo de la tesis y solo nos

enfocaremos a un tipo particular de cromaéforos no lineales.

DMNPAA vy sus derivados han sido ampliamente estudiados en
dispositivos fotorrefractivos, sin embargo sufren separacion de fase.
Muchos de los esfuerzos han sido enfocados en estabilizar la fase. Uno
de los enfoques mas exitosos han sido los derivados de DMNPAA con
grupos laterales alifaticos [23, 24]. Si bien el parametro de eficiencia para

DMNPAA no es muy alto (ver tabla), hologramas son bastante eficientes.

DHADC-

DMNPAA | ATOP-1 | PDCST | DPDSP 2BNCM MPN F-DEANST
Anax # * L 7% *
(o 391 536* | 422*% | 352% | 378 na,
Mg 1% * Qg% TR * ek
(10°%m) 21 47 29 27 31 40
Adt 2%
22 55% 25% lo* 19%* a.
(10°Cm?/V) 2
Po
: 56* 27* 52* 1* -9* 23k
(107°°Cm¥V)
Fy
(107C2m*mo | 0.20% | 1.40* | 0.48* | 0.24* | 0.30* | na.
mf:g)
LCAO-c2
(escala:0-1; 0.16* | 0.45* | 0.22* | 0.49* | 0.59* na.
limite 0.5)
Ady, (X(nm)) 254k
a 0—4[:-(:21“13}:;} na. na. na. n.a. n.a. (830)
MFM},S(XW) 0.28%*% | 2 g3%*
107 Cm'mo | " o5y | “700y | B& | B2 | na | na
VVig)

* Para (172);**Para (173);***Para (170) convertido a unidades SI

* Los valores dela longitud de onda enlistados, tiene que ser determinados

Figura 3.11.- Parametros moleculares del croméforo y del PR FOM

57



3.5.3 Sensitizador

PVK es una matriz fotoconductora transparente en el espectro
visible y por lo tanto, para garantizar la fotogeneracién de portadores se
necesitaria usar luz UV. De modo que para operar en el visible, se debe
garantizar un minimo de absorcion en la longitud de onda de operacion.
La absorcion minima en polimeros fotorrefractivos es introducida por
medio del dopamiento con un sensitizador en baja concentracion. Es
obvio que los otros componentes del polimero deben de ser transparentes
en la longitud de onda de operacion. Sin embargo, muchos de los
cromoforos no lineales mas eficientes usualmente absorben fuertemente
en el visible o infrarrojo, lo que previene su uso en polimeros
fotorrefractivos. Incluso cuando se usan, isomerizacion puede presentar
un serio problema debido a la formacién de rejillas de isomerizacién
(usualmente desplazadas 180° respecto al patron de intensidad) alterando

el comportamiento de las rejillas fotorrefractivas.

Hasta ahora solo tres tipos de sensitizadores han sido ampliamente
usados en polimeros fotorrefractivos, a saber, TNF, TNFM, y Cgo (0 sus
derivados como PCBM los cuales exhiben mejor solubilidad en la matriz
polimérica que Cg). TNF and TNFM forman complejos de transferencia
de carga (CT) con la cadena polimérica (PVK). Bajo iluminacién, un
electron es transferido desde PVK a la molécula sensitizadora, dejandolo
cargado negativamente y PVK positivamente [20]. Eventualmente, el
complejo de transferencia de carga se disocia. El hueco dejado en PVK

es desplazado mediante saltos bajo la influencia de un campo eléctrico.

Por el contrario, Ceo y sus derivados no forman complejos de
transferencia de carga con PVK pero absorben fuertemente en el rojo e
infrarrojo [25]. Cuando Cgp es iluminado un electrén es excitado desde el
HOMO hasta el LUMO. El hueco resultante en el HOMO del sensitizador
es llenado con electrones de las moléculas vecinas de PVK, y por lo tanto

dando lugar a transporte de huecos en PVK
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3.5.4 Plastificante

La temperatura de transicion vitrea Ty de cualquier polimero
fotorrefractivo es critica para observar el realce de la reorientacidon
molecular. Para reducir T, plastificantes son agregados al compuesto
polimérico, tomando en cuenta la solubilidad en la matriz. La opcion mas
viable para PVK es su propio mondmero, esto es, ECZ el cual ha sido
usado ampliamente. Si bien PVK y ECZ son solubles entre si, la maxima
cantidad del plastificante agregado esta limitada debido a la naturaleza
cristalina de ECZ en su estado puro, de modo que demasiado plastificante

aumentara la probabilidad de cristalizacién.

Es claro que en los compuestos poliméricos las propiedades
fotorrefractivos pueden ser sintonizadas simplemente cambiando la
composiciéon de los varios componentes. Sin embargo, una de sus
desventajas es la falta de estabilidad fisica, especialmente en croméforos
no lineales con alta polarizabilidad, los cuales son relativamente méviles
en sistemas de baja temperatura de transicién vitrea. En estos
compuestos, los cromoforos no lineales tienden a segregarse y cristalizar,

dando como resultado un sistema fisicamente fragil y opaco.
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CAPITULO 4

TECNICAS EXPERIMENTALES Y MUESTRAS

En este capitulo se describen los sistemas experimentales
utilizados para la medicion de los parametros de los polimeros
fotorrefractivos, a saber, i) Fotoconductividad ii) Mezcla de dos ondas, y
iii) Efecto de fuerza foto-electromotriz de estado no estacionario. Asi
mismo, se da una amplia descripcion del proceso de fabricacion de
polimeros fotorrefractivos basados en el fotoconductor PVK. Finalmente,
se da la descripcion de los dispositivos y aparatos utilizados en la parte

experimental del trabajo.
4.1 MEDICIONES DE FOTOCONDUCTIVIDAD.

Debido a que la fotocorriente generada es generalmente muy
pequefia (nanoamperes a picoamperes), es necesario usar técnicas muy
sensibles como por ejemplo amplificacion lock-in. La amplificacion lock-in
nos permite medir sefales muy pequenas aun si el ruido de fondo es
ordenes de magnitud mas grande que esta. Para implementar la técnica
se requiere modular periddicamente la luz del laser mediante un chopper
(o modulador electro-6ptico), cuya frecuencia puede ser barrida desde
algunos hertz hasta unos 4 KHz (dc- varios MHz) al mismo tiempo una
senal de referencia TTL es enviada al amplificador lock-in. El lock-in mide
sefales que oscilen a la frecuencia de excitacién con un ancho de banda
determinado por el tiempo de integracidon seleccionado. La fotocorriente
generada por la iluminacion de la muestra es medida a través de una
caida de voltaje en una resistencia de carga R_ ( =100 MQ) (Fig.4.1). La
resistencia de carga es muy grande porque la seial es muy débil, esto a
su vez limita el ancho de banda de deteccidén a varios cientos de hertz.
En nuestro caso en particular, la resistencia usada es suficiente para
proporcionar una respuesta en frecuencia plana hasta aproximadamente

unos 400 Hz. Esto nos asegura el ancho de banda (determinada por el
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tiempo de vida de los portadores) necesario como se vera mas tarde. Si
la intensidad del laser es modulada empleando un modulador electro-
optico, es necesario que la polarizacion del laser incida a 45° respecto al
eje rapido/lento del modulador electro-6ptico. Después del modulador se
coloca un polarizador cruzado (respecto a la polarizacion de entrada)
para obtener variaciones periddicas de irradiancia. EI modulador electro-
optico es controlado por un generador de funciones que también genera

una sefal TTL de referencia para el amplificador lock-in.

Q R
\O/
UO
 ITO
100 me
v
(0]
R

Figura 4.1.- Esquema de medicion de la sefal fotocorriente generada

4.2 MEZCLA DE DOS ONDAS (TWM)

Para los experimentos de mezcla de dos ondas es necesario hacer
interferir un par de haces sobre la muestra de modo que una rejilla
fotorrefractiva sea formada. Para este propdsito se utiliza el siguiente
arreglo interferométrico. El haz de luz (A=633 nm) proveniente del laser
He-Ne es dividido en dos por un divisor (50-50%) (Fig. 4.2). Uno de los
haces es enviado a un espejo (haz de referencia R) y después incide
sobre la muestra. El otro haz (haz de sefial S) es desviado a otro espejo y
después modulado en fase a la frecuencia O/2n (Hz) y amplitud A (rad).
La modulacion de fase es inducida ya sea mediante un espejo montado
en un piezoeléctrico o mediante un modulador electro-6ptico. Este haz
incide sobre la muestra donde interfiere con el haz de referencia para

producir un patron de interferencia vibrante.
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Una fuente de alto voltaje (5 kV maximo) y de baja corriente (5 mA
maximo) fue utilizada para arrastrar los portadores de carga. Puesto que
el grosor de las muestras es de 100 um entonces campos eléctricos de O-

50 V/um pueden ser obtenidos.

El haz difractado y el directamente transmitido interfieren entre si
ya que se propagan colinealmente. Debido a la interferencia de los haces
y la modificacién del indice de refraccion por el efecto fotorrefractivo
(discutido en el capitulo 2) se produce una rejilla fotorefractiva. Debido a
que el grosor de la muestra y el periodo espacial tipico de la rejillas de
difraccion creadas, estas operan en el régimen de Bragg. El orden 1 de
difraccion del haz de la sefial se propaga colinealmente con el orden 0O del
haz de referencia. Dependiendo de la relacion entre las fases (que estan
determinadas por la posicion relativa del patron de interferencia y la rejilla
del indice de refraccién) de ordenes 0 y 1, el haz de referencia puede
amplificarse o debilitarse. Si el patron de interferencia oscila, la fase del
haz difractado oscila también, y la intensidad del haz de referencia varia
periodicamente también (Fig. 4.2). Las variaciones de luz son medidos
con un fotodetector y se detectan como una caida de voltaje de la
resistencia de carga (R.= 50Q) conectada a un amplificador lock-in.
Debido a la existencia de rejillas de fotorrefractivas, la sefial en el detector
contiene informacién del fundamental y del segundo armoénico difractado,
que como vimos en el Capitulo 2 nos daran informacién de la componente

en fase y fuera de fase de la rejilla fotorrefractiva.
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100 f

Figura 4.2.- Configuracion experimental por la observacion TWM de
modulacion de fase periddica del haz.

4.3 MEDICIONES DEL LA CORRIENTE PRODUCIDA POR
EL EFECTO DE LA FUERZA FOTO-ELECTROMOTRIZ
DE ESTADO NO ESTACIONARIO (P-EMF).

La Fig. 4.4 se observa esquematicamente el arreglo usado para
medir la sefial P-EMF. Considere un patréon de intensidad oscilante, como
el descrito anteriormente, que incide sobre una muestra fotorrefractiva o
simplemente fotoconductora, que como vimos en el capitulo 3, producira
una corriente alterna que oscila a la frecuencia de modulacion o al doble
de la misma frecuencia dependiendo de las condiciones de grabado de la
rejilla. Esta corriente es detectada a través de la resistencia de carga
(Ri=100 MQ) y medida por un amplificador lock-in. Como en las

mediciones de la fotoconductividad un voltaje externo fue aplicado.
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Figura 4.3.- Configuracion experimental por la observacién del efecto foto-
EMF (R_ es la resistencia de carga y Uy es el voltaje externo dc aplicado).

4. 4 FABRICACION DE LA MUESTRA

Este trabajo se basdé en el fotoconductor poly-N-vinylcarbazole
(PVK), el cual ha sido ampliamente estudiado [1]. Los polimeros
fotorrefractivos basados en PVK han demostrado que hologramas con
eficiencias de difraccion cercanas a 100%, tiempo de respuesta
relativamente rapido [2,3], y activacion éptica de trampas [4,5,6] pueden
ser creados. Como se ha mencionado en el capitulo anterior, los
polimeros fotorrefractivos tienen la caracteristica de que sus principales
propiedades Opticas y electronicas (fotoconductividad, fotosensibilidad,
respuesta electro-Optica) pueden ser optimizadas casi de manera

independiente utilizando diferentes moléculas organicas.

En nuestros polimeros el efecto no lineal del material lo
proporciona el cromoforo electro-optico; 2,5-dimetil-4-(p-
nitrofenilazo)anisol (DMNPAA), Cgo 0 rojo disperso DR1 (Disperse-red). El
fotosensitizador nos determina la region en la cual el polimero tiene su
pico de absorcion, que en nuestro caso es en la region del visible
(A=632.8nm) dada por la molécula 2,4,7-trinitro-9-fluorenona (TNF)[4,5].
TNF forma complejos de transporte de carga al acoplarse con PVK [6,7].
Generalmente se usan bajas concentraciones de TNF (<1%) por lo que
los portadores de carga que predominan son huecos [8,9]. Sin embargo a

altas concentraciones los portadores dominantes son electrones Para
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bajar la temperatura de transicion vitrea del material (T,) se utilizo el
plastificante N-etilcarbazole (ECZ). Sin el plastificante el material es
inestable debido a la separacion de fase de sus componentes a
temperatura ambiente [10]. La proporcion tipica de los componentes del
polimero fotorrefractivo usado (DMNPAA:PVK:ECZ:TNF ) es 5: 50:44:1%

wit.

Las muestras con esta composicidén fueron proporcionadas por el
grupo de los Polimeros Aplicados del Dr. Klaus Meerholz de la
Universidad de Colonia, Alemania. Sin embargo, en este trabajo de tesis
fabricamos algunas muestras usando materiales comerciales comprados
en Aldrich, con la siguiente composicion DR1:PVK:TNF:ECZ. El cromoforo
no lineal DR1 si bien produce efectos no lineales relativamente grandes,
estos son muy pequefios si se comparan con DMNPAA. Sin embargo
para nuestros estudios de P-EMF, los efectos no lineales no son
relevantes, incluso pueden disminuir la densidad de corriente medida

debido a que actuan como trampas para las cargas libres.

Para la preparacion de la muestra se mezclaron todos los
componentes en un vaso de precipitados y se disolvieron en
clorobenceno (2ml) a una composicion de DR1:PVK:ECZ:TNF (0:50:49:1),
(5:50:44:1), (10:50:39:1) y (20:50:29:1). El recipiente se sello para evitar la
evaporizacion del solvente. La mezcla se agita a temperatura ambiente
(tipicamente todo un dia) hasta que la muestra luzca homogénea al
observarse en un microscopio. Después el recipiente es destapado para
evaporar el solvente a temperatura ambiente. Cuando la mezcla esta
todavia viscosa se deposita en placas de vidrio cubiertos con electrodos
semitransparentes de oxido de indio-estano (ITO, por sus siglas en

ingles).
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Figura 4.5.- Esquema de las estructuras moleculares del polimero

La capa de ITO tiene un grosor de 100 nm y dimensiones de 1.5 x
2.5 cm? Para evitar rompimiento eléctrico, el ITO fue removido de los
bordes de la placa de vidrio. La parte central de la placa se recubre con
una cinta de aislar de 0.3 x 1.7cm? y se sumergié en una mezcla de acido
clorhidrico con agua en proporcion de 60/40, por 20 min
aproximadamente. Una vez que el ITO ha sido retirado, la cinta de aislar

es removida dejando intacto el ITO.

Cuando ya se obtienen los electrodo y el solvente es casi
evaporado, la mezcla es depositada en uno de los electrodos (Fig.6),
posteriormente se introduce la muestra a un horno con temperatura
aproximada de 60 °C, por 20seg para evaporar completamente el
solvente. Debe tenerse especial cuidado en no calentar demasiado la
muestra pues de lo contrario burbujas de aire pueden ser producidas, lo
que eventualmente dara lugar al rompimiento eléctrico y por lo tanto dafo
de la muestra y del equipo de medicion. Espaciadores de vidrio con un
diametro de 100um (didmetro promedio 99.8um +5um, con desviacion
estandar de 3.2 um Marca; Duke Scientific Corporation) fueron usados
para fijar el grosor de la pelicula depositada. Una vez que todo el
solvente se ha evaporado, el otro electrodo es depositado sobre la
mezcla. Para evitar contaminacién del medio ambiente, el dispositivo es

sellado con un pegamento epoxico.
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Figura 4.6.- Dibujo de la fabricacion del polimero.

4.5 DESCRIPCION DE LOS DISPOSITIVOS OPTICOS Y
ELECTRONICOS UTILIZADOS EN LOS ARREGLOS
EXPERIMENTALES

Fuente de Luz: laser de He-Ne a una longitud de onda A=633nm
marca Melles Griot de configuracién cilindrica, potencia de salida de 18

mW, con polarizacion lineal (razén 500:1).

Generador de funciones: marca Stanford Resarch Systems (SRS),

Modelo DS335 con un rango de operacion 1mHz hasta 3.1 MHz.

Foto-detector: fotodiodo de Silicio tipo p-i-n de la marca ThorLabs ,
Modelo DET210 con un rango espectral de operaciéon de 400 nm a 1100
nm con un tiempo de respuesta por debajo de los milisegundos. Posee
un area activa de 0.8mm?, @1mm y en ausencia de iluminacién tiene un
ruido equivalente en potencia (NEP) de 5 X 10-14 W/Hz, el cual

corresponde a una corriente de oscuridad de 2.5 nA.

Fuente de voltaje: Stanford Resarch Systems (SRS), Modelo
PS350 con un rango de operacién 1V hasta 5kV con una resolucién de
1V.

Amplificador lock-in: Stanford Resarch Systems (SRS) Modelo 510

con un rango de operacion en frecuencia de 0.5 Hz a 100 kHz y en voltaje
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de 1 nV hasta 0.5 V. La impedancia de entrada del amplificador es de 100

MQ y con una capacitancia de aproximadamente 25 pF.

Chopper: Stanford Resarch Systems (SRS) Modelo SR540 chopper

controller, con un rango de operacién en frecuencia de 4 Hz a 4 kHz.

Modulador electro-6ptico: Conoptics Modelo 350-80 operando
desde DC hasta 100 MHz y voltaje de media onda de 700 V.

Piezo eléctrico: Thorlabs, Modelo AE0203D08. La amplitud de
modulacion de fase se escala linealmente para frecuencias menores a 1
KHz, el cual esta por arriba del inverso del tiempo de respuesta del

sistema.

Placa de calentamiento con agitador magnético Sola Basic,

controlador de temperatura (hasta 100° C) y agitacion, modelo 53166.

Horno: Rios.Rocha, ModeloHS-33, rango de temperatura 0°C —
250°C, tamafio interior 33x30x28 cm.

Bascula: Ohaus Explorer® Capacidad 62g, minima lectura 0.1mg y
tiempo de estabilizacién de 4 seg. Rango de temperatura de operacion:
50° a 86° F/ 10° a 30° C, calibracion digital.
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CAPITULO 5

ANALISIS DEL MODELO DE FORMACION DE
LA REJILLA DEL CAMPO DE CARGA
ESPACIAL Y DE LA CORRIENTE DE LA
FUERZA FOTOELECTROMOTRIZ NO
ESTACIONARIA (P-EMF) EN
FOTOCONDUCTORES ORGANICOS

En este capitulo presentaremos los resultados del desarrollo del
modelo tedrico que describe los procesos de formacion del campo de la
rejilla espacial y de la corriente de inducida por la fuerza fotoelectromotriz
no estacionaria (P-EMF) en un sistema que tiene propiedades
caracteristicas de los semiconductores organicos. En particular, el modelo
microscopico se basa en dos principales suposiciones 1) el transporte es
monopolar y los portadores moviles son huecos 2) los principales
parametros fotoeléctricos de los procesos de generacion y transporte de

carga, tales como eficiencia cuantica de generacion ¢(E), movilidad de
portadores u(E)y coeficiente de difusion D(E) son dependientes del

campo eléctrico. Se obtienen y se analizan las principales ecuaciones que
describen la amplitud y fase de la rejilla del campo de carga espacial, asi
como la amplitud de la densidad de corriente de P-EMF. Se discute el
comportamiento de estas caracteristicas en funcién de la frecuencia de
modulaciéon y del campo externo aplicado, se analiza el impacto de la
dependencia de los parametros fotoeléctricos con el campo externo
aplicado sobre el proceso de formacion de la rejilla espacial de carga y
sobre el efecto de P-EMF. Finalmente, se propone el método para la
evaluacion de la relacion de Einstein entre el coeficiente de difusion y la

movilidad utilizando la corriente P-EMF.
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5.1. ECUACIONES PRINCIPALES:

En esta seccion se presenta el modelo tedrico de la densidad de
corriente de P-EMF de estado no estacionario en semiconductores
organicos con la estructura de la energia similar a la que se describe en el
modelo de Schildkraut [1] (Fig. 5.1).

E
 ——

Sensitizador S

TrampasiT

Figura 5.1.- Modelo de bandas para la generacion, transporte y
recombinacién de cargas en un material organico.

La activacion de los huecos moviles ocurre solo 6pticamente (i.e.
se desprecia la conductividad obscura) a través de la molécula del
sensitizador (con concentracién Ns), la cual juega el papel de centro
aceptor de electrones. Se supone que los huecos, con concentracion
efectiva p, son los unicos portadores de cargas que se mueven libremente
a través de la matriz conductora polimérica ya sea por difusién o deriva en

un campo eléctrico. Posteriormente, los huecos excitados pueden

recombinarse con el centro ionizado de la molécula del sensitizador NS_ .

Cabe mencionar que en el modelo de Schildkraut [1,2] existe un
nivel adicional de impurezas superficiales, o trampas T. Sin embargo, la
presencia de este nivel en las condiciones de cuasi-neutralidad [3] (i.e.
cuando la saturaciéon de impurezas no es importante) afecta unicamente
la dinamica del proceso, influyendo en el tiempo caracteristico de
respuesta de la fotoconductividad y dejando intactas las demas

caracteristicas del proceso [4]. Por tal razén, no tomaremos en cuenta
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este nivel. Existen otras dos diferencias importantes de nuestro modelo al
del modelo convencional de Schildkraut. La primera diferencia consiste en
tomar en cuenta el proceso de la difusion andémala al asumir que el
coeficiente de difusion es dependiente del campo eléctrico (en el modelo
de Schildkraut solo se toma en cuenta la dependencia del campo de la
movilidad y de la eficiencia cuantica de generacion de portadores). La
segunda diferencia consiste en el hecho de que el modelo desarrollado
por nosotros asume la dependencia arbitraria de los parametros
fotoeléctricos en el campo externo, mientras que en las ecuaciones de

Schildkraut solo se aplican al caso de una dependencia especifica.

Tomando en cuenta lo anterior las siguientes ecs. (2.2)-(2.5) son
usadas para la descripcion de los procesos de activacidon/recombinacién y
transporte de huecos en nuestro sistema. Si el efecto de saturacién de los

centros de activacion/recombinacion son despreciados (i.e. si las

variaciones de Ny en el proceso del grabado de la rejilla de carga

especial son mucho mas pequeiios que el valor de N; 0 Ng—Ng en el

equilibrio bajo las condiciones de la iluminacion uniforme) las ecs. (2.2)-

(2.5) pueden ser reducidas a la siguiente forma:

op p d(jle)
—g_r_SAJrrE) 51
ot 9 T OX (1)
ONg p
=0-— 5.2
il A (5.2)

Donde g = s/(N; —Ng) es la razon de generacion de portadores y
7 =1/(yNg) es el valor promedio efectivo del tiempo de vida de los huecos

moviles bajo iluminacién uniforme. En esta expresion la excitacion térmica

no es tomada en cuenta.
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La combinacién de las ecs. (5.1)-(5.2) nos lleva a un sistema de
dos ecuaciones diferenciales no-lineales para las concentracion de

huecos moviles p(x,t) y la amplitud del campo eléctrico E(x,1):

0°E e OE op ou oDop _0°p
= S P g P _po P 5.3
ot e, (”p x T P xax o (5:9)

op p oE op ou oDop _0°p
—g-P | pE g P g P _poP 5.4
ot J T [ﬂp ox 1 ox P OX  OX OX ox? (54)

Consideramos ahora la excitacion de los portadores con el patron
de interferencia oscilante formado por dos ondas planas coherentes, una

de ellas modulada en fase con la frecuencia Q y amplitud A:

1(x)=1,{L+ mCos[Kx + Acos(Qt)]} (5.5)

Para pequefos contraste de las franjas de interferencias (m<<17) y
pequefa amplitud de modulacion de fase A<<7 la distribucion de

intensidad puede ser escrita en forma lineal como:

I(X) =1, + 1" exp(iKx) + 1" exp[i(Kx+ Q) |+ I"xp[i (Kx— Q) |+ c.c. (5.6)
Donde:
|1°=g|0 y |“=im4A . (5.7)

Los simbolos superiores 1,0 denotan los armonicos espaciales y
temporales de las amplitudes complejas respectivamente. Esto nos
permite linealizar las ecs (5.3)-(5.4) representando todas las variables, asi
como las soluciones E(x,t) y p(x,f) en forma idéntica de la que fue
obtenida por la distribucion de intensidad, (ec. 5.6). También tomamos en
consideracion que la movilidad y, el coeficiente de difusion D y la
eficiencia cuantica ¢ no dependen en forma explicita de la coordenada x,

sino solamente a través del campo eléctrico E:
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ou_ o1k (5.8)

OX OE 0Ox
@ - @E (5.9)
ox OE ox
o0 _og o (.10
OX OE ox

En el proceso de linealizacion las siguientes expansiones para la
dependencia del campo del coeficiente de difusion, movilidad y eficiencia

cuantica fueron usadas:

< OH
y(E)~y(EO)+6EEO E, +... (5.11)
oD
D(E) ~D(EO)+6—EEO E, +... (5.12)
- 99|
¢(E)~¢(E0)+6E . E, +... (5.13)

5.2 ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO DE LA REJILLA
DEL CAMPO DE CARGA ESPACIAL Egc.

Como resultado del proceso de linealizacion, se obtiene la
ecuacion maestra, la cual gobierna la evolucién temporal de la amplitud

del campo de carga espacial:

Ee  mJ[. D(Ep)
Donde
14 B 08 | B o4 B 09
n(Ep) =1+ AE,) GE . + (Es) CE '¢(Eo) L (5.15)
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Y el tiempo caracteristico de formacién de la rejilla de carga

espacial:

= &€,
SC GO(EO)

L+ K2D(E, )r +iKu(E, ), | (5.16)

Bajo condiciones estacionarias, la amplitud del campo de carga

espacial se describe por la siguiente expresion:

[iK D(Eo) , EO}

#(Eq)
n(Eo)

1St

(5.17)

Se puede observar, que si el coeficiente de difusidon y la movilidad
son independientes del campo, la ec. (5.14) se reduce a la bien conocida
ecuacion para cristales (vea por ejemplo [2]). En este caso la amplitud de

la rejilla se relaja exponencialmente a su valor de estado estacionario:

ESL =—m[iK2+ EOJ (5.18)
y7i

Con el tiempo caracteristico:
_ 2 i
TSC —Tdi(l+K DT+|K/UTEO) (519)

La rejilla grabada en cristales en el estado estacionario tiene una
componente E’s (inducida por la difusién) que esta desplazada en fase
n/2 respecto patrén de interferencia y otra componente E’s; (inducida por
el mecanismo de deriva) que esta en fase con amplitudes complejas -
im(KD/u)y = - imEp y mE, respectivamente. La relacion entre estos dos

componentes determina la fase de la rejilla:

@ =arctan(E_ /E..)

(5.20)
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Cuando un campo externo DC suficientemente alto, es aplicado a
la muestra, la componente de difusion usualmente es despreciable
cuando se compara con la componente de deriva, que crece
proporcionalmente con E,. Esto reduce la fase de la rejilla practicamente a

cero.

En el caso cuando los parametros de generacion y de transporte de
carga son dependientes del campo (#(Eg), D(Eo) y u( Eo)) aparecen
algunos efectos nuevos, no observados en los cristales inorganicos. A
continuacion analizaremos la influencia de estos factores en las
caracteristicas mas importantes de la rejilla: su amplitud, fase y el tiempo
caracteristico. En nuestro analisis introduciremos las dependencias ¢( Ey),
D(Eo) y u(Eo) que tipicamente se observan en polimetros fotoconductores,

como por ejemplo PVK:TNF [4], en particular:

#(E,) = ¢, (L +aEL) (5.21)
H(Eq) = 1, exp(bEg'?) (5.22)

D(E,) =D, (L+CE?)
(5.23)

Donde a, b, c y p, son unas constantes. Sustituyendo las ecs. (5.21) -

(5.23) en ec. (5.15) obtenemos la siguiente expresion para n(Ey).

K D(E,)/ u(E,) D

n(E,) =1+ p+bE? —i
E, (5.24)

Esta claro que dependiendo de los parametros a, b, ¢ y p pueden surgir

distintas situaciones. Analizaremos dos casos tipicos:
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5.2.1 No hay difusion anémala (D(E;) = const), pero la
movilidad y Ila razén de generacion dependen del campo

(A(Eo), (Eo) # const).

Esta situacion es la que tipicamente se encuentra en literatura al
analizar el proceso de formacion de la rejilla en polimeros fotorrefractivos
[1]. De hecho la combinacion de las ecs. (5.28) y (5.21) da la expresion
para la amplitud de la rejilla que coincide con la expresion analitica
derivada del modelo de Schildkraut al despreciar las trampas superficiales
[2]. En este caso el principal efecto de la dependencia de ¢ y u en el
campo es la reduccién de la amplitud Es.™ debido a la reduccién del
contraste efectivo mes = m/n(Ey). Cualitativamente esta reduccion del
contraste puede explicarse de la siguiente manera. Considere la
distribucion senoidal del campo de carga espacial. En los maximos de
esta distribucion los portadores se generan de la manera mas eficiente y
su movilidad es mayor que en los minimos. Esto significa que la
conductividad ¢ de los portadores libres en estas regiones aumenta. En
condiciones estacionarias (d/ot = 0) de la ecuacién de balance, se sigue
que J(x) = o(x)E(x) = const, es decir al aumentar la conductividad o(x) en
un punto dado, el campo E(x) en este punto disminuye. La disminucion
del valor absoluto de la amplitud del campo de carga espacial en el
material donde la razén de generacion y la movilidad dependen
fuertemente del campo comparado con el material, donde estos
parametros son constantes se ilustra en las Fig. 5.2a y 5.3a. Por otra
parte el analisis de la ec. (5.17) y ec. (5.24) revela que en ausencia de la
difusibn andémala, la fase de la rejilla no queda afectada por la
dependencia de los demas parametros con el campo externo DC. Este
hecho se refleja en las Fig. 5.2b y 5.3b donde se ve que la dependencia

de la fase de la rejilla en el campo externo es idéntica en cristales y en
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Esc [a.u]

materiales con los parametros dependientes en el campo, e.g. materiales

organicos.

Modulo
Real ...
Imaginario ---------------- ' 80

60

Fase [°]

40

20

0 1 2 3 4

Campo Externo dc (V/cm)
Campo externo dc (V/cm) b

Figura 5.2.- (a) Parte real (linea punteada) e imaginaria (linea discontinua)
del campo de carga espacial y el modulo del campo (linea continua). (b)
es la fase del campo de carga espacial cuando no hay difusion anémala y
la movilidad y la eficiencia cuantica son independientes del campo
externo.

En lo que respecta a la dinamica de formacion de la rejilla del
campo espacial esta puede ser alterada significativamente por la
dependencia de movilidad y de la razén de generacion en el campo
externo. El incremento de la movilidad con el campo externo, (ec. 5.22)
aumenta la parte imaginaria del tiempo caracteristico 15, (ec. 5.16) de
formacion de la rejilla del campo espacial. Se sabe [3,6], que esta parte
imaginaria es responsable por el desplazamiento de la rejilla de carga
espacial (una especie de “running waves”) que se propagan en el régimen
transitorio (i.e. durante el proceso de grabado o borrado de la rejilla) si el
campo externo relativamente alto (KuzEp >> 1) es aplicado a la muestra.
Esto implica, en particular, la posibilidad de amplificacion resonante de la

rejila en el caso del grabado por un patrén de interferencia cuyo
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Esc [a.u].

movimiento esta sincronizado [Ver Ref. 3] con el desplazamiento de la
rejilla del campo de carga espacial. La fuerza de este efecto es gobernada
por un factor de calidad del grabado de la rejilla de carga espacial, el cual
es proporcional a la razén de la parte imaginaria y real del tiempo
caracteristico de relajaciéon de la rejilla e Q=Im(z)/Re(zsc). En la
dependencia del campo de carga espacial en el tiempo estas ondas
propagantes se revelan como oscilaciones, cuya amplitud y numero
dependen del parametro Q — entre mas grande es este parametro, mas
pronunciadas (en amplitud y en numero) son las oscilaciones. Si la
movilidad de los portadores crece con el campo externo DC, el parametro
de calidad Q aumenta también. Este hecho se ilustra en la Fig. 5.3 donde
se observa que para el mismo campo externo aplicado, la amplitud y el
numero de oscilaciones en el material con la movilidad dependiente en el
campo (organicos) es mayor que en el material con la movilidad constante

(cristales).

80

60

fase [7]

40)

20)

e eee"’

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4

Campo Externo dc  (V/cm) Campo Extemo dc (V/cm)
Figura 5.3.- (a) Campo de carga espacial Es. en funcién de E, para

diferentes valores de u (b) es la fase del campo de carga espacial para las
mismas condiciones.
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La influencia de la dependencia con el campo externo de la
eficiencia cuantica de generacién de portadores en la dinamica consiste
en aumentar la velocidad del grabado al aplicar el campo externo DC.
Este efecto es contrario a lo que se observa en cristales, donde la
aplicacién del campo externo siempre aumenta el tiempo de grabado,
disminuyendo la velocidad de respuesta de la rejilla. En materiales
organicos, en el caso de que el crecimiento de la razén de generacion es

superlineal i.e. g(Ey) =< Ey' , donde y>1 (lo cual es muy frecuente en los

polimeros conductores, y tipicamente varia entre 1.5 y 3) esta tendencia

puede revertirse.

5.2.2 Hay difusion anémala (D (E,) # const), la movilidad y la

razén de generacion no dependen del campo (¢(Eo), u(Eo) =const).

A continuacion consideraremos el caso cuando difusion anémala
se observa en el material. La Fig. 5.4 nos indica que, a diferencia con el
caso anterior, tenemos el crecimiento considerable de la amplitud de la
rejilla del campo de carga espacial comparando con el caso del material
cristalino. Esto se debe al hecho de que hemos asumido previamente que

el coeficiente de difusidén crece como el cuadrado del campo (ec. 5.23).

Sin embargo, el efecto mas interesante se ha observado en la
dependencia de la fase de la rejilla en el campo externo DC. En el caso
en que el efecto de la difusiéon anémala predomina (i.e. en general,
cuando el coeficiente de difusién crece mas rapidamente que la movilidad
con el campo externo DC), la relativa contribucion de la componente
desplazada en la rejilla fotorrefractiva puede ser incrementada
significativamente por la aplicacion de un voltaje externo. Esto implica el

aumento de desfasamiento de la rejilla de carga espacial respecto al
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Esc [a.u]

300

200

100

patréon de interferencia, lo cual en la configuracion holografica de mezcla
de dos ondas (TWM) es generalmente responsable del intercambio de
energia (caracterizado por el factor de ganancia I') entre dos haces. Note,
que las altas ganancias fueron observadas en los polimeros
fotorrefractivos en numerosos ocasiones (vea por ejemplo [7, 8]), pero es
usualmente atribuido a la saturacién de los centros de impurezas. Sin
embargo, nuestro modelo demuestra que el efecto de la difusién anémala
es probablemente responsable de las altas ganancias en materiales

fotorrefractivos organicos.

100

80

D
o

Fase [grad]

oy
o

- 20

2 3 4
Campo Externo dc (V/cm)
b

1 2 3 4 5 0 1
Campo Externo dc (V/cm)
a

Figura 5.4.- (a) Campo de carga espacial con difusion andémala para
diferentes valores de coeficiente de difusion y (b) es la fase del campo de
carga espacial.

Por otro lado, puede esperarse que la dinamica de formacién de la
rejilla de carga espacial también es afectada por la fuerte dependencia del
coeficiente de difusion en el campo externo DC D(E,). Como se puede ver
de la ec. (5.19), si el coeficiente de difusidon crece mas rapidamente que la
movilidad con el campo externo DC, el factor de calidad Q disminuye con
el campo. Como resultado de esto, el comportamiento resonante es

suprimido también (Fig 5.4). Esto corresponde a lo reportado en la Ref.
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[8] donde se reporta la ausencia de oscilaciones en la dependencia
temporal de la rejilla de carga espacial en los experimentos holograficos
realizados con compuestos fotorrefractivos basados en PVK. Note que en
la publicaciéon anteriormente mencionada, este comportamiento fue

atribuido al desorden del material sin explicaciones especificas.

5.3. EFECTO DE P-EMF

Como resultado del desarrollo anterior, las expresiones para las
amplitudes complejas de la concentracion de huecos y el campo de carga
espacial en el caso de un patrén de interferencia oscilando a la frecuencia

Q han sido encontradas las siguientes ecuaciones:

Y =77(”“E0)(iED _E,) (5.25)

p* = mp, (5.26)

gu_iAm (iEp ~ E,)/1(Ey) (5.27)
T4 140Q|r + 7, (L+ K2 +iKLy) I 7(E,) |- Q2rr, 1 7(Ey)

ot 1Am L+iQz, /7(E,)) (5.28)

4 P 1i0fr + 7, 0+ KL% +IKL) I5(Ey) |- QPrry I 1(Ey)

Note, que estas expresiones son idénticas a aquellas derivadas

para cristales inorganicos, excepto por el coeficiente adimensional 7(E,) .

El armonico fundamental de la densidad de corriente de P-EMF puede

entonces calcularse usando las siguientes combinaciones de términos:
o =S [ELp " +EL P+ ES D +ELp ] (5.29)

Note que el signo negativo en el indice superior significa

conjugacion compleja.
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Sustituyendo las ecs. (5.25)-(5.28) en (5.29) derivamos la
expresion final para el armoénico fundamental de la densidad de corriente
P-EMF:

o Am? oy(E,) 2i[ED(E0)Im(77(E0))+EORe(ry(Eo)]+.Qrd,.(iED(EO)+EO))+
4 y(E, ) |1+ i o+ oy (1+ KA (E, )+ KLy )/ (B, ) |- 2Pre, / 1(E,)

_ 2i[E,(E,)Im(n(E,)) + E, Re(n(E, )] - 2, (iEy(E, ) - E, )
1400t +1,(1+ K°L(E,)) - iKLy )/ * (E, ) | - 2%tz /1 * (E, )

(5.30)

Es importante hacer notar que todas las expresiones fueron
derivadas en una aproximacion general de bajo contraste de las franjas
de interferencia m y pequefia amplitud de modulacion de fase A. No
hicimos ninguna suposicién especifica acerca de la naturaleza de los
centros de activacion-recombinacion, como tampoco acerca de la
dependencia explicita de los parametros de fotoconductividad con el
campo eléctrico externo. Esto permite el uso potencial de las expresiones
(5.11)-(5.13) en una variedad de materiales y condiciones mientras que

las suposiciones arriba mencionadas sigan permaneciendo validas.

La ec (5.30) involucra demasiados parametros para ser analizada
de manera general. A continuacion la analizaremos para los siguientes

casos tipicos:

5.3.1 Campo eléctrico externo DC bajo (D(Ey), g(Eo) y
H(Eg)=const)

A bajos campo eléctricos DC los parametros del material

permanecen independientes del campo por lo tanto el factor n(E,) es

igual a 1 y la expresion general (5.34) se reduce a la siguiente forma

convencional:
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2iIE, + Q7 (iIE, + Ep) N
. Am? 1+iQr + 7, 1 +K A2 +iKL, |- Q?rr,
Jemr = Oy = . . (5.31)
4 2IE, - Qr, (IE;, - E,)

C14iQ|r + 7y (1+K L — KL, |- Q%rr,

Introducida por Sokolov et al. [11] para los fotoconductores
monopolares inorganicos con tiempos de vida finito. Esto significa que,
como era de esperarse, para bajos campos DC el modelo teorico
desarrollado para inorganicos permanece valido para materiales
organicos. Por lo tanto, este ultimo puede ser usado para la extraccion de
los parametros del material para cero y bajos campos DC (por ejemplo la
eficiencia cuantica primaria, la movilidad a campo bajo). Note que la
determinacién de estos parametros no es posible por ninguna de las
técnicas conocidas, tales como: TOF, descarga de corona, mediciones de
fotocorriente etc., debido que en todas estas técnicas, el campo eléctrico
aplicado es muy grande. La descripcion detallada de las principales
dependencia experimentales de la corriente de la P-EMF puede ser
encontrada en [10]. Aqui solo discutiremos un aspecto del uso de la
técnica de la P-EMF en el régimen de cero y bajo campo DC que tiene
una especial relevancia en los materiales organicos. Como se ha visto en
la Seccion 2.4 en este régimen es posible evaluar las longitudes de
difusion y de deriva. Esto a su vez permite verificar la relacion
fundamental que caracteriza el proceso de transporte - la relacion de
Einstein, lo cual sigue siendo un problema abierto en el area de
materiales organicos. A continuacion se proponen varios meétodos de
determinaciéon de la razéon de Einstein a partir de mediciones de la
corriente de P-EMF.

5.3.2 Evaluacion de la razén D/u utilizando el efecto de P-EMF

Vamos a demostrar que el método de P-EMF permite caracterizar
los procesos de deriva y difusibn combinando las tres siguientes

mediciones basicas.
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a) La medicién del valor absoluto de la sefal de P-EMF.

b) Evaluacién de la longitud de difusion a través de la medicién de

la dependencia en frecuencia espacial j(K) .

c) Evaluacion del producto ptmediante la mediciéon de la

dependencia en el campo externo DC jf%(E,).

A continuaciobn veremos como estas mediciones 0 sus

combinaciones permiten evaluar el producto D/ .

1) Mediciones del valor absoluto de la sefial a frecuencias

espaciales bajas KLp<<1:

La forma mas simple de evaluar la razon D/u de la ec. (5.31) es
obtenerla del valor absoluto de la senal de P-EMF a cero campo DC

externo y Q>>14". Con esto, para E, = 0 esta ecuacion se reduce a:

. J (A)J, (A E
JI?MF z{mz 1( )20( )}0-01_’_ KDsz . (5.32)
D

En experimentos reales podemos claramente medir la corriente de
salida J“ la cual es igual al producto de j°y la seccién transversal efectiva
del area de la muestra. Para eliminar el segundo parametro, asi como la
fotoconductividad promedio op, la corriente P-EMF J“ se normaliza a la
fotocorriente convencional J,, (con densidad jon= opEp), la cual fluye a
través de la muestra iluminada por la misma intensidad de luz promedio

bajo un campo externo de DC igual a Ey:

Q.0
J j [mz Jl(A)‘]O(A)} Ep 1 (5.33)
Jph  Jph

2 Eo 1+K21%

Esta razon es proporcional a Ep/Ey = (D/u)(K/’Ep) y si ajustamos
nuestras condiciones experimentales tales que KLp << 1 (otros

parametros experimentales m, A, y E, pueden ser facilmente controlados)

87



podemos estimar D/u a partir de medir directamente el valor de J‘Q/J,o,7 y

D/u
kgT /e

asi evaluar x = , 1.e la desviacion del valor observado de la razén

de Einstein del su valor “clasico” ~ 25 mV. Debido a la normalizacion de la
amplitud de P-EMF a la fotocorriente convencional, este método no
necesita mediciones precisas del promedio de la intensidad de luz, la
absorcion Optica de la muestra y la eficiencia cuantica de la

fotoconductividad.

Los primeros experimentos desarrollados, utilizando esta
configuracion en cristales, solamente con fotoconductividad monopolar
(en particular en BSO (Bi12SiOz) [11] y en SPS (Sn2P,Se) [12]) o con baja
contribucion de fotoconductividad minoritaria (como en estructuras de
multiples pozos cuanticos de GaAlAs a 4 = 633 nm [13]) dandose una
razonable concordancia entre los resultados experimentales de la razén
D/u y el valor tedrico de ~ 25 mV. Se observa que esta técnica puede

también ser efectiva para fotoconductores amorfos.

2) Mediciones de la dependencia en el campo para las frecuencias

espaciales altas KLp>>1:

El método anteriormente descrito supone las mediciones de valor
absoluto de la senal, lo cual debido a diferentes factores (tales como
reflexién interna desde los electrodos, un traslape no perfecto de los
haces, cambios en el contraste efectivo debido a la absorcion, etc.) puede
llevarnos a errores experimentales dificiles de tomar en cuenta. De esta
manera, en este trabajo se propone un método simple, pero robusto, el

cual no requiere de conocer el valor absoluto de la sefial P-EMF.

Para hacerlo, consideraremos la dependencia del campo de j“cur
.y . . -1
con el campo. Para la modulacién de frecuencia intermedia (7 << Q <<

rh'1) la dependencia del campo puede ser expresada como [16]:

88



2 2 2
. m-A E-(1+K°Ly")-KL,E
JI?MF(EO):TGOED o 2 2D2) 2L02O
1+ KLp )"+ KL (5. 34)

Se observa que el numerador de la ec. (5.38) cambia de signo
cuando el campo eléctrico externo aumenta. Debido a que |“zue| es la
cantidad que medimos experimentalmente, esperariamos un minimo en la
seflal en este punto. En el caso de pequefios periodos espaciales
(KLp >> 1), la condicion para observar el minimo es que el campo externo
E,” sea igual al campo de (difusion (Ep”= Ep= K D/u).
Consecuentemente, la razén D/u es simplemente dada por Ey’/K. Esta
relacion nos proporciona una medicion directa de la relacion de Einstein,
que solo requiere medir el voltaje, el angulo y el indice de refraccién. La
limitacion intrinseca de este método es que este ultimo puede ser usado
solo en el material con longitudes de difusion (Lp = A/4n) relativamente
grandes, donde la condicion de periodos espaciales pequefios todavia es

accesible para angulos de interseccion razonables.

Los métodos anteriores se aplican para los casos de frecuencias
espaciales bajas o altas. En caso de frecuencias espaciales arbitrarias
tenemos ahora ademas de k otra incognita, que es el producto de uz, lo
cual significa que necesitamos utilizar la informacion adicional. Es por
esto que se usa la combinacion de distintas mediciones para obtener los

valores de x y de ur.

3a) Combinacioén de la medicion de las dependencias en frecuencia

espacial y en el campo DC externo.

La longitud de difusion Ly =+Dz=,/(D/x)ur de los
fotoportadores puede ser evaluada desde la posicion de un maximo
(observado a K'=L_") en la dependencia del la frecuencia espacial de la

sefial de P-EMF %K) (Fig. 2.8). En este caso la razén D/u puede ser

directamente expresada en términos de la posicion del minimo en la
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dependencia en el campo E; y la posicion del maximo en la dependencia

de la frecuencia espacial. K':

D_ EIK (5.35)

oo J1e(KIKY)Y
Donde K es la frecuencia espacial, para la cual E, fue medida.

3b) La combinacion de mediciones del valor absoluto de la sefial y
de la dependencia en campo externo. Esta combinacion de medidas
experimentales (i.e. del valor normalizado de la sefal de P-EMF y de la
posicion del minimo en la dependencia del campo) puede ser
especificamente util en situaciones donde cambio significativo de la
frecuencia espacial es imposible, como en configuraciones de reflectancia
usadas en los experimentos descritos en la siguiente seccion. A

continuacién escribiremos las ecs. (5.33) y (5.34) en términos de variables

X=xyy=KL3:

X

— =7

1+y (5.36)
X*(L+y)=YyA

Donde A es la posicién del minimo en unidades del campo

“clasico de difusion” A=E,/E . A partir de este sistema de ecs. (5.36)

obtenemos una ecuacidén cubica, cuya raiz positiva y real nos da los

valores de x y ur.
5.3.3 Alto campo DC.

Ya que el analisis de la ec. (5.18) para valores del campo DC alto
es sumamente complicada, nos restringimos al caso del llamado
fotoconductores del tipo de relajacion dieléctrica, donde el tiempo de
relajacion dieléctrica es mucho mas largo que el tiempo de vida efectivo

de la portadores de carga (74 >> 7;,).
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5.3.3.1 Dependencia en el campo DC E,.

Para analizar la dependencia de la sefal de la P-EMF con el

campo, consideramos el régimen de la frecuencia optima donde se

observa la sefial de P-EMF maxima que esta entre 7' <<Q<<z,'. En

este caso la ecuacion general se reduce a:

o Am? oy(E,) Eo[ (14 K°LY )Re(n(E, ) + KLy Im(n(E, ) |- E, [ KL, Re(n(E, ) + (1+ K*L; ) Im(n(E, ) |

2 ) (14 K215 ) + (KL, )
(5.37)

Ademas supondremos que no hay difusion andémala
(D(Eg)=constante) pero la movilidad y la razén de generacion dependen

del campo (¢(E,), «(E,) # const ).

En ausencia de la difusion anémala el factor 7n(E,) puede ser

escrito como:

n(E,) =1+ p+ FEN?12KT,, —iED 0 (5.38)

0

Es claro que la parte imaginaria de 7(E,) se va a cero con el

incremento del campo DC Eq y puede ser despreciada. La parte real, a su
vez, crece como la raiz cuadrada del campo DC aplicado. La Fig. 5.5
muestra la dependencia de la densidad de corriente de la P-EMF con el
campo externo. Se observa que el comportamiento de la P-EMF en el
caso de los materiales organicos difiere de los cristales en dos aspectos

importantes.
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Sefial J - Pemf (a.u)

Campo Externo dc (V/cm)

Figura 5.5.- Senal P-EMF en funcion del campo eléctrico aplicado, para
diferentes valores de p.

Primero, la dependencia de la movilidad y la razon de la generacion
en el campo externo resulta en la disminucién del valor absoluto de la
seflal a campos bajos, comparando con los cristales. Este hecho es
facilmente explicable si recordamos el efecto de la disminucion del
contraste efectivo de la rejilla del campo de carga espacial descrita en la
seccion 5.3. Segundo, se observa que si dependencia de la razon de
generacion en el campo es significativa, en la region de campos altos (i.e.
las longitudes de deriva largas (KLy>17)) su sefial ya no es independiente
en el campo DC externo, si no que crece continuamente. Este
comportamiento puede entenderse de siguiente manera. Si en la ec.

(5.36) aplicamos la condicion Imz;(E,)=0 y KLo>1, la ec. (5.33) se reduce

a.

jo, = Am”_ed(E) (5.39)
2 KRen(E,)
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Si la movilidad y la razén de generacion son independientes del
campo, en el caso limite (KLy,>7) la sefal de P-EMF no depende del
campo DC, tal como sucede generalmente en materiales cristalinos. Sin
embargo, si el crecimiento de la razon de generacion en el campo es mas
rapida que la raiz cuadrada — cosa que sucede con frecuencia en
materiales organicos - la sefal crece monotdénicamente con el campo DC

en lugar de saturarse como se muestra en la Fig. 5.6.

20

Sefial J - Pemf (a.u)

Campo Externo dc (V/cm)

Figura 5.6.- Sefial P-EMF en funcién del campo eléctrico aplicado
para n(E,) diferentes valores de a.
A continuacién discutiremos el impacto de la difusion anémala (

D(E,) = const ), la movilidad y la razén de generacion no dependen del

campo (¢(E,), u(E,) =const) en la dependencia jemr(Eg). Como se habia
visto en el andlisis del campo de carga espacial, el impacto principal de la
difusion anémala es que bajo el campo DC aplicado, la componente de la
rejilla que es desplazada en fase n/2 empieza a crecer. Por otro lado se
sabe que las componentes de la corriente P-EMF que se originan a partir
de la rejilla Es; desplazada y no desplazada tienen signos opuestos. Sin

campo externo la rejilla E., es debido al mecanismo de difusion, i.e. esta
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. Q0
desplazada n/2, generando la corriente J,_ens . Normalmente (en

cristales), al aplicar el campo la componente no desplazada de rejilla E_,

empieza a aumentar, aumentando la correspondiente componente de la
corriente P-EMF que tiene signo opuesto a la corriente en ausencia del
campo externo. En un momento dado ambas componentes pueden
cancelarse. En este punto el valor de la senal de la P-EMF es minimo. A
partir de ahi la componente desplazada prevalece, de tal suerte que la
sefal de la P-EMF tiene signos opuestos para el campo cero y campos
DC altos. Sin embargo en materiales organicos, al seguir aumentando
campo, cuando el efecto de la difusibn anémala es de magnitud

significativa, la componente de la rejilla desplazada E. empieza a crecer

también, aumentando otra vez la correspondiente componente de la P-
EMF. Es intuitivamente claro que bajo ciertas condiciones las sefales
debido a las componentes desplazada y no desplazada de la rejilla
pueden cancelarse nuevamente, lo cual se reflejara en la aparicion del
segundo minimo en la dependencia de la sefial de P-EMF en el campo
DC externo. Este efecto se muestra en la Fig. 5.7 donde se aprecia la
aparicion del segundo minimo en la sefial de la P-EMF a medida de que
aumentamos el coeficiente ¢ responsable por el efecto de la difusién

anomala.
5.3.3.2 Dependencia en la frecuencia de modulacion .

Otro efecto interesante es el cambio en la dinamica del proceso del
grabado de la rejilla del campo de carga espacial el cual se deriva de la
dependencia del campo de los parametros de fotoconductividad con el

campo DC externo.
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Sefial J - Pemf (a.u)

Campo Externo dc (V/cm)

Figura 5.7.- Amplitud de la corriente de la P-EMF en funcion del campo
eléctrico aplicado E( para diferentes valores de c.

Este cambio afecta la respuesta en frecuencia de la sefal de P-
EMF. El interés particular de investigar las resonancias en la funcion de
transferencia de la sefial de P-EMF que aparecen debido a la
sincronizacion de una de los componentes del patron de interferencia
oscilante con las rejillas “corrientes” de campo de carga espacial que

aparecen al aplicar el campo externo relativamente grande (KLy>>1).

En la Seccién 2.3 se discutié que la dependencia de la razén de
generacion en el campo invierte la dinamica de formacién de la rejilla de
campo espacial: la aplicacion del campo externo acelera el proceso de
formacion de la rejilla del campo de carga espacial en lugar de hacerla
mas lenta. En el efecto de la P-EMF, este hecho se revela en el cambio
de direccién del desplazamiento de picos de resonancia al aumentar el
campo: los picos ahora se desplazan hacia las frecuencias de modulacién
altas, mientras que en cristales el desplazamiento ocurre hacia las

frecuencias de modulacion bajas (Fig. 5.7a y 5.7b respectivamente).
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Fig. 5.9 Efecto de la difusion andémala en la sefial de la P-EMF

Por ultimo discutiremos el impacto del efecto de la difusion
anomala (Fig. 5.9) en la dinamica de formacion de la rejilla de campo de

carga espacial. Como se habia mencionado, el principal impacto de la
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difusion anémala consiste en aumento de la componente desplazada de

la rejilla del campo de carga espacial E. =Im(E,) y por lo tanto en la

disminucién del factor Q, lo cual inhibe la manifestacion de la resonancia
relacionada con “rejillas corrientes”. Este hecho efectivamente fue
observado en la dependencia de la corriente de P-EMF en frecuencia bajo
un campo externo grande. Se observa que a medida de que el efecto de
la difusién anémala aumenta, los picos de resonancia en la dependencia
de frecuencia disminuyen. Fisicamente este efecto se explica por
aumento de la componente disipativa en la dinamica del proceso de la

formacion de campo de carga espacial.
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CAPITULO 6

RESULTADOS EXPERIMENTALES DE
CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES
FOTOELECTRICAS DE LOS COMPUESTOS
POLIMERICOS UTILIZANDO LAS TECNICAS
DE FOTOCORRIENTE Y DE LAS REJILLAS
DINAMICAS

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la
investigacion de las propiedades fotoeléctricas del compuesto polimérico
PVK:TNF:ECZ:DMNPAA. Se utilizaron las técnicas de fotocorriente
modulada y de las rejillas dinamicas, descritas en los capitulos anteriores.
Se realizaron las mediciones de la fotocorriente modulada, de la sefal de
autodifraccion en el experimento de mezcla de dos ondas transitoria y de
la corriente generada por fuerza electromotriz de estado no estacionario
(P-EMF). Se midieron las dependencias en funcién de intensidad, campo
externo aplicado, amplitud y frecuencia de modulacion. En base a los
resultados experimentales se analizé el mecanismo de fotoconductividad
y se evaluaron algunos parametros del material: tiempo de relajacion
dieléctrica, tiempo de vida de los portadores de carga, el producto
movilidad-tiempo de vida. Se observd que en algunas de las
dependencias (en particular las de la sefal de autodifraccién y de P-EMF
con campo externo), presentan comportamiento que no puede ser
explicado en el marco del modelo convencional que se utiliza para los
materiales cristalinos. En cambio, las dependencias observadas pueden
ser explicadas satisfactoriamente tomando en cuenta la fuerte
dependencia de la razén de generacion de los portadores en el campo
externo, asi como el fendmeno de la difusién anémala. Se demuestra que

las técnicas de las rejillas dinamicas pueden ser utilizadas para la
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investigacion de estos fendmenos en materiales amorfos. Finalmente, se
desarrolla el procedimiento experimental para la evaluacién de la relacion

de Einstein en materiales amorfos.
6.1 MEDICIONES DE LA FOTOCORRIENTE

6.1.1. Fotocorriente modulada en funcién del campo externo
aplicado j°,(Eg)

En la Fig. 6.1 se muestra la dependencia tipica de la sefal de la
fotocorriente modulada jgph en funcion del campo externo DC (Ep) Se
observa que la sefal crece linealmente con el campo externo aplicado
para Eo<10 V/um como lo muestra el ajuste lineal (linea discontinua en la
Fig.6.1). Para campos mayores, la fotocorriente crece como el cuadrado
del campo. La linea continua es un ajuste a un polinomio de segundo
orden. Como se ha mencionado en el Capitulo 3 este comportamiento es
caracteristico de los fotoconductores organicos debido a la fuerte
localizacion de los estados electronicos. Los pares electron-hueco
generados por absorcion del fotdon forman un excitén [1]. La aplicacion del
campo externo aumenta la probabilidad de disociacion de este excitdon en
un par de portadores libres lo cual resulta en fuerte dependencia de

eficiencia cuantica de generacion de portadores ¢ en Eo.

La Fig. 6.2 muestra la dependencia de fotocorriente en funcion del
campo externo aplicado para diferentes concentraciones de cromoéforos
(5, 10 y 20 wt.-%).
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Figura 6.1.- Fotocorriente modulada j°,, en funcion del campo externo Eg
aplicado. R, = 1 MQ, Q/2n = 10 Hz lp = 440 mW/cm? La linea continua es
el resultado de un ajuste por minimos cuadrados a un polinomio de
segundo orden y la linea discontinua es un ajuste lineal.

Aqui se puede apreciar que la amplitud de la sefal de
fotoconductividad crece conforme disminuye la concentracion de
cromoforos, aunque su comportamiento cualitativo no cambia. Esta
disminucién puede atribuirse a la reduccidn de movilidad de los
portadores en presencia de moléculas polares. De acuerdo con las
predicciones del modelo de transporte de saltos [2], en presencia del
desorden dipolar estas moléculas distribuidas y orientadas al azar
aumentan el ancho de la distribucion de energia de los sitios de saltos en
cantidad proporcional a la raiz cuadrada de la concentracion de las
moléculas polares, que en este caso corresponden al croméforo [3]. En
base a nuestros resultados y puesto que el efecto fotorrefractivo no es
relevante para las mediciones de P-EMF, concluimos que las muestras
con baja concentracién de croméforos o incluso puras son las mas

adecuadas para experimentos de P-EMF.
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Figura 6.2.- Fotocorriente modulada %, en funcién del campo externo
aplicado DC Ej para diferentes concentraciones de cromaoforo (5, 10 y 20
wt.-%) R = 1 MQ, Q21 = 12 Hz, lp = 440 mW/cm?.

6.1.2 Fotocorriente modulada en funcion de frecuencia de
modulacién j°,, ().

En la Fig. 6.3a se muestra una familia de curvas obtenidas para la
sefial de jQph con respecto a la frecuencia de modulacién Q para
diferentes intensidades lp a un campo externo aplicado fijo (Eo = 6 V/um).
La sefal observada es independiente de Q a frecuencias bajas, pero
empieza a decaer como 1/Q)!, donde y< 1 a partir de cierta frecuencia
caracteristica Q. Cabe mencionar que para cristales inorganicos, el
decaimiento en la region de altas frecuencias ({2>€)) es lineal (y=1). Sin
embargo, nuestros datos muestran un decaimiento mas lento. Este
decaimiento sublineal es tipico en situaciones cuando tiene lugar la
recombinacién bimolecular [4,5]. En la Fig. 6.3b se muestra la sefal de P-
EMF normalizada, con la finalidad de poder observar claramente que la
frecuencia de corte se va moviendo a frecuencias mas altas conforme

mas grande sea el nivel de iluminacién. Note, que la frecuencia de
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corte QQp aumenta 3 veces cuando la intensidad aumenta 10 veces, por lo

que Qo ~ |o1/2.
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Figura 6.3.- a) Amplitud de la sefial de fotocorriente modulada j“,n en
funcion de la frecuencia de modulaciéon Q para diferentes intensidades de
iluminacion: e 1= 2.6 mW/cm?, A I= 88 mW/cm?, y m 1=0.26 mW/cm?) R, =
1 MQ, Eo = 6 V/um. b) Sefal normalizada.

La amplitud de la sefial de fotocorriente crece a su vez linealmente

con la intensidad. (Fig. 6.4).

En la Fig. 6.5a se presenta el comportamiento de jQph con respecto
a la frecuencia de modulaciéon Q/2n para diferentes campos eléctricos
externos (10V/um, 20V/um, 30V/um, 40V/um), con log= 2 mW/cm? conforme
aumenta el campo eléctrico 4 veces la sefial crece un poco mas de 30
veces de su valor. La frecuencia de corte Qg también tiende aumentar

para los valores mayores del campo aplicado Eo.
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Figura 6.4.- Fotocorriente modulada %, en funcién de la intensidad de
iluminacion lo.

En la Fig. 6.5b se muestra la sefal de fotocorriente normalizad con
el proposito de visualizar mejor esta tendencia. La Fig. 6.6 a su vez,
ilustra la dependencia del tiempo de la respuesta de fotoconductividad tpn
con Ey, el cual esta dada por el inverso de la frecuencia de corte tph = Qqo
' Se observa que aplicacién del campo reduce el tiempo de respuesta de
una manera significativa (como E,”). Cabe mencionar que la reduccion
del tiempo de respuesta con el campo DC ha sido reportada
anteriormente en literatura [6] pero la dependencia es usualmente menos
pronunciada (o E;*?). Este comportamiento es caracteristico para
materiales donde la recombinacion de portadores es del tipo de Langevin
[7,8]. En este caso el proceso de recombinacion es controlado por la
difusién, siendo la relacion entre el coeficiente de recombinacion y
movilidad una de sus principales caracteristicas y/u =e/eg,. Aunado al
hecho que en los materiales amorfos (ver por ejemplo la relacién
fenomenoldgica de Gill [6.9]) la movilidad de los portadores crece como la
raiz cuadrada del campo, esto da el comportamiento convencional del
tiempo caracteristico con el campo observado en literatura. La desviaciéon

de la dependencia observada en nuestro experimento del comportamiento
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convencional puede ser el indicio de que la recombinacion en nuestro
material no es del tipo de Langevin. Es interesante mencionar que la
relacion de Langevin y de Einstein estan interrelacionadas entre si, asi
que la desviacién de la relacién de Langevin puede ser el indicio de que la
relacion de Einstein tampoco se cumple, lo cual fue experimentalmente

verificado en nuestro material.
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Figura 6.5.- a) Fotocorriente modulada jQph (No es P-EMF) contra
frecuencias de modulacién Q para diferentes EoIo =2 mW/cm?, R. = 0.5
MQ b) sefal normalizada.
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Figura 6.6.- Tiempo de respuesta t,, de fotocorriente modulada %y, en
funcién del campo eléctrico externo Ey.

6.2 RESULTADOS DE EXPERIMENTOS DE MEZCLA DE
DOS ONDAS TRANSITORIAS (AUTODIFRACCION)

A continuacion se presentan los resultados experimentales de
mediciones de la sefial de mezcla de dos ondas modulada en fase. Nos
interesamos principalmente por la sefal de intensidad autodifractada al
armonico fundamental y al segundo armoénico, ya que estas senales
reflejan directamente las amplitudes de la rejilla desplazada y no
desplazada (Ver Seccion 2.1.2).
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Figura 6.7.- Dependencia de arménico fundamental U® (s) y segundo
armonico U%? (°) de la sefial TWM transitorio en funcion de la amplitud de
modulacién a Q/2n = 10 Hz, Eo = 10 V/um, R. = 4.5 MQ.

6.2.1 Senal de Autodifraccion en funcion del Campo Externo

Aplicado E,.

Las dependencias tipicas del arménico fundamental y del segundo
armonico de la intensidad de sefal de TWM transitorio (autodifraccion) en
funcién del campo externo DC se ilustran en las Fig. 6.8a y 6.9a,
respectivamente. Notese, que la rejilla de fase existe aun en ausencia del
campo aplicado (Fig. 6.8a). Esto se debe a la presencia de una rejilla de
isomerizacion tipica para esta clase de materiales [10-11]. La
isomerizacién ocurre en cromoforos bajo la iluminacion con la luz
polarizada [12-14]. Al aplicar el campo externo DC aparece la
componente de rejilla dependiente del campo. Esta componente la
atribuimos a la rejilla fotorrefractiva [10]. EI hecho de que esta sefial es
debido a la rejilla de fase fue confirmado comparando la fase de la sefial
autodifractada (para ambos armonicos: fundamental y el segundo)
detectada en el haz de la sefial (S) y de referencia (R). Como lo predice la
teoria del efecto de la mezcla de dos ondas transitoria en presencia de la

rejilla de fase, las dos sefales poseen aproximadamente la misma

107



amplitud pero sus fases son desplazadas por 180° [22]. Como se ha
mencionado en la Seccion 3.2 los compuestos poliméricos poseen el
efecto electrodptico solo en presencia del campo externo aplicado, el cual
lineariza el efecto electrodptico cuadratico. El coeficiente electrodptico
resultante depende del campo externo aplicado. EI coeficiente
electrodptico fue medido en nuestro experimento de la manera
independiente y su valor estimado fue ryi3 = 0.39 pm/V para E, = 50 V/um
en nuestra muestra polimérica. Para discernir la dependencia de la rejilla
de carga especial y la dependencia del coeficiente electrodptico, y
también para eliminar el efecto de la rejilla de isomerizacién, sustrajimos
de nuestros datos el valor de la sefial observada en ausencia del campo
externo aplicado y segundo, dividimos el resultado por el campo externo.

La dependencia final se muestra en las Fig. 6.8b y 6.9b.

Figura 6.8.- Primer arménico de la sefial de TWM transitorio (U®) en
funcién del campo externo aplicado Eg, R. = 10 MQ, /27 = 100 Hz, A= 1
rad. b) La misma sefial normalizada al campo externo (U%/E).
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Figura 6.9.- a) Segundo arménico de la sefial de TWM transitorio (U*?*) en
funcion del campo externo aplicado Eg, R = 10 MQ, Q0/2r = 100 Hz, A= 1
rad. b) La misma sefial normalizada al campo externo (U“/Eq). Ajuste
lineal

6.2.2 Discusion. La influencia del efecto de la difusion anémala

sobre la rejilla del campo de carga espacial

Las expresiones para las sefales del primero y del segundo
armonico estan dadas por las ec. (2.15b)-(2.15c). Vamos reescribirlos en

tal forma que nos facilitara el analisis posterior:

U (2mand
15~ (2 aolan(a) 6.1)
U3® (2zan'd
udO z( ”/1 jJO(A)JZ(A) (6.2)

Estas expresiones son validas para haces de igual intensidad,
eficiencias de difraccion bajas, y frecuencias de modulacion altas Q>1g;.
Las amplitudes de rejilla no desplazada y desplazada del indice de
refraccion 4n’ and 4n” estan relacionadas con amplitudes de la rejilla no

desplazada E_y desplazada E. a través de siguientes expresiones:
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An'=(r*/ 2)EL (6.3)

An" =(m?/ 2)E!

sc?

(6.4)

Esta claro que midiendo las amplitudes y fases de la sefial de TWM
transitorio las amplitudes y fases de las componentes no desplazada y
desplazada de la rejilla del campo de carga espacial puede ser

determinada simultaneamente.

El primer arménico del campo de carga espacial crece linealmente
con el campo externo y su signo depende de la polaridad del campo
externo aplicado. Este comportamiento es tipico para una rejilla del tipo
de deriva en ausencia de saturacidon de impurezas. En particular, se
observa que la rejilla crece sin saturarse en todo el rango observable de
los campos (hasta Ep = 50 V/um en nuestro experimento). La teoria
convencional desarrollada para cristales nos indica que la amplitud de los
componentes desplazada y no desplazada del campo de carga espacial

(ec.(2.6) pueden ser expresados de la siguiente forma:

E
1+E—D + Eo
Eq Eq
2
ED(1+D]+ 0
"o_ q q (66)

Aqui E, =eNy /es,K es el campo de saturacion (N es la

concentracion efectiva de niveles de impurezas profundas) y por la
simplicidad asumimos que el contraste m es igual a uno. La ec.(6.5) nos
indica que cuando el campo externo aplicado DC es comparable al campo
de saturacidon, la componente no desplazada del campo alcanza su

maximo y después decae con el aumento de Ey (Fig. 2.2).

110



Utilizando los parametros experimentales mencionados arriba, y en
particular el coeficiente electrodptico lineal ry3, nosotros evaluamos el
valor esperado de la sefial de mezcla de dos ondas normalizada U“/U,
para E’s. = E; = 50 V/um. Esta sefial normalizada resulto ser U’
1.7*10 para el primer maximo del producto Jy(4)J+(4) (ec. 6.1) lo cual
estd razonablemente cerca (dentro del factor numérico ~ 2) para la
profundidad de modulacion de la sefal de TWM observada
experimentalmente. Este desacuerdo entre la prediccion teorica y la sefal
observada experimentalmente puede deberse a una serie de factores que
en general reducen el contraste medio de distribucién de los portadores.
En particular, la discordancia puede surgir debido a la absorcién éptica del
material (la densidad optica del material fue 0.8 aproximadamente), el
traslape incompleto de los haces, la coherencia parcial de los haces, o
algun desajuste entre sus estados de polarizacion, las reflexiones
multiples o el esparcimiento de los haces adentro de la muestra etc. Otra
razon probable puede deberse al factor de reduccion 1/7(Ep) en ec. 5.19 y
5.28, el cual aparece debido a la dependencia de la movilidad y de la
razon de generacion en el campo eléctrico. Estimaciones de este
parametro pueden realizarse utilizando la expresion empirica de Gill [6.9]

para el analisis de de la movilidad de deriva en el complejo polimérico

PVK:TNF: a1, = 1, exp((g, — FE2'2)/IKT.). Aqui u es el prefactor de la

movilidad, & es la energia de activacion al campo cero, = 2.7*10%
eV(cm/V)"? es un coeficiente constante que refleja la disminucion de la
barrera de potencial al aplicar el campo externo y T.# es la temperatura
efectiva. Para el valor maximo del campo observado en el experimento Ey

= 50 V/um, el factor de reduccién debido a la dependencia de movilidad
en el campo 1/7=1/(1+ fEy?12KT,.) es alrededor de 0.3. Tomando todo

esto en cuenta podemos asumir que en nuestra pelicula polimérica
observamos la rejilla de deriva no saturada muy cercana a su valor

maximo predicho por la teoria ~ E.
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De acuerdo con la Fig. 6.9 b la componente desplazada del campo

de carga espacial no depende de la orientacién del campo DC. La grafica

también demuestra el crecimiento significativoEs”cocUZQ/Eooc\EO, al

menos para los valores del campo externo aplicado. Notese que este
comportamiento también es atipico para los medios fotorrefractivos
convencionales (cristales) con saturacion de centros de impurezas ( ec.
6.6), donde la transicion desde el nivel inicial Ep hasta un valor maximo E,
(Fig. 2.8) ocurre mediante el crecimiento cuadratico en funciéon del campo
externo (o« Ey?). Adicionalmente en este caso la amplitud de la

componente desplazada nunca alcanza el valor de Ey.

Los campos DC 10 — 50 V/um, utilizados en nuestro experimento
siempre han sido mucho mas grandes que el campo de difusion
Ep=KkgT/e para el valor de periodo de las franjas tipica para esta
configuracion de reflexion (Ep = 0.08 V/um para A ~ 0.2 um). Por esta
razon, si se asume que la concentracion de los centros de impurezas es

constante, se espera la dependencia cuadratica de E! _ vs Ey (ver por

ejemplo [22]) empezando desde los valores muy pequefios del campo
externo a los campos grandes (Eo > E;) seguido por saturacion. Las
mediciones directas y evaluaciones utilizando la ec (6.6) también
muestran que la amplitud de la componente desplazada observada
experimentalmente es tan grande como la amplitud de la componente no-
desplazada (con exactitud hasta unas decenas de por cientos para el
valor del campo maximo E, ~ 50 V/um). También se observa que la razon
entre estas dos componentes de rejillas es casi invariable a partir de

campos bajos Ep~ 10 V/um.

Como se ha mencionado arriba, la formacion de las rejillas
fotorrefractivas en polimeros es usualmente asociada en literatura con la
saturaciéon de las impurezas. [15, 16]. La concentracion efectiva de los
centros de impurezas evaluada a partir de desfasamiento de la rejilla (i.e.

a partir del valor relativo de la componente desplazada de la rejilla) es
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usualmente alrededor de ~10'°-10"" cm™ (ver por ejemplo [15]). Aunque la
naturaleza del proceso de atrapamiento en polimeros fotorrefractivos es
aun un tépico muy poco estudiado, estos numeros no estan de acuerdo
con la cantidad potencial de las trampas en los polimeros. El papel de
impurezas profundas es usualmente atribuido a las moléculas del
sintetizador. La concentracion efectiva de los centros de sinterizacién de
TNF (estas concentraciones son tipicas, ver por ejemplo [17]) es
alrededor 10"° cm™, que resulta en campos de saturacion muy altos (E4 ~
500 V/um), es decir muy por arriba del valor maximo del campo utilizado
en nuestro experimento. En lo que concierne a las niveles de impurezas
superficiales, su numero debe ser practicamente ilimitado debido a la
naturaleza amorfa de los polimeros. En literatura actual, para conciliar
estos numeros introducen la dependencia de la concentracion de las
niveles de impurezas en el campo eléctrico [18, 19] pero esta hipbtesis no
ha sido verificada directamente en ningun experimento. Desde nuestro
punto de vista, el mecanismo de saturacion de impurezas no provee la

explicacion satisfactoria de los datos existentes.

Como una hipotesis alternativa nosotros proponemos que la
presencia de una fuerte componente desplazada observada al mismo
tiempo que la componente local (no desplazada) no saturada se debe al
efecto de la difusion andmala inducida por el campo externo. En los datos
experimentales presentados el amplitud de la componente desplazada se
aproxima al valor del campo externo, lo cual en el marco de nuestro
modelo resulta en un valor muy elevado de la razén entre el coeficiente de
difusion y de de movilidad — alrededor de ~ 60kgT/e (para el valor maximo
del campo utilizado = 50 V/um). Como se muestra en la Ref. 20
actualmente se pueden encontrar la evidencia de que la razén D/u medida
en polimero fotoconductor por la técnica de TOF puede ser aun mas

grande.

Noétese que si la razédn D(Eo)/ u(Eo) dependiera del campo externo

uno esperaria la dependencia cuadratica observada para los valores
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bajos del campo en la Fig. 6.9b en lugar de la dependencia lineal (< | Eo| ),
medida experimentalmente practicamente en todo el rango de los campos
aplicados. Este efecto puede deberse a una especie de la saturacion de la
rejilla — su amplitud obviamente no puede ser mas grande que el valor del
campo externo aplicado. En realidad nuestras estimaciones tedricas
fueron realizadas en aproximacién de contraste bajo del patrén de
interferencia, donde el amplitud de la rejilla grabada del campo espacial

es despreciable, comparado con el valor del campo externo aplicado.

El resultado obtenido para las rejillas inducidas por el mecanismo
de deriva en cristales fotorrefractivos convencionales es usualmente
usado para el caso de alto contraste también. La teoria desarrollada en la
aproximacion de contraste bajo m << 1 nos predice los valores de
amplitud de la rejilla mas grande que el amplitud del campo externo
aplicado en el caso cuando m — 1. En realidad, en los experimentos con
el grabado holografico donde la rejilla se graba con el campo alterno o
con el patron de interferencia que corre, ocurre la transicion entre el
crecimiento cuadratico predicho por la teoria y el crecimiento lineal es
similar al observado en nuestro experimento (< |Ep|) usualmente,
observado para los contrastes grandes de la rejilla [21, 22]. En este caso
la amplitud de la rejilla del campo de carga espacial se acerca al valor Ey

y la rejilla se forma en el régimen fuertemente no lineal.

Es probable que en nuestros experimentos, un mecanismo similar
de limitacion de la amplitud maxima de la rejilla tenga lugar en el proceso
de amplificacion de la rejilla debido a la difusion anémala inducida por el
campo externo. Nuestros experimentos fueron realizados con el patrén de
interferencia cuyo contraste es muy cercano a 1, lo cual permite obtener
el valor maximo posible de amplitud de la rejilla y como consecuencia el
valor maximo de la senal de auto difraccion. Los experimentos similares
con el contraste de patron de interferencia bajo (m << 1) podrian ser mas
informativo. Nétese, que si el mecanismo de limitacion de amplitud de la

rejilla discutido arriba tiene lugar, esto significa que el valor real de la
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razon D(Eo) u(Eop) en nuestra pelicula polimérica puede ser incluso mas

grande que la estimacion dada arriba.

Resumiendo, en experimentos de mezcla de dos ondas transitoria
realizados en configuracion de reflexion, nosotros observamos una fuerte
componente desplazada (no local) de la rejilla del campo espacial. El
grabado eficiente de esta componente en presencia de la componente no
desplazada que crece linealmente y que no muestra los signos de
saturacion, no puede ser explicada por el mecanismo de saturacion de
impurezas y puede considerarse como una evidencia directa de
contribucion de la difusién andmala en la formacion de la rejilla de campo
espacial. Para el contraste del patron de interferencia cercano a 1, las
amplitudes de la rejilla desplazada y no desplazada es cercana a la
amplitud del campo de carga espacial. Esto nos permite evaluar la razén
efectiva entre el coeficiente de difusién y la movilidad como > 60kgT/e
aproximadamente (para el valor maximo del campo externo aplicado Ej =

50 V/um).

6.3 RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE LA
CORRIENTE P-EMF J°cyr

Se sabe (ver seccion 2.2) que comparando el signo de la sefial de
la P-EMF con una muestra estandar en condiciones idénticas (la
intensidad, el angulo de interseccion de los haces, la frecuencia y
amplitud de modulacién) se puede identificar el portador que domina
conductividad en la muestra. Este proceso se llevo a cabo tomando como
una muestra de referencia un cristal fotorrefractivo de silicato de bismuto
(BSO), donde se sabe que para la longitud de onda 633 nm, la
fotoconductividad esta dominada por electrones. La sefal de la P-EMF en
la muestra PVK:TNF:ECZ:DMNPAA resulté estar fuera de fase con la
sefal observada en BSO lo cual indica que el portador dominante en
nuestra muestra son huecos. Este hecho esta de acuerdo con numerosos

datos reportados en esta clase de materiales, donde se sabe que en
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mayoria de los polimeros conductores los portadores dominantes son

huecos [1].

Para poder obtener la maxima sefial de P-EMF, y por lo tanto
optimizar la razéon senal-ruido entre primeras mediciones se obtuvo la
respuesta del primero y del segundo arménico de la sefial de P-EMF en
funcién de la amplitud de modulacién A (Fig. 6.10). Se puede observar
que la senal es proporcional al producto de dos funciones Bessel
Jo(A)J1(A) para primer armonico y Jo(A)J2(A) para el segundo armoénico, a
una frecuencia de modulacion Q/2r = 10 Hz, con un campo externo
aplicado de Ep = 20 V/um. La posicion del maximo corresponde a la
amplitud de modulacion A=1 rad. A partir de esta grafica, todas las

medidas se obtienen a esta amplitud de modulacion.
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Figura 6.10.- Senal del primer arménico (o) y segundo armoénico (m) de la
corriente P-EMF j’gwr en funcién de la amplitud de modulacién Q/27 = 10
Hz, Ep = 2 V/um. Las lineas continuas son curvas tedricas de Jo(A)J1(A)
para primer armonico y Jo(A)J2(A) para el segundo.
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6.3.1 No hay campo externo DC (E,=0). Senal de la P-EMF en

funcion de la frecuencia de modulacion jeye (€2)

La dependencia tipica de la seial de la P-EMF en un compuesto
polimérico basado en PVK en ausencia del campo externo aplicado para
distintos niveles de iluminaciéon se muestra en Fig. 6.11. Se observa que
j°ewe mantiene el valor constante en el rango de frecuencias de
modulacidn entre Oy << 0Q << Oy, donde 2;, son frecuencias
caracteristicas de corte. Las lineas rectas se utilizan para encontrar las

frecuencias de corte graficamente.
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Figura 6.11.- Sefal del primer armonico P-EMF en funciéon de la
frecuencia de modulacion para dos intensidades diferentes: A lp= 6.1
mW y e P=18.6 mW, con Eo =0V, A= 0.6 Vp,, RL =10 MQ. Las lineas
rectas se utilizan para encontrar las frecuencias de corte graficamente.

Cada una de las frecuencias de corte estan relacionados con algun
proceso especifico que determina la dindamica del material Qo' = 7
and Q,'=7. En este tipo de dependencias uno de los tiempos
usualmente corresponde al tiempo de la relajacion dieléctrica y el otro

tiempo corresponde a tiempo de relajacion de la fotoconductividad. El
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tiempo de relajacion dieléctrica se caracteriza por su fuerte dependencia
en la intensidad 7, =¢¢,/0, - entre mas alta es la concentracion de
portadores libres mas rapido es el proceso de relajacién de carga espacial
hacia una distribucion uniforme. Nuestra dependencia experimental indica
que la frecuencia de corte mas baja depende linealmente en la intensidad
y por lo tanto puede ser atribuida al tiempo de relajacidon dieléctrica.
También notese que en la region entre dos frecuencias de corte 21 << Q
<< £y, amplitud de la senal también depende linealmente de frecuencia.
Para la region de frecuencias bajas ((Q27y << 1)) la sefial es independiente
de las niveles de iluminacién. Esto puede entenderse si se considera que
el efecto de la P-EMF muestra dos tendencias opuestas al incrementar la
intensidad: el amplitud de la sefial crece debido al aumento de
fotoconductividad, pero al mismo tiempo la rejilla de campo espacial es
mas rapida debido al incremento del tiempo de relajacion dieléctrica tqi. Al
superponerse estas dos tendencias nos dan como resultado la
independencia de la sefial f*zwr en la intensidad en la region de

frecuencias bajas.

La respuesta en frecuencia a frecuencias altas se compara con la
dependencia de j,,(Q) para confirmar que la segunda frecuencia de corte
Qo corresponde al tiempo de relajacién de fotoconductividad t. Ademas,
la dependencia de esta frecuencia de corte con la intensidad es la misma
en ambas graficas: la frecuencia de corte aumenta sublinealmente con la

intensidad.

Los datos de dependencia de la sefal de P-EMF con la frecuencia
confirman que el material bajo la investigacion pertenece a la clase de
fotoconductores del tipo de relajacion dieléctrica. Estimaciones de los
tiempos caracteristicos en base a nivel de iluminacién 0.8W/cm? nos dan
los siguientes numeros: tiempo de relajacion dieléctrica 7,5 =0.53 *

0.05 seq. y el tiempo de relajaciéon de fotoconductividad 7=7.9 £ 0.8 ps.
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6.3.2 No hay campo externo DC (Ey,=0). Evaluacién del valor
absoluto de la sefial de P-EMF j“cyk.

El procedimiento de la evaluacién del valor absoluto de la sefal de
la P-EMF ha sido descrito en la Seccién 2.2.1 La fotocorriente se mide
para el mismo valor del campo externo que el campo de difusion. Es
suficiente medir la fotocorriente en un solo punto porque para los valores
bajos del campo externo la fotoconductividad es todavia independiente
del campo. La razén entre dos corrientes es proporcional a la razén Ep/Ey
= (D/u)K/Ey) y si las condiciones experimentales son tales que KLp << 1
la razén jQEMF/jQph puede estimarse directamente. Para hacerlo asumimos
que la razon entre coeficiente de difusion y la movilidad es igual a 25 mV,
i.e. que la razén de Einstein es valida. Para los valores del contraste m=1
y amplitud de modulacion A=1 rad el valor de la sefial de P-EMF medida
experimentalmente es 2.5 menor que el valor esperado tedricamente en
las mismas condiciones. Usualmente se asume que una de las causas
responsables por discordancia entre el valor de la senal de la P-EMF
medido experimentalmente de la sefial de la P-EMF esperada en
condiciones dadas puede ser la contribucion de otro portador (electrones).
Esta contribucidn normalmente tiende a disminuir el valor de la sefal de la
P-EMF debido a compensacion mutua de la rejilla creada por los huecos y
por los electrones. En nuestro caso, sin embargo, se sabe que la
contribucion de los electrones es despreciable ya que la concentracion de
moléculas de sensitizador es extremadamente baja para constituir un
paso conductor para los electrones. El unico termino que pude causar
esta desviacién es la razén D/u. El proceso de evaluacion de la razon de

Einstein se discutira mas adelante.

6.3.3 Campo aplicado externo DC E,#¥0. Senal de la P-EMF en

funcion de la frecuencia de modulacion f°eyr(€2).

La siguiente dependencia es la de la corriente de P-EMF bajo el

efecto del campo DC aplicado (Fig. 6.12). EI comportamiento es bastante
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complicado, asi que para su analisis a continuacion dividiremos la
dependencia en frecuencia en tres partes: region de frecuencias bajas
Q < Qqy, la region intermedia Qy1<Q < Qq,, Yy la region de frecuencias altas
Q>0p. La respuesta en la region de frecuencias intermedias
Q1< < Qpp, donde la seial decae al principio y después vuelve a crecer,
esta relacionada con la dependencia en el campo para la frecuencia fija
que pertenece a esta region, asi que se discutira a detalle en la siguiente
subseccién. En cambio, el comportamiento de la corriente P-EMF para
frecuencias altas y bajas es de interés especial ya que en estas regiones
se pueden observarse las manifestaciones de dos tipos de “ondas
viajeras” (ver seccion 2.2.4) es decir, ondas de recarga de las trampas
(asociadas con el proceso de relajacion dieléctrica) y ondas de deriva
(que aparecen debido a la deriva de los portadores en la banda de
conduccion, y por lo tanto asociados con el tempo de relajacion de

conductividad).

En la region de frecuencias bajas al aumentar el campo externo
aparece una especie de pico ubicado en frecuencia Q. ;. Este pico se
vuelve mas ancho y se desplaza hacia las frecuencias mas bajas
conforme el campo DC se incrementa. Sin embargo, a partir de ciertos
valores del campo DC la tendencia se invierte: ahora el maximo se va

desplazandose hacia las frecuencias mas altas.

El comportamiento observado refleja que al aplicar el campo
externo se manifiestan los modos propios (eigenmodos) del proceso de
relajacion dieléctrica en forma de ondas de recarga de impurezas y estas
ondas se amplifican al entrar en resonancia cuando la velocidad de
desplazamiento del patrén de interferencia coincide con la velocidad de

estas ondas.
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Figura 6.12.- Dependencia de la corriente P-EMF j’cye en funcién de la
frecuencia 2/2n, de modulacién para diferentes campos aplicados Eo:

A=0V,B=80V, > =160V, A=300V, @ =600V, A=0.6 Vo, RL =
10MQ., lp =18.6mW.

La teoria estandar para cristales predice que la velocidad de ondas
de recarga de trampas disminuye al aumentar el campo externo y por lo
tanto la frecuencia de resonancia debe disminuir — la tendencia que fue
observada para los valores relativamente bajos del campo DC. Sin
embargo, la teoria estdandar no explica el cambio en direccion de
desplazamiento del pico de resonancia para valores del campo mas altos.
En cambio, este fendbmeno puede ser explicado si se toma en cuenta la
dependencia de los parametros de fotoconductividad, en particular, la
dependencia de la razén de generacion g(Ep) con el campo externo DC.

Como se ha mencionado en la Seccidn 2.2.4, la frecuencia de resonancia
Q. =(ryKL,)™" = g/(eg,KE,) es directamente proporcional a la razén de
generacion de portadores g. Es evidente que si esta razén de generacion
aumenta con el campo como E;, donde y>1, entonces Q4 puede crecer al

incrementar el campo. Los resultados de simulaciones numéricas (Fig.
5.8) comprueban este simple razonamiento: se puede observar que el

comportamiento teodrico refleja bien la tendencia observada
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experimentalmente. Notese también que el maximo experimental es mas
ancho que esperado tedricamente. Entre las posibles causas de esta
discordancia puede citarse por ejemplo, el efecto de la saturacion de la
sefal debido al alto contraste del patron de interferencia. Ademas, el
desarrollo tedrico presentado en la seccion 5.2.2 muestra que el
fendmeno de difusion anémala también puede aumentar la longitud de
difusién y por lo tanto contribuir al angostamiento del pico de resonancia
(ec. 5.23). Finalmente, puede tener lugar el angostamiento no homogéneo
de la resonancia debido a la absorcion, distribucion no homogénea de

intensidad, el efecto de contactos, etc.

Cabe mencionar que la amplitud del maximo crece linealmente con
el campo. Esto también esta en una cierta contradiccién con la teoria
estandar, ya que esta ultima predice la dependencia cuadratica del
amplitud del pico en el campo DC E; (ec. 2.24). Este comportamiento
puede reflejar la saturacidon de la amplitud del campo de carga espacial en
el régimen no lineal cuando el contraste es cercano a 1, donde como se
habia mencionado anteriormente (ver secciéon 6.2.2), la amplitud del

campo E; esta limitado por los valores del campo DC Eo.

Al respecto de la segunda resonancia que corresponde a las ondas
de deriva: se forma una especie de pico en la region de la frecuencia de
corte Qno pero no se observa ninguna tendencia clara. Cabe mencionar
que originalmente esta resonancia es mas débil (crece linealmente con el
campo — ver Seccion 2.2.4) que la primera. Asi que es probable que si el
pico se angosta en exceso, el factor Q del proceso oscilatorio, que se
expresa como la razon de amplitud de la resonancia y el ancho del pico,
es muy pequefa y por lo tanto el pico de resonancia es dificiimente

observable.
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6.3.4.- Primer armonico de la senal de la corriente P-EMF en

funcion del campo externo aplicado jeyr(Eo).

A continuacion se midié la dependencia del armonico fundamental
de la corriente de la P-EMF j“gynr con el campo externo (Fig.6.13). A partir
de los datos anteriores sabemos que la sefal maxima de la corriente de la
P-EMF se observa para la region de frecuencias de 0.1 a 10 Hz. Es por
esto que todas las demas dependencias en el campo se midieron a
frecuencia fija igual a 10 Hz. Durante nuestras mediciones se observo que
la fase de la sefial varia con el campo. Para ilustrar este hecho en la Fig.
6.13 se muestran dos componentes ortogonales de la sefal de P-EMF,
asi como el valor absoluto de la sefal. Se observa que el comportamiento
de la sefal para los valores bajos del campo se describe bien por la teoria
estandar: el modulo cuadrado de la sefial decae al aplicar el campo, pasa
por un minimo ubicado en Ey = 2 V/um y vuelve a crecer. Sin embargo al
seguir aumentando el campo externo la sefial disminuye de nuevo vy
cambia el signo cuando E"y =1.2 V/um. A partir de entonces crece

cuadraticamente con el campo sin ningun signo de saturacion.

Se observo, que la posicién de los minimos no depende de la
intensidad ni de frecuencia de modulacién. Sin embargo, la posicién del
primer minimo si depende de la concentracion de cromoforos en la
muestra polimérica (Fig. 6.14). Entre mas grande es la concentracion de
croméforos, mas grande es el valor del campo donde el ocurre el primer

minimo.
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Figura 6.13.- Sefial de P-EMF j%wr en funcién del campo externo
aplicado, en el cual se muestra las dos componentes ortogonales x (o), y
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Figura 6.14.- La razoén entre la corriente P-EMF jgyr y fotocorriente jon en

funcion del campo externo aplicado Eo. R = 10 MQ, Q/2n = 10 Hz, A=
1rad.
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Se observé que la fotoconductividad de la muestra varia con el
campo (ver Fig. 6.1). Esto significa que el comportamiento de la sefal de
P-EMF con el campo es determinado en realidad por dos factores:
fotoconductividad y el campo de carga espacial. Para separar estos dos
factores y observar la dependencia del campo de carga espacial
normalizamos nuestros datos en P-EMF sobre la dependencia de
fotocorriente (jo = ooEo). La dependencia para fotocorriente Jo(Eo) se tomo
en condiciones idénticas para la frecuencia de chopper 10Hz y se

presenta en la Fig. 6.16 como referencia.

6.3.5 Segundo armédnico de la senal de la corriente P-EMF en

funcion del campo externo aplicado j*“eur(Ej).

Se sabe que al aplicar el campo externo DC a la muestra es
posible observar también el segundo armonico de la corriente de P-EMF,
y que analizando la dependencia del segundo arménico del campo de
carga espacial también se puede extraer cierta informacion sobre los
parametros del material. La dependencia de P-EMF en el campo externo
se presenta en la Fig. 6.15. A primera vista el comportamiento de la senal
de la P-EMF difiere dramaticamente de las predicciones tedricas. Sin
embargo, al normalizar la sefal por la fotocorriente, tal como lo habiamos
hecho en el caso del primer armoénico se observa un comportamiento muy
similar a las curvas tedricas de la Fig. 2.8: la sefal crece, se satura, y

después vuelve a decaer.

A continuacion analizaremos los datos experimentales de las
dependencias de la senal P-EMF con el campo externo. Como se habia
mencionado en la Seccién 2.2.4, la amplitud del primer j*ewr y segundo
armoénico j*’zwr de la corriente de P-EMF no estacionaria en conductor

monopolar puede ser descrito por las siguientes expresiones:
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i(1+K2L2D)—5KLO
i~ opEq] 0 0 L)% (4)
(1+K2L2D)2+K2L(2)
, . (6.7)
Ei(1+K2L2D)+ Ese” ki
% = ogEq] = Jo(8)J5(4)
(1+K2|_2D)2+K2L?J

Estas expresiones son validas para contraste del patron de
interferencia m=1 y las frecuencias intermedias Qy<Q < Q.. Notese que
estas ecuaciones estan escritas en términos de las componentes
desplazada Es;"" y no desplazada Es." de la amplitud del campo de carga

espacial.
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Figura 6.15.- Amplitud del segundo arménico de la corriente P-EMF j**eye
(0), de fotocorriente modulada j*, (<), y la razén entre ellos j**evr /{%on
(A) en funcién del campo externo aplicado Eo. Q/2n =12 Hz, A= 4 rad.
Las ecuaciones (6.7) nos muestran que midiendo las sefales de la
P-EMF en primer y el segundo armoénico es posible evaluar la contribucion
de ambas componentes (desplazada y no desplazada) del campo de la
carga espacial. Originalmente esto se realiza probando estas
componentes por el patron vibrante de foto portadores méviles. Debido a

procesos de transporte de carga (de deriva y difusion) éste ultimo a su
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vez se vuelve borroso (pierde el contraste), asi como desplazado en fase,
respecto el patron de interferencia original. Es por esto que en la ecuacién
(6.4) aparecen los parametros del material responsables por este

proceso, i.e. las longitudes de difusién y de deriva.

Nuestros datos experimentales demuestran que la dependencia
experimental del segundo arménico de la sefial de P-EMF normalizada
i**emelio (Fig 6.5) muestra el comportamiento bastante usual predicho por
la teoria. Por otro lado, el analisis de nuestros datos experimentales de
autodifraccion revelan que la componente desplazada y no desplazada
del campo de carga espacial tienen amplitudes que son comparables, i.e.
Es.’/ Esc = 1 y esta razén es practicamente constante al aumentar el
campo. Esto indica que el decaimiento de la razon jZQEMF/jo en funcién del
campo externo puede atribuirse al crecimiento de las longitudes de deriva
de los foto portadores (i.e. cuando |KLJ > 1 en ec. 6.4). Si nosotros
asumimos que la longitud de difusién Lp no depende del campo externo
(al menos para los valores bajos del campo externo < 10 V/um), la
condicion |KLJ ~ 1 se cumple experimentalmente para los campos
externos alrededor de 5 V/um (Fig. 6.17). Esto permite evaluar el producto

movilidad-tiempo de vida pt ~ 0.3*107'° cm?/V.

El valor absoluto de la sefial del arménico fundamental de P-EMF
es mas pequefio comparado con el segundo armonico y presenta un
comportamiento bastante mas complicado. Al menos para las
concentraciones bajas de los croméforos (5% wt) se observan dos puntos
donde la sefial de P-EMF cambia de fase aproximadamente 180°. El
primer cambio de fase de j“emr todavia puede explicarse dentro del marco
de la teoria estandar desarrollada para cristales [23]. Esta atribuido al
crecimiento de la componente de la sefial de la P-EMF con el signo
opuesto. Esta componente esta asociada con la rejilla no desplazada (i.e.
inducida por el mecanismo de deriva) del campo de carga espacial E¢." y

aparece como resultado de interacciéon de esta rejilla con la rejilla de
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fotoconductividad. La distribucion de fotoconductividad a su vez esta
ligeramente desplazada debido al campo externo y es proporcional a
ooEoKLy (segundo término con signo negativo de la ec. (2.21)). En
fotoconductores monopolares esta componente de la sefial de P-EMF
siempre esta desplazada en fase 180° respecto de la sefal inicial
(observada en ausencia del campo) inducida por el mecanismo de
difusion. El minimo de la sefal se observa cuando las sefales inducidos
por difusion y por deriva se compensan completamente. Como se habia
mencionado, esto ocurre cuando KLy = Ep/Eq. En nuestro caso (Fig. 6.14)
este punto caracteristico se observa para el campo externo Eg ~ 2 V/um,
lo cual a su vez implica ut ~ 0.3*10"° cm?/V. Esta evaluacién coincide
bastante bien con la evaluacidn obtenida a partir del punto de decaimiento
de la sefial del segundo arménico de P-EMF j**gyr. Este valor concuerda
razonablemente con los datos que se encuentran en literatura [24]. En
cambio, la existencia del segundo minimo en la dependencia de la sefal
de P-EMF en el campo externo no puede ser explicada dentro del marco
tedrico desarrollado para los cristales [25]. De hecho, el primer minimo del
armonico fundamental de la sefal tampoco es inevitable. Cuando la
saturacion de los centros de impurezas (Eo = E4) ocurre antes de que se
cumple la condicion de las longitudes grandes de la difusion (KLy > 1),
entonces la sefial f*cyF crece cuadraticamente con el campo externo sin
ningun cambio de signo (Fig. 2.8a). Sin embargo, la situacion cuando la
sefal de P-EMF cambia el signo dos veces no se observa nunca, para
ninguna combinacion posible de los parametros del material. Al aumentar
el campo después de observar el minimo la teoria estandar predice
decaimiento, o la saturacion de las sefiales del segundo arménico j**ewr y

del armoénico fundamental j*evr [25].

Sin embargo, este comportamiento puede ser explicado si
recordamos los resultados de analisis de la sefial de autodifraccion (ver
seccion 5.2.2). Estos datos, recordamos, revelan la presencia de una

fuerte componente no desplazada del campo de carga espacial, que
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ademas crece linealmente con el campo externo. La ecuacion para primer
armonico de la sefal de la P-EMF predice que el segundo cambio del
signo puede observarse solo a expensas del primer término (asociado con
el proceso de difusion) en el numerador. Esto puede ocurrir cuando este
término por alguna razén sobrepasa el primer término asociado con la
deriva. Esto implica que los parametros responsables por difusion (i.e.
campo de difusion y longitud de difusién) dependen del campo externo.,
i.e. que tiene lugar el proceso de difusidbn anémala. Al asumirlo, es posible
hacer algunas evaluaciones. Suponiendo que (1+K?Lp?) crece con el
campo externo y asumiendo que para los campos bastante altos
(1+K%Lp?) ~ K?Dt y que Ep = KD/p obtenemos que el segundo minimo
ocurre (cuando el primer termino de nuevo compensa el segundo) i.e
(Esc’/Esc’)(En/Eo) = 1.

Si recordamos una vez mas, que los datos en autodifraccion
indican que Egs."/Esc’ = 1, resulta que la compensacion ocurre cuando el
campo de difusion Ep se vuelve comparable con el campo de deriva Eg
(campo externo aplicado). Ya que el campo externo aplicado en nuestro
experimento alcanza valores de 50 V/um, pero el valor del campo de
difusién inicial es aproximadamente 0.8 V/um, el factor de incremento del
campo de difusion debe ser casi 60! Tomando en cuenta el valor del
periodo especial de las franjas A ~ 0.2 um, la razén D/u puede evaluarse
como =~ 1.5V, i.e. aproximadamente 60 veces mas grande que en

cristales a temperatura ambiente donde este valor es igual a ~ 25 mV.

Resumiendo, el analisis de los datos experimentales revela que el
fenomeno de la difusion andmala explica de manera satisfactoria el
comportamiento de la sefal de la P-EMF no estacionaria en dependencia
del campo externo, en particular el doble cambio del signo de la sefal de
la P-EMF no estacionaria. Los resultados de analisis tedrico muestran que
este comportamiento es posible si el campo de difusion (i.e. coeficiente de
difusién) depende del campo externo. Una de las consecuencias de este

comportamiento es que la razéon de Einstein es también fuertemente
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dependiente del campo externo. Esta interpretacion es consistente con el
transporte dispersivo, tipico para los materiales amorfos [2]. Por otro lado
estos datos, también son consistentes con los resultados experimentales
en mezcla de dos ondas transitoria, donde fue observada una fuerte
componente desplazada del campo de carga espacial. Esta fuerte
componente no puede ser explicada ni por el campo de difusién “normal”
(es despreciable comparando con el campo externo DC), ni tampoco por
el fendbmeno de saturacién de impurezas (el campo externo DC es

demasiado bajo comparando con el campo de saturacion).

Notese, que arriba se han discutido los resultados obtenidos en las
muestras de baja concentracion de los cromoforos 5%, pero los
resultados similares fueron obtenidos también en materiales que
contienen 10% y 20% de los cromoforos. En todas las muestras fue
observada una fuerte componente desplazada del campo de carga
espacial en experimentos de mezcla de dos ondas. La Fig. 6.16 muestra
que la sefal de la P-EMF del segundo armoénico en todas las muestras
obedece la misma tendencia (dependiendo fuertemente del campo). El
valor absoluto de la sefal es mas bajo al aumentar la concentracién de
cromoforos. Esta observacion es consistente con nuestros datos en
fotoconductividad (Fig. 6.2), donde la sefial de fotocorriente también

decaia al aumentar la concentracion de los cromoforos.

Sin embargo, el comportamiento de la sefial del primer armonico de
la P-EMF difiere dependiendo de la concentracion de cromdforos. En
particular, el segundo minimo fue menos pronunciado en las muestras
con alta concentracién de los cromdéforos. Mas aun este cambio de signo
fue suprimido en la muestra con 20 % de cromoforos. Ahi se observo solo
un minimo poco pronunciado antes del crecimiento de la sefial con el

campo externo.
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Figura 6.16.- a) Dependencia del segundo armoénico de la sefal de P-EMF
feme en funcién del campo externo aplicado dc. Para diferentes
concentraciones de croméforos A =-5% , ¢ =10% , W = 20%. Amplitud
de modulacién A= 5.4 rad, Q2n =12 Hz., P =18.6mW, R.=1 MQ.

Este comportamiento probablemente puede atribuirse al creciente
desorden del material debido a la presencia de grandes moléculas polares
en la matriz polimérica [7]. Notese que las curvas tedricas Fig. 5.7
muestran que si la dependencia de los parametros de difusién en el
campo externo es mas pronunciada (i.e. se revela para los campos
externos mas bajos) es posible observar el comportamiento experimental
obtenido en las muestras que contienen 20% de cromoforos. Sin
embargo, el analisis de estos datos, asi como la influencia de
concentracion de croméforos en propiedades de transporte de los
polimeros fotoconductores requieren una extensa investigacién tanto
tedrica como experimental y puede plantearse como una futura

continuacion de este trabajo de tesis.
6.3.6 -Evaluacion de la relacion de Einstein

Como demuestran nuestros datos experimentales, el fendmeno de
difusion andémala puede influenciar de manera significativa las

propiedades de transporte en polimeros fotoconductores. Una de las
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principales manifestaciones de este fendmeno es la fuerte desviacion de
la razén de Einstein de su valor observado en cristales (25mV). Es por
esto que es muy importante tener un método confiable para evaluacién de
la relaciéon de Einstein en materiales amorfos. En el Capitulo 5 se ha
descrito el procedimiento para evaluara la razon de Einstein a partir de las
mediciones de la corriente de la P-EMF no estacionaria. En la
metodologia propuesta se utilizan distintos puntos caracteristicos de la
dependencia de la P-EMF no estacionaria: minimo de la dependencia en
el campo espacial, maximo de la senal en la dependencia en la frecuencia
espacial, o el valor absoluto de la sefial de la P-EMF medido bajo ciertas
condiciones. Existen varias combinaciones posibles de puntos
caracteristicos para la evaluacion de la relacion de Einstein, y la eleccion
de combinacion apropiada depende de propiedades especificas del
material y de la configuracion experimental. Nuestros experimentos se
han realizado en la configuracion de reflexion donde los haces son contra-
propagantes. Por lo tanto, no es posible realizar las variaciones del angulo
de interseccion de los haces en un rango que haga posible la medicion
confiable de la dependencia en el periodo espacial K y obtener la
informacion directa acerca de longitud de difusidon Lp. Esto también impide
conocer el producto KLp para nuestra configuracion experimental: i.e. no
se sabe si estamos antes o después del maximo en la curva j“*gwr(K). Por
lo tanto no podemos usar las mediciones de la posicion del minimo de la
curva [’emr(Eo) para la region de frecuencias espaciales altas (KLp>>1).
La unica posibilidad es la combinacién que incluye las mediciones del

valor absoluta de la sefial y la posicion del minimo en la dependencia
:Q
J emr(Eo).

La dependencia de j*emr(Eo) se muestra en la Figura 6.17.
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Figura 6.17.- La dependencia experimental del valor absoluto de la sefal
de P-EMF no estacionaria \jQEMF(Eo)\ en el campo externo DC (1 = 633
nm, lp = 0.80 W/cm?, A~1rad, R, = 10 MQ).

Noétese, que en el rango de los campos externos utilizado en este
experimento (Eo<6V/um) la fotoconductividad puede considerarse
independiente del campo o(Ep) = const. (Fig. 6.1). Esto asegura que la
posicion del minimo efectivamente esta determinada por el producto ut
del material. Observe también que para medir la dependencia presentada
en Fig. 6.19, el valor de amplitud de modulacion A fue fijado en 1rad, i.e.
donde j“emr(A) alcanza su valor maximo (Fig. 6.10). Por otro lado, la

frecuencia de modulacion Q/2n fue elegida en la regién de las
frecuencias, donde la sefal de la P-EMF (Fig. 6.11) es independiente de

la frecuencia de modulacion @, << 2 <<, .

Tomando en cuenta la ec. (5.40) y asignando dos variables

desconocidas:
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X = D/u - la medida de desviacion de la relacion de Einstein de

kgT /e

su valor en cristales e y = K’L%.

Obtenemos el siguiente sistema de ecuaciones:

X
—=r
1+y

X*(L+y) = Ay (6.8)

:Q Q
Jr—Fem F-FEM

= Q = Q
Donde r ;( Jon ] /{ : Jon ] ~ 0.4 es la razén entre el valor
J
med teor

de la sefal normalizada de la P-EMF y el mismo valor, pero evaluado

2
E/
—0/] ~10refleja la posicion del

tedricamente. La constante A=
KkgT /e

minimo Egjen la Fig. 6.19 normalizado al campo de difusiéon “normal”

kgT

E, =K (sin considerar la difusion anémala), donde K =33*10*cm™.

Resolviendo el sistema de ec. (6.5) respecto x obtenemos la siguiente

ecuacion cubica:
X2 —A’x+Ar=0

Resolviendo esta ecuacion y tomando en cuenta solo las
soluciones que tiene el sentido fisico (i.e. positivos y reales) obtenemos
los siguientes valores:

D kgT _
= ~29%-B . 7 ~7.9%10710 cm2 N . (6.9)
U e

Cabe mencionar que el producto put obtenido coincide

razonablemente con los valores tipicos obtenidos en compuestos

poliméricos basados en PVK por métodos alternativos (por ejemplo, TOF).
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Utilizando el tiempo efectivo de vida de huecos t estimado a partir
de la dependencia en frecuencia de la senal de la P-EMF podemos
también evaluar la movilidad de huecos méviles p, ~ 7.9*10° cm?/Vs y su
coeficiente de difusion Dy, ~ 5.6*10° cm?/s. Los resultados similares para
la razobn D/u también fueron obtenidos en las muestras con las

concentraciones distintas de cromo6foros (DMNPAA): 10 y 20% wt.

La razén D/u obtenida (» 78 mV) es aproximadamente tres veces
mas grande que el valor observado en cristales. Las desviaciones aun
mas grandes (aproximadamente 400 veces) de la razén de Einstein del
valor convencional también fueron reportados en [20]. Sin embargo, en
esta referencia se utilizé la técnica de TOF, la cual requiere la aplicacion
de los campos externos significativamente altos (hasta 20-60 V/um),
donde todos los parametros del material son fuertemente dependientes
del campo. En contraste, la técnica experimental utilizada por nosotros
usa los campos externos relativamente bajos (< 6 V/um), y como
resultado la desviacion observada del valor D/u puede atribuirse

principalmente a la estructura desordenada del material polimérico.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES GENERALES:

A partir de todos los resultados obtenidos en este trabajo se llega a

las siguientes conclusiones:

1. Se realizé un estudio general de los dos efectos: efecto
fotorrefractivo y del efecto P-EMF de estado no estacionario. Donde se
analiza el comportamiento del campo de carga espacial. Se observo que
cuando no se aplica campo de eléctrico el campo de carga espacial esta
fuera de fase (90°) con respecto al patrdn de interferencia y la amplitud de
la rejilla desplazada es igual al campo de difusién. Cuando se aplica
campo externo y la saturacion de impurezas es despreciable el
desfasamiento se aproxima a cero. Pero cuando el campo es muy grande
existe saturacidn de impurezas y el campo de carga espacial nuevamente

se desfasa.

2. Se desarrollé el modelo tedrico que describe el proceso de
formacion de la rejilla de campo de carga espacial y de la corriente de la
P-EMF en fotoconductor monopolar p del tipo de relajacion dieléctrica,
donde los principales parametros de generacion y transporte de carga
(eficiencia quantica de generacién de portadores ¢, movilidad p y el

coeficiente de difusion D) dependen del campo externo DC.

3. Se obtuvieron y se analizaron las principales ecuaciones que
describen la amplitud y fase de la rejilla del campo de carga espacial, asi
como la amplitud de la densidad de corriente de P-EMF. Se discuti6 el
comportamiento de estas caracteristicas en funcion de la frecuencia de
modulaciéon y del campo externo aplicado, se analizo el impacto de la
dependencia de los parametros fotoeléctricos con el campo externo
aplicado sobre el proceso de formacion de la rejilla espacial de carga y
sobre el efecto de P-EMF.
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4. Se encontrd, que a) la dependencia de movilidad y de
eficiencia quantica de generacién de carga en el campo DC disminuye la
amplitud de la rejilla Esc, pero no cambia la fase. En la corriente de la foto
EMF esto se refleja en disminucién de la amplitud de la sefial a campos
bajos. b) En cambio, la dependencia del coeficiente de difusién en el
campo externo aumenta la amplitud de la rejilla, asi como su fase. En el
efecto P-EMF esto se traduce en aparicion del segundo minimo en la
dependencia de la sefal en el campo. c) Respecto la dinamica de la
rejilla, la dependencia de la eficiencia quantica de generacién en el campo
puede revertir la tendencia: i.e. el tiempo de grabado de holograma puede
disminuir con el campo en lugar de aumentar. Debido a esto el
desplazamiento de los picos de resonancia observados en el efecto de la
P-EMF cambia de direccién al aumentar el campo DC. d) El efecto de la
difusion anémala suprime las resonancias relacionadas con el fenédmeno
de las “rejillas corrientes” debido al aumento de la componente de la rejilla

desplazada en fase n/2.

5. Se propuso el método para la evaluacion de la relacién de
Einstein entre el coeficiente de difusién D y la movilidad p utilizando la
corriente P-EMF.

Se han utilizado simultdneamente las mediciones de fotocorriente
modulada, de mezcla de dos ondas transitoria y de la sefal de P-EMF no
estacionaria en configuracion de reeleccion para caracterizar las
propiedades fotoeléctricas de la pelicula polimérica basada en PVK y
dopada con cromoforos (DMNPAA). Los resultados obtenidos fueron los

siguientes:

6. Las mediciones de fotocorriente modulada indican que a
partir de ciertos valores del campo (Ey> 8 V/um) tiene lugar una fuerte
dependencia superlineal de la fotocorriente en funcién del campo externo
aplicado. Esto indica una fuerte dependencia de parametros de

fotoconductividad en el campo externo DC. Las dependencias de la senal
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en funcion de la frecuencia permiten evaluar el tiempo efectivo de vida de
los portadores en el orden de 8 mseg. Este tiempo caracteristico depende

fuertemente en el campo externo aplicado.

7. Los datos experimentales en mezcla de dos ondas
transitoria demuestra que la componente no desplazada de la rejilla de
campo de carga especial crece linealmente con el campo externo y tiene
la amplitud cercana al campo eterno aplicado. Esto permite atribuirla a la
rejilla de inducida por el mecanismo de deriva y descartar la saturacion de
impurezas. La componente desplazada de la rejilla a su vez también
muestra el crecimiento aproximadamente lineal, pero en ausencia de
saturacion de impurezas su valor absoluto es inusualmente grande y se
acerca a la amplitud de la componente no desplazada para Ep ~ 50
kV/um.

8. Las mediciones de de la sefial de P-EMF no estacionaria
revelan la presencia de dos tiempos caracteristicos en el proceso de
formacion de la rejilla del campo espacial: tiempo de relajacion dieléctrica
14=0.53 seg y tiempo de relajacién de conductividad t=7.9 mseg. Al
aplicar el campo externo aparece un pico de resonancia en region de la
frecuencia caracteristica asociada con el proceso de relajacion dieléctrica.
La dependencia de la posicién del maximo en el campo externo muestra
tendencias poco usuales a partir del cierto valor de campo externo el pico
de resonancia empieza a desplazarse hacia las frecuencias altas:
contrario a lo que ocurre en cristales. Este fendbmeno fue explicado
tomando en cuenta la fuerte dependencia de la razon de generacién de
portadores en el campo externo aplicado. La dependencia de la sefial de
P-EMF en funcién del campo DC aplicado muestra que el armoénico
fundamental de P-EMF cambia el signo dos veces, mientras el segundo
armonico crece significativamente con el campo externo. Este
comportamiento se atribuye al fenomeno de la difusion anémala, i.e. a la
fuerte dependencia de los parametros de difusion en el campo externo

aplicado DC.
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9. Se propuso y se implemento la metodologia para medicion
de la razén de Einstein por medio de la técnica de la P-EMF no
estacionaria. La razon de Einstein evaluada en nuestra muestra resulto
ser aproximadamente 3 veces mayor que su valor convencional

observado en cristales.
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