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Resumen:

Se estudiaron mezclas de tres mondmeros liquidos cristalinos con fullereno: dos
de ellos son azo compuestos A6OA12 y A6A12, y el tercero una imina, A11R6.
No se aprecié una buena miscibilidad entre dichos compuestos y fullereno
utilizando técnicas de microscopia de luz polarizada y Analisis Térmico

Diferencial.

Un mejor resultado se obtuvo al utilizar un compoésito del tipo
polimero:monémero, el cual posee comportamiento antiferroeléctrico. Se
obtuvieron mezclas homogéneas que fueron posteriormente dispuestas en
celdas de 6,8 um. Las celdas fueron sometidas al proceso de poling y estudiadas

utilizando la técnica piroeléctrica.

Las mezclas polimero:mondémero con fullereno no perdieron sus propiedades
antiferroeléctricas. Se observd un considerable aumento en el valor del
coeficiente piroeléctrico. Este aumento se atribuye a un aumento en la absorcién
de luz y por tanto térmica por parte del compdsito en longitudes de onda en el
infrarrojo aportadas por el fullereno. Los incrementos registrados en las curvas
piroeléctricas fueron mas de dos veces amplificados con respecto al composito

sin fullereno, a concentraciones tan baja como 2,1% en la mezcla.

Es posible considerar aplicaciones de este material en sensores o para el

desarrollo de celdas fotovoltaica de alta eficiencia.



Abstract:

Mixtures of three liquid crystalline fullerene monomers were studied: two of
them are azo compounds A60A12 and A6A12, and the third one an imine,
A11R6. Good miscibility between these fullerene and the monomeric
compounds was not appreciated using techniques of polarized light microscopy

and differential thermal analysis.

A better result was obtained by using composite of polymer:monomer, which
had been probed to exhibit antiferroelectric behavior. Homogeneous mixtures
with fullerene were then arranged into cells of 6.8 microns. The cells were

subjected to the poling process and studied using the pyroelectric technique.

The mixtures polymer:monomer and fullerene did not lose its
antiferroelectrics properties. A considerable increase in the value of the
pyroelectric coefficient was observed. This increase is attributed to an increase
in light absorption and thus heat in the composite provided by the fullerene
inclusion at the near infrared. The pyroelectric curves were more than two times
amplified compared with the composite without fullerene, at concentrations as

low as 2.1% in the mixture.

Applications as sensors of this material or for the development of high

efficiency photovoltaic cells may be expected for these materials.



1 Introduccién

Los compuestos con propiedades liquido cristalinas nos permiten un amplio
rango de posibilidades de investigacion, ya que presentan estados intermedios
de la materia con interesantes propiedades. Dentro de las propiedades de mayor
interés esta la capacidad de interaccion con la luz que produce, por ejemplo
conmutes O6pticos, con posibles aplicaciones por ejemplo en pantallas de
television, en teléfonos, cAmaras fotogréficas o calculadoras, etc. Por otro lado,
los compuestos que presentan piroelectricidad encuentran aplicacién en
sensores, transductores o materiales que sirven para el desarrollo de la
electronica. Esto, debido a que se pueden producir pequefias variaciones de
energia expresadas como una corriente, al modificar su conformacion bajo

influencias externas, como la temperatura.

De gran relevancia es la utilizacién de este tipo de compuestos para la
conversién de energia a través de celdas fotovoltaicas organicas de bajo costo,
gue pueda competir con energias como la de combustible fésil. Se han reportado
mejoras en la eficiencia de celdas solares que utilizan un polimero electrodonor
al agregar electro aceptores como el fullereno o sus derivados, logrando mejores
eficiencias en la conversién de un 3% hasta un 4,4% [1,2]. Este aumento de la
eficiencia se debe entre otras cosas a la conductividad, la separacion de cargas

y el incremento de la pobre absorcion en el infrarrojo de los compuestos puros.



Por otro lado, durante décadas se ha investigado un dispositivo
fotovoltaico ferroeléctrico, el cual posea un material ferroeléctrico homogéneo
utilizado para la absorcion de luz con numerosos oxidos ferroeléctricos. En un
dispositivo de este tipo el efecto fotoeléctrico es distinto de tipicos dispositivos
fotovoltaicos de interacciones de semiconductores p-n. La polarizacion del
campo eléctrico es la fuerza conductora de la fotocorriente en dispositivos
fotovoltaicos ferroeléctricos. En este tipo de dispositivos con materiales
ferroeléctricos la descarga de voltaje a lo largo del eje de polarizacién es
frecuentemente mayor a la banda prohibida del material ferroeléctrico, lo que se
traduce en una baja fotocorriente de salida. Sin embargo, materiales
ferroeléctricos con una banda prohibida méas baja podrian ser utilizados para este

tipo de dispositivos [3]

1.1 Cristales Liquidos

La mayoria de los materiales sélidos al fundirse dan lugar a liquidos. Sin
embargo, en algunos materiales se obtiene una o mas fases intermedias,
denominadas mesofases. En este estado de la materia, el material tiene una
estructura que presenta un orden, pero a la vez movilidad y fluidez propias de un
liquido. En el caso de moléculas organicas alargadas, estos compuestos se

denominan cristales liquidos termétropos o mesdgenos.

Hasta finales del siglo XIX se pensaba que la materia se mostraba en tres

estados o fases; solido, liquido o gas. Sin embargo, en 1888 el botanico austriaco



Friedrich Reinitzer al estudiar derivados del colesterol que presentaban dos
puntos de fusion, observé que al calentar estos derivados pasaban desde un
liquido turbio a un liquido transparente [4], con un cambio de volumen y una
absorcion o emision de calor. Este cambio lo denomind transicion de fase,
utilizando por primera vez el término Cristal Liquido. Un afio mas tarde Otto
Lehmann, especialista en microscopia polarizada, coincidié con la observacion
de Reinitzer en la presencia de anisotropia y birrefringencia en estos compuestos
y apoyo el uso del término Cristal Liquido [5, 6]. Este término es utilizado hasta
nuestros dias para describir fluidos que poseen un estado parcialmente

ordenado, anisoétropo y termodinamicamente estable.

Una forma tipica de estos compuestos liquido cristalinos calamiticos es la
que se muestra en la Fig. 1, donde R1 y R2 son cadenas organicas iguales o

diferentes y X es el grupo de unién de los anillos bencénicos [7].

R, X R,

Figura 1: Representacion sencilla de una molécula que presenta comportamiento liquido cristalino

Estas moléculas suelen poseer una buena rigidez otorgada por dobles
enlaces a largo de la molécula. Los nucleos que forman la parte rigida del cristal
liquido pueden ser voluminosos, estar conjugados o no (1,4-ciclohexilo, 2,6-
naftilo), o combinaciones de ellos. Los grupos vinculantes (X) pueden variar y ser
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del tipo éster, etilo, tolano, azo, imina, base de Schiff, etc. Ademas pueden
poseer sustituyentes laterales en su estructura (hidroxilo, bromo, nitrilo, nitro).
Esto redunda en que exista una gran variedad de familias de compuestos

organicos con caracteristicas liquido cristalinas

En un principio los cristales liquidos se dividieron en dos categorias:
termoétropos, cuyas fases se presentan debido a cambios de temperatura y
liétropos, en los cuales los cambios de fase se observan por cambios de la
concentracion, entre un solvente isétropo y una molécula anfifilica. Dentro de los
cristales liquidos termétropos, estos se subdividen en calamiticos, discéticos y
sanidicos, segun el tipo de estructuras que se formen, ya sea laminas, cilindros
0 cintas. En el afio 1922 Friedel propone una sub-clasificacion de los cristales
liquidos, en la cual considera la formacion de fases nematicas, esmeécticas y

colestéricas, segun el grado de orden adquirido [8].

En 1970 se descubrié que una corriente de baja intensidad cambia la
estructura interna de una mesofase, o estado mesomorfico, provocando
variaciones en las propiedades oOpticas del material. Este cambio conformacional
junto a otras propiedades como la polaridad de las moléculas fueron de gran
importancia para las primeras aplicaciones tecnoldgicas de los cristales liquidos,

en relojes o pantallas de calculadoras que requieren poca energia [9].



1.2 Mesofases Termoétropas Calamiticas en compuestos liquido cristalinos

[10]

En un compuesto con caracteristicas liquido cristalinas al pasar del estado
isétropo a la fase Nematica “N” por enfriamiento, las moléculas adquieren un
grado de orden direccional, sin estar su posicion correlacionada. De esta forma,
se produce el estado liquido cristalino mas simple, una fase aniso6tropa con el
mayor grado de fluidez dentro de las mesofases calamiticas. En esta fase las
moléculas presentan una distribucion angular de sus ejes longitudinales
alrededor de una direccién en particular, que se describe como un vector director
n, el cual representa el eje 6ptico del sistema (ver Fig 2.a). Si se continta bajando
la temperatura desde la fase nematica, puede que ella adquiera un grado de
orden traslacional. En este caso los centros de masa de las moléculas se alinean
en un mismo plano, formando una estructura de capas definida como Esméctica
A “SmA”. En estas capas los centros de masa de las moléculas se encuentran
distribuidos al azar, sin poder observarse una correlacion posicional en el plano
de la capa. En la fase SmA el director n y su eje 6ptico son perpendiculares al
plano de la capa esméctica Fig 2.b. Otra fase con un orden posicional es la fase
esmeéctica C “SmC”, que en apariencia es similar a la fase SmA, sélo que el

director comienza a inclinarse respecto al plano de la capa esméctica Fig 2.c.



b)

Figura 2: Representacion esquematica de mesofases: a) fase Nematica; b) fase SmA; c) fase SmC

Cuando agregamos orden al interior de la capa esméctica, encontraremos
mesofases que en general poseen muy poca fluidez. Las fases esmécticas B,
Bcris, I, G, F y J, son descritas como mesofases hexaticas y en los casos que
presentan interacciones de largo alcance, existe muy poca diferencia con un
estado cristalino propiamente tal. En este trabajo se utilizaron compuestos que
desarrollaron mesofases como las ya discutidas, del tipo neméatica, esméctica A

y esméctica C
1.3 Ferroelectricidad.

La ferroelectricidad fue reportada por primera vez en un tartrato de sodio
y potasio en estado sélido, conocido como sal de Rochelle en 1920 por Joseph
Valasek [11,12,13], el fendbmeno en si involucra propiedades dieléctricas y

elasticas de los materiales que lo presentan. Los ferroeléctricos son un grupo



muy acotado de compuestos dieléctricos. Se caracterizan por una biestabilidad
de la polarizaciéon, que se puede apreciar a través de una curva de histéresis de
polarizacion, y que puede ser revertida por inversion del campo eléctrico
aplicado, pudiendo asi conmutar entre estos dos estados termodinamicamente

estables.

Si bien un compuesto ferroeléctrico presenta tanto piezo como
piroelectricidad, no implica la situacion inversa. Asi como un piroeléctrico
presenta piezoeléctricidad, pero a un piezoeléctrico le basta solo con ser un

compuesto dieléctrico Fig. 3 [14].

[ i) Dieléctricos

Piezoeléctricos

Piroeléctricos

Ferroeléctricos

- >

Figura 3: Representacion jerarquica de los materiales dieléctricos

Un material piezoeléctrico convierte energia mecanica en energia
eléctrica, y de forma inversa puede convertir energia eléctrica en mecéanica. Los
requerimientos de simetria de la piroelectricidad son mas restrictivos que para la

piezoeléctricidad. Un material piroeléctrico produce cambios de la corriente



mediante la variacion de la polarizacion espontanea, cuando el material es
calentado y/o enfriado, estos cambios pueden ser detectados como una

diferencia de potencial a través de una resistencia [15, 16].

El descubrimiento de la ferroelectricidad en cristales liquidos no fue
accidental sino que fue el resultado de brillantes conjeturas basadas en
argumentos de simetria. En 1974 Meyer postula la posibilidad de existencia de
ferroelectricidad en una fase lamelar inclinada de un compuesto quiral liquido
cristalino, lo que atribuyé a la ausencia de centrosimetria y a la estructura que
se produce en las capas [17]. Este hecho permite la orientacion unidireccional
de un momento dipolar eléctrico lateral neto dentro de las capas esmécticas, lo
que es conocido como polarizacion lateral. Interacciones electrostéticas,
interacciones por puente de hidrégeno y las fuerzas no covalentes juegan un rol
muy importante en las propiedades mesomoérficas y en el comportamiento

eléctrico de compuestos liquidos cristalinos.

La ferroelectricidad ha sido encontrada solo en un reducido grupo de
polimeros dentro de los cuales unos de los mas citados y estudiados es el
fluoruro de poli(vinilideno) PVDF y sus copolimeros. EI PVDF posee una
estructura compacta y un gran momento dipolar, por lo que exhiben una marcada
polarizacion espontanea. Polimeros ferroeléctricos tienen muchos usos, siendo

de interés en aplicaciones como transductores, sensores, etc [18].



En general los compuestos con caracteristicas ferroeléctricas son
materiales que han suscitado gran interés debido a las propiedades resultantes
de la presencia de la polarizacion espontanea. Dicha propiedad se expresa en
ausencia de campo aplicado debido a las transformaciones estructurales que se

dan en un cierto rango de temperatura.

1.4 Compaositos aquirales polimero: monomero

Con anterioridad un inusual comportamiento eléctrico fue observado para
mezclas de un polimero metacrilico de cadena lateral aquiral PM6R8 con su
mondmero M6R8 en el rango de la fase esméctica C. Esto llevd a investigar la
estructura del compdsito, ya que ninguno de los compuestos por si solo demostré

ser eléctricamente activo [19].

Mediante técnicas de rayos X se entregd un fundamento estructural para
este inusual comportamiento relacionado con la distancia y la orientacion de las
capas del material (Fig. 4) [19]. Se observé para el mondmero solamente una
fase esméctica A y para el polimero una bicapa esméctica C. Pero en ambos
casos sin comportamiento eléctrico debido a su morfologia, los espacios entre
capasy la dependencia de este con la temperatura. Con la adicion del monémero
se obtiene un mutuo empaquetamiento de las moléculas de mondémero y las
cadenas laterales del polimero que es fuertemente dependiente de la
temperatura. En investigaciones posteriores acerca de esta nueva familia de

compuestos polares, se encontré que es posible controlar la presencia de ferro



0 antiferroelectricidad, por la apropiada eleccién del mondmero y polimero en la

mezcla [20, 21].

Una propiedad interesante de este tipo de compuestos es que conservan
por largo tiempo su polarizacion. Siendo esta caracteristica importante en la
aplicacion de este tipo de compuestos, en tecnologias que no requieran
constantemente un voltaje aplicado. Se ha encontrado que este comportamiento
eléctrico caracteristico en los compoésitos esta presente en un rango desde el
15% al 75% p/p del mondmero, pero encontrandose en el 33% p/p el valor

maximo [20]

Resulta de interés incluir al compadsito compuestos como el fullereno en
su estructura, de la cual depende su comportamiento eléctrico. Debido al
pequefio tamafio del fullereno, este se podria incorporar en el compadsito tanto

entre las cadenas de polimero o entre capas.

PNMG6R8-33%0

Figura 4: Esquema de cdmo se ordena un compdsito del tipo polimero: monémero

10



1.5 Fullereno y sus propiedades

Fullerenos poseen doble enlaces, pertenecen a la familia de compuestos
del grafito y el diamante constituidos exclusivamente por atomos de carbono. A
diferencia de estos el fullereno posee una estructura molecular (Fig. 5) que no
se extiende infinitamente. Dicha estructura esta constituida por 12 pentdgonos

aislados por hexagonos que en total suman 20, con 8 electrones T [22].

Es la tercera forma alotrépica del carbono, se puede disolver en algunos
solventes organicos comunes y posee una marcada insolubilidad en solventes
polares 0 que posean enlaces de hidrogeno. Estos compuestos pueden ser
modificados quimicamente dando un gran numero de derivados, lo que lo

diferencia de las otras formas alotrépicas del carbono.

La reactividad del fullereno radica tanto en sus caracteristicas
estructurales como electronicas. Los Calculos teéricos han predicho que el Ceo
presenta un LUMO de relativamente baja energia por lo que puede actuar como
un electrofilo débil y triplemente degenerado por lo cual es capaz de aceptar un

maximo de 6 electrones [23]. Esta molécula posee un diametro de 1 nm [24]
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Figura 5: Estructura del fullereno

1.6 Piroelectricidad

Una de las mas recientes propiedades investigada presente en algunos
materiales es la piroelectricidad, definida rigurosamente como la dependencia de
la polarizacién espontanea con la temperatura. En un material con caracteristicas
piroeléctricas cada dipolo esta tan bien empaquetado que cada uno de los
componentes del momento dipolar puede alinearse en direccion a la normal de
la superficie. El efecto piroeléctrico puede ser definido como un cambio en la
polarizacion espontanea en funcion de la temperatura [15]. En el caso de los
polimeros ferroeléctricos la polarizacion espontanea existe aun en ausencia de

campo eléctrico aplicado.

Hoy en dia se conocen varios materiales piroeléctricos, minerales como
la turmalina, monocristales como el sulfato de triglicerina, ceramicos como el

12



titanato zirconato de plomo, materiales biolégicos como el colageno [25].
Ademas de uno de los polimeros piroeléctricos cuyas propiedades han sido
ampliamente estudiadas y recurrentemente citadas, el fluoruro de polivinilideno

(PVDF).

La piroelectricidad se conoce desde hace unos 24 siglos. El fildsofo griego
Theophrastus, probablemente fue de los primeros en dar cuenta de esta
propiedad al describir ciertas cualidades de la piedra lyngourion. Las cuales se
debian a efectos de las cargas electrostaticas producidas por los cambios de
temperatura en la turmalina mineral. Desde entonces mucho se estudid y
describio de las particulares cualidades de la turmalina. En 1824 David Brewster,
es el primer autor en hacer uso del término “piroelectricidad” al estudiar una sal
de Rochelle, tartrato de sodio y potasio, mismo material en el que Joseph

Valasek encontrase ferroelectricidad siglos después [25].

John Mothée Gaugain hizo las primeras mediciones precisas de cargas
en piroeléctricos en 1859. Con estas mediciones llego a algunas conclusiones
importantes: la cantidad total de la electricidad producida a partir de un cristal de
turmalina depende exclusivamente de los limites dentro de los cuales su
temperatura es variada; Dentro de estos limites, la cantidad de electricidad
producida durante el calentamiento es el mismo que el producido durante el

enfriamiento, pero con los signos invertidos; y la cantidad de carga producida es
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proporcional a la superficie transversal del cristal e independiente de la longitud

[25].

Posteriormente en 1983 el quimico Yeou Ta propone el uso de la turmalina
como un sensor IR para espectroscopia [26], que dio luego paso para el estudio
de las posibles aplicaciones préacticas de la piroelectricidad. En 1962 Cooper
propone el uso de dispositivos piroeléctricos con el fin de medir pequefios
cambios de temperatura, tanto como 0,2 pK [27]. En 1969, Le Carvennec
propone el uso de la piroelectricidad para la obtencion de imagenes termales

[28].

1.7 Polarizacion espontanea y fenémeno Piroeléctrico

Un cambio en la temperatura produce un cambio en el desplazamiento
eléctrico, siendo la principal contribucion al efecto piroeléctrico, ademas de una
contribucion segundaria debida a la deformacion del material, pero via

piezoeléctrica (Fig. 6) [20, 29].

Una descripcion termodinamica de la piroelectricidad relaciona
directamente el conocido como primer coeficiente piroeléctrico la dependencia
de la polarizacion con la temperatura como uno de los principales aportes al

fenédmeno piroeléctrico.
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Eléctricas

Mecanicas Teérmicas

Figura 6: Diagrama triangular que da cuenta de las posibles interacciones entre las propiedades
térmicas, mecanicas y eléctricas.

Considerando la polarizacién en funcién de la temperatura, deformacion y

el campo eléctrico (Ec.1)
S Pk(T= ”.i_i'—'Ei) Ec.1

En donde la deformacién es dependiente de la temperatura, el estrés

mecanico y el campo eléctrico (Ec. 2)
Ny =Ny (T. Oim-E; ) Ec. 2

Si como es el caso la intensidad del campo es E=0, los cambios en la

deformacion y polarizacién pueden escribirse (Ec. 3)
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Asumiendo que el estrés mecanico dentro de la celda es constante om es

constante, la Ec 3 puede escribirse como la Ec. 4

/ Jo,, arlij
aTlij ( oT ) Ec. 4

.

lm

(E}Pk\ :(E}Pk\ N dP, |
L OT /}Gm L dT ,J'“ij JG ., Jm_

Donde:
P
(—Pk J — ‘1{"_’
k  Coeficiente piroeléctrico total
\ oT ow p
2 B
() _
\ JdT /. K Coeficiente piroeléctrico primario
3
[ L
\ E}q]m Km  Nodulo piezoeléctrico
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om.. 5 Coeficiente elastico

\ I]u
T
3

{dl]u _

| dT ¥ Coeficiente de expansion térmica
Olm

En donde para el efecto piroeléctrico total obtenemos la Ec. 5

g __ ..M n ] -~T T
Ve = Ve T Cg - O Ec.5

Por otro lado un incremento en la temperatura promueve la polarizacion
espontanea, cambiando la magnitud de los momentos dipolares, surgiendo una

corriente para compensar este cambio de la carga de la muestra (Fig. 7)

Entonces es posible relacionar las medidas de polarizacion espontanea con

las curvas piroeléctricas obtenidas para mismo compuesto a través de la integral

del pico en la curva piroeléctrica, que para el caso representa aP/aT.
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Figura 7: Surgimiento de la polarizacién espontanea debido al cambio de temperatura que afecta la

magnitud de los dipolos, contrayéndolos o dilatandolos

2 Métodos experimentales

2.1 Microscopia de luz polarizada.

Esta técnica se basa en que un material anisétropo posee birrefringencia,

ademas de presentar diferencias y defectos microscopicos en sus fases liquido-

cristalinas. Luego, cada fase forma un complejo cuadro de imagenes, conocido
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como textura, las que pueden ser observadas en un microscopio cuando el

material se encuentra entre dos polarizadores cruzados (Fig. 8)

Luz polarizada ol
I Rayo ordinario

Combinacion de
rayos de huz

Fuente de huz

Analizador

Polarizador Rayvo
Extraordinario

Birrefringente

Muestra

Figura 8: Esquema de los efectos de la birrefringencia sobre la luz polarizada

Si bien es cierto por las texturas observadas con la técnica de microscopia
de luz polarizada (MLP), es posible identificar mesofases de bajo orden como la
fase N, SmA o SmC, ésta técnica no es considerada como absoluta ya que
depende en gran parte de la experiencia empirica del observador. La forma de
alineacion de las moléculas influye fuertemente en las texturas observadas por
MLP. Podemos obtener dos tipos de alineacion: la alineacion planar, en la cual
el eje dptico longitudinal de las moléculas se encuentren paralelo al plano
formado por la superficie del soporte y la alineacion ortogonal (homeotropo), en

gue se encuentra perpendicular a éste plano.
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2.2 Repolarizacion de corriente

En cristales liquidos ferroeléctricos, para lograr un cambio en la
polarizacion del material, se necesita un cambio posicional del vector de
polarizacion y en consecuencia un movimiento del eje longitudinal de la

molécula.

Experimentalmente, se realizan medidas de inversion de la polarizacion al
pasar de un estado +P a —P, en donde necesariamente se produce una
respuesta de 2P por unidad de &rea. Este cambio en el vector de polarizacion,
da como resultado un pulso de corriente eléctrica a través de un circuito eléctrico

que posee una resistencia, el cual esté conectado a la celda.

El cambio en el vector de polarizacién, se expresa como derivada del
cambio de polarizacién espontanea, entre las areas de los electrodos. Al utilizar
un método de onda triangular. [30, 31], se obtendra una corriente resultante con

tres componentes (Ec. 6)

I=1.+1,+]1, =c.©

Donde ic es la corriente capacitiva, ir 6hmica, e ip de polarizacion. Asi la
corriente de polarizacion, se obtiene, al sustraer la corriente capacitiva y 6hmica
de la corriente total (Fig. 9), obtenida experimentalmente. Al medir el area del

pico obtenido evaluamos solamente la corriente debida a la polarizacién, se

20



obtiene el total de la carga transferida debida a la repolarizacion, la que permite

determinar el valor de la polarizacion espontanea segun la Ec. 7:

Ec. 7

Doénde:
A: area del electrodo

ip: Corriente de repolarizacion

Valiéndonos de la ley de ohm, podemos llevar V (t) a i, (t)

%zi jip(t)dt—%jv (t)dt donde IV (t)dt es el area integrada del pico

Finalmente reemplazando se obtiene la Ec. 8:

=— [V (t)dt
AR (1) Ec. 8
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Figura 9: Método grafico para la obtencion de la corriente de repolarizacién, sustrayendo las
componentes 6hmica y capacitiva

2.3 Proceso de Poling

El estudio de compdsitos polares como el PM6R8:M6R8, con propiedades
electrénicas solo puede llevarse a cabo cuando sus dipolos se encuentran
ordenados en estado sélido. A diferencia de los cristales organicos o inorganicos,
el poder tener un orden repetitivo y periddico en moléculas organicas
poliméricas, resulta dificil por lo que se debe de recurrir a técnicas fisicas para

lograr tal fin.

El proceso de poling, se puede realizar gracias a que los dieléctricos se
polarizan al ser sometidos a un campo eléctrico [14]. Tiene como objetivo,

incrementar el tamafio de los dominios ferroeléctricos, y orientarlos en una
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direccién preferente. De esta manera es posible determinar la polarizacion total

del material a través de por ejemplo el coeficiente piroeléctrico.

El proceso se realiza en tres pasos: calentamiento hasta el estado isétropo,
aplicacion del campo eléctrico, y estabilizacion térmica, mediante la disminucién
de la temperatura hasta alcanzar una mesofase ferroeléctrica. En el caso de
nuestros materiales se recomienda mantener el campo hasta temperatura
ambiente con el fin de alcanzar un congelamiento de la estructura por sobre
enfriamiento y de esta forma la polarizacién es mantenida bajo la temperatura de
transicion vitrea [32, 33]. Luego se procede a medir el coeficiente piroeléctrico

por calentamiento, sin campo aplicado.

La polarizacion es P=aE donde a es la polarizabilidad molecular. Para
moléculas esféricamente simétricas como es el caso del fullereno la
polarizabilidad es una cantidad escalar, por lo que su tensor es cero y P||E. En
el caso general de una molécula con forma de vara como un cristal liquido, a es
un tensor de segundo orden con 9 componentes que puede ser diagonalizado

(Fig. 10) y Pi=aiE;[28].

" xx 0 0 -
0 vy 0
.0 0 A7z |

Figura 10: Tensor de segundo orden diagonalizado
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Los componentes oxx, Qyy Y 0Ozz representan las tres principales
polarizabilidades moleculares. Para moléculas con forma cilindrica como varas
o discos con el eje de simetria z, solo permanecen dos componentes diferentes
Oxx = Qyy=0a L y 0zz=a||. Con la simetria a lo largo del eje z, todas las propiedades

alo largo de x e y son las mismas [34].

2.4 Técnica Piroeléctrica [35]

Esta técnica para materiales que presentan piroelectricidad, es sensible a
cualquier cambio de polarizacibn macroscépica, ya sea espontanea 0 ho
(Fig.12). En una medida piroeléctrica la celda estd conectada a un circuito
eléctrico externo, el cual considera una resistencia de referencia RL y un campo

eléctrico aplicado DC, como se muestra en la Fig. 11a
a)

ITo<_

b)

e Rs ] —_— R:.[

]
I
O
=

Figura 11: a) Representacién de una celda sometida en una medicién piroeléctrica. b) Esquema del
circuito eléctrico asociado
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Figura 12: Equipo para la técnica piroelectrica

La técnica consiste es provocar con un pulso de laser un pequefio cambio
local de la temperatura AT en la muestra contenida en una celda recubierta con
oxidos de indio y estafio (ITO). La radiacion del laser es parcialmente absorbida
con las capas de ITO y la respuesta piroeléctrica es medida como un pulso de

voltaje que pasa a través de una resistencia

Cuando la fuente externa estd apagada, la corriente es generada por
cambios de temperatura, los que inducen un cambio en la densidad de carga
superficial, que podemos asociar a un cambio en la polarizacion. Estos cambios
en la corriente de cargas del sistema, se pueden comprender de mejor forma al

asociar la celda a un circuito eléctrico equivalente Fig. 11b
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2.5 Anélisis Térmico Diferencial

En un DTA se registra la diferencia de temperatura entre una muestra a
analizar y un material de referencia en funcién del tiempo o de la temperatura,
cuando ambos son sometidos a un mismo programa de temperaturas (Fig. 13).
Tanto la muestra como la referencia son sometidas a los mismos ciclos térmicos
de calentamiento y enfriamiento. Durante el ciclo térmico la muestra de una masa

determinada recibe energia, pudiendo dar lugar asi a cambios de estado.

=N
TR
2/
=

Figura 13: Esquema simple DTA 1) Muestra, 2) Referencia inerte, 3) Sensor de temperatura, 4)
Diferencia temperatura entre la muestra y la referencia

Para determinar un posible efecto de la presencia de fullereno en las
mezclas preparadas buscaremos cambios en su temperatura de transicion de
fase mediante DTA (Fig. 14). La calibracién del equipo se realizé mediante el uso

de tres estandares certificados de cafeina, acido benzoico, benzofenona, e indio.
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Figura 14: Equipo DTA el cual utiliza una mesa Mettler Toledo FP84HT que es controlada mediante un
procesador FP 90, el que esta conectado a un PC para el almacenamiento de los datos

2.6 Espectrofotometria

Debido a que utilizamos una técnica que conlleva el uso de un pulso de
laser para inducir la respuesta piroeléctrica en la muestra y tanto el fullereno
como el compdésito forman soluciones que absorben en el rango del espectro
visible, y en el caso del fullereno absorbe débilmente en el infrarrojo. El
espectrofotometro (Fig. 15) es una herramienta util que nos permite estudiar en
este caso que rol puede estar desempefiando el fullereno en la interaccion de la

muestra con el laser el cual trabaja a 690 nm.

Fullerenos absorben fuertemente en el espectro UV (211, 256 y 328 nm
en hexano) y moderadamente en el visible (440 y 635 nm), correspondientes a
transiciones prohibidas. La absorcion a 430 nm es la responsable del color

purpura que presentan las soluciones de fullereno [22, 23]. Por otro lado estos
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compositos organicos no presentan absorcion en el infrarrojo, los cambios de

temperatura producidos por el laser en la celda con compdsito puro son

mayormente justificados por la absorcion del vidrio recubierto con ITO del que

esta constituida la celda.

Fuente de Luz con ldmpara
Halogena y de Deuterio UV-
VIS-NIR Mini-D2

Portamuestras Ocean Optics
para cubetas 1cm

Espectrofotometro Ocean
Optics HR 2000

2.7 Histéresis

Figura 15: Espectrofotémetro

La forma de la curva de histéresis es uno de los mayores criterios que dan

cuenta del comportamiento eléctrico y que se utiliza para clasificar los

dieléctricos no lineales como ferro, ferri o antiferroeléctricos (Fig.16) [21].

Los argumentos de simetria de Meyer muestran que fases esmeécticas

inclinadas compuestas por moléculas deben exhibir propiedades ferroeléctricos.

Asociado con estas fases esmeécticas liquido cristalinas, una estructura helicoidal

28




intrinseca resulta de la proyeccion del director n (ver 1.2) sobre el plano de la
capa esmeéctica c, la cual va rotando capa a capa de un eje paralelo a la normal
de la capa. La estructura helicoidal resulta en la polarizacién del plano. Por lo
tanto, la polarizacion promedio no es cero solo cuando la hélice esta

desenrollada, esto Ultimo se logra a través de interacciones de superficie [31].

Este arreglo helicoidal es muy sensible a fuerzas externas, como al campo
eléctrico [36]. La formacion de la hélice anula la polarizacion a nivel
macroscopico. Sin embargo una curva de histéresis del tipo ferroeléctrica puede
obtenerse en celdas de un espesor menor al pitch de la hélice o por la aplicacion
de campos dinamicos a relativamente altas frecuencias que no den tiempo de

relajacion para la formacién de la hélice [30].

En el caso de los compdésitos del tipo polimero: monémero en estudio, se
les considera como compuestos ferroeléctricos propios. Por lo cual se puede
obtener una curva de histéresis punto a punto aplicando voltajes constantes, no

asi para los cristales liquidos ferroeléctricos que presentan helielectricidad.

Para compdsitos del tipo polimero mondmero las curvas de histéresis se
obtienen a una temperatura definida, en la cual el material se encuentra en una
fase SmC y aun hay una cierta movilidad del material. La forma de estas curvas
prueba la existencia o no de un campo coercitivo y permite definir un estado

ferro, ferri o antiferroeléctrico en los materiales polarizados. Los dieléctricos
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polares presentan un comportamiento diferente segun la distribucion de los

dipolos del material.

Nbrs P
Paraeléctrico C':i.}?.“ -
L EE
Ay om -
SESE
s ctri 1
Ferroeléctrico T 14711
TtTtrt1
TTITOY
L I I B
Ferneléctrico * + 1 + ¢
T + 1t « 1
L A |
L T T
. L. T+1 41
Antiferroeléctrico 14itl
'II-;I.T
T4t Lt
Helieléctrico

Figura 16: Comportamiento dieléctrico polar con campo aplicado

Obtener las respectivas curvas de histéresis utilizando la misma técnica para
la obtencion del coeficiente piroeléctrico. La cual en comparacion con las
medidas convencionales de histéresis nos da la posibilidad de obtener un valor
estatico del coeficiente piroeléctrico, como reflejo de un comportamiento
ferroeléctrico del compuesto, y que puede ser aplicado a materiales como este
gue conmutan muy lentamente.
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3 Experimental y Resultados
3.1 Propiedades fisicas en materiales ferroeléctricos liquido cristalinos

Para iniciar la caracterizacion se realiz6 una curva de calibracion (Fig.17),
utilizando estandares de cristales liquidos ferroeléctricos mediante la técnica de
repolarizacién de corriente. Los valores de polarizacion espontanea para estos
estandares han sido previamente reportados [37]. Para esto usaremos celdas de

3,2 um, aplicando 6V/um a 100 Hz.

—a— 397
—=— 398
120 - —a— 399
100
_ 80
e
°
(&) 60
=)
&
40 A
20
o T T T T L T T
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura °C

Figura 17: Curva de calibracion obtenida de los valores de polarizacién espontanea para los estandares
397, 398, 399
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A partir de los valores obtenidos y los reportados obtendremos un factor

de correlacién a 30°C y 40°C. A mayores temperaturas se podria cometer un

mayor error al intentar obtener un coeficiente de correlacion, debido a que el

valor de la polarizacién espontanea es menor, con una menor area del pico de

integracion, haciendo mas considerable cualquier posible influencia del ruido en

la medicion al momento de integrar el area del pico correspondiente a la corriente

de repolarizacion:

Estandar

Valor

[37]

Ps

Valor Ps
encontrado

Factor
Correccion

de

397 163 110,93 0,698
398 132 94,53 0,716
399 92 66,4 0,721

Tabla 1. Calculo del coeficiente de correlacion de acuerdo a valores de polarizacion espontanea

397 132 95,4 0,722
398 106 78,8 0,743
399 72 51,86 0,720

Promedio |0,720

informados
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A partir de la medida de estos valores de polarizacion espontanea

(Tabla.1) para ser usados como referencia, podemos obtener el valor de

polarizacion espontanea para el compuesto 110Q2, cuya estructura se muestra

en la Fig. 18.
N
CioH21 S//k HsC
NH
o}
o}
110Q2
Figura 18: Estructura del 110Q2
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Figura 19: Valores de polarizacion espontanea para 110Q2 mediante repolarizacién
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El 110Q2 alcanza un valor maximo medido de polarizacion espontanea de
238,66 nC/cm? a 154 °C (Fig. 19) medido mediante repolarizacion de corriente,
valor que al ser corregido por el coeficiente de correlacion promedio obtenido a

partir de la curva de calibracién (tabla.1) nos da un valor de 331,47 nC/cm?

Para el mismo compuesto se obtuvo la respectiva curva piroeléctrica (Fig.
20), en la cual se puede apreciar una respuesta piroeléctrica en un rango de
temperaturas acorde al rango en que se obtuvo valores de polarizacién

espontanea mediante la técnica de repolarizacion.
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Figura 20: Curva piroeléctrica obtenida para el 110Q2
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Una vez integrada la curva piroeléctrica, podemos asignar de manera
estimativa al valor maximo de polarizacién espontanea de 331,47 nC/cm?
obtenido a través de la medicion de la corriente de repolarizacion, el punto

maximo de la curva piroeléctrica correspondiente a 1,54-10" u.a.

Debido a que el otro pico presente entre los 95° y los 115° de la curva
piroeléctrica carece de valor de polarizacion mediante la técnica de
repolarizacién, suponemos que corresponde a un fendémeno piezoeléctrico
debida a la contraccién por enfriamiento de la muestra y no a un cambio del

desplazamiento debido a la temperatura eléctrico.

3.2 Solubilidad y/o miscibilidad de fullereno con moléculas liquido

cristalinas

Como primer paso se realizaron pruebas en busca de algun indicio de
cierta miscibilidad, solubilidad y/o interaccion de los monémeros A6A12 (Fig. 21)
A60A12 (Fig. 22), A11R6 (Fig. 23) y en mezclas con fullereno, para la posterior

preparacion y caracterizacion de compasitos.

De los monémeros que se utilizaron, dos de ellos son azo-compuestos
(A6OA12 y A6A12), cuyo centro de unién son dos nitrégenos formando un doble
enlace. Este grupo azo ademas sirve como un eslabén conjugante entre los dos

sistemas aromaticos.
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Figura 22: Estructura del I6OA12
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En el caso del mondmero A11R6 éste corresponde a una base de Schiff

y Su grupo de unién es una imina

CeH13

Cqi1H
ol

CH,

All1R6

Figura 23: Estructura del A11R6

Se prepararon mezclas de cada uno de los monémeros con fullereno al
1% 3% y 5% p/p a partir una solucién de 6,63 -10® molar de Ceo en tolueno, la

cual posteriormente se dejo secar en estufa de vacio a 40°C.

Se observo a simple viste que la Unica mezcla que se obtuvo con una
aparente homogeneidad es el A60A12 con el 1% de C60. Sin embargo, sus
temperaturas de transicion de fase observadas por microscopia de luz polarizada
antes y después de agregar el fullereno no varian significativamente. De igual
forma para el caso de la mezcla de A6A12 con fullereno, mediante microscopia
de luz polarizada no fue posible observar cambios significativos de la

temperatura de transicion de fase. En el caso del mondémero del tipo base de
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schiff (Fig. 23), A11R6 con el 1% de C60 se observaron pequefias variaciones

de temperaturas en los cambios de fase por microscopia de luz polarizada.

Para confirmar o descartar una posible disolucion y/o miscibilidad del
fullereno, a las que podriamos atribuir las leves variaciones de temperatura
observadas se utilizd el DTA, un método mas exacto en la determinacion de

temperaturas de transicion de fase.

18 —— AGOAL2
16 -
14 -
12 -
10

AB60A12 1% full

20 40 60 80 100 120

Temperatura °C

Figura 24: DTA para el A60OA12 puro y con 1% de Ceo, realizado a 1°C/min por calentamiento y
enfriamiento
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Figura 25. DTA para el A11R6 puroy con 1% de, realizado a 1°C/min por calentamiento y enfriamiento

Con estos resultados solo es posible confirmar algun cambio en las
temperaturas a la cuales se presentan los picos correspondientes a transicion de
fase en el DTA para el caso del A11R6 (Fig. 25) tanto por calentamiento y
enfriamiento, aunque no mayores a 1°C. Ademas de un notorio cambio en la
forma del picos correspondiente a la fusion del material, que podriamos atribuir
a que el fullereno actia como centro de nucleacion facilitando la fusion de
material. En ausencia del fullereno la fusion se realiza muy lentamente al utilizar

una rampa de 1°C/min.
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Para el caso del AéOA12 (Fig. 24), a pesar de mostrar una cierta
homogeneidad de la mezcla preparada, no se apreciaron cambios significativos
de sus temperaturas observandose solo una variacion por enfriamiento y de igual
forma mas significativos en la temperatura para la fusion del material, sin

embargo no es mayor a 1,5 °C.

3.3 Fullereno en compdésitos del tipo polimero: monémero

Para realizar las primeras pruebas con mezclas polimero-monémero se
prepar6 100mg de un compdsito PM6R8 33% p/p. Tanto polimero como
mondmero fueron pesados, solubilizados en tetrahidrofurano y filtrados por
separado utilizando filtros de 0,45 um. El compdsito de polimero: monémero fue

luego secado en estufa de vacio hasta obtener un sélido amarillo homogéneo.

A partir de este solido se prepararon mezclas con diversa concentracion
de fullereno (Tabla 2), para lo cual se dispuso de una solucion de fullereno de

6,4-10°® molar en tolueno.

El solido pesado es nuevamente solubilizado al agregar la
correspondiente alicuota de solucién de fullereno en tolueno. Posteriormente fue
secado en estufa de vacio, obteniéndose un sélido amarillo mas oscuro, pero
aparentemente homogéneo, con mucha mejor apariencia que las mezclas

preparadas anteriormente solamente con mondémeros.
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Celda | Fullereno (%)
1 0

2 0,712

3 0,947

4 1,5

5 2,1

Tabla 2. Contenido de fullereno de las mezclas preparadas a partir del compdsito polimero: monémero
para obtencidn de las curvas piroeléctricas

Una vez obtenidas las mezclas se utilizé una técnica de caracterizacion
de respuesta piroeléctrica muy sensible a la incidencia de un estado polarizado
(ver 2.6). Utilizando celdas consistentes de dos vidrios recubiertos con ITO con
una separacién de 6,8 um aplicando un campo de 10V/um para lograr un efectivo
proceso de poling hasta temperatura ambiente. Luego del poling, se registr6 el

coeficiente piroeléctrico por calentamiento hasta los 180°C sin campo aplicado.

Durante proceso de poling se puedan generan cargas en el film ya sea
inyectadas desde los electrodos, por separacion de cargas y/o orientacion de los
dipolos. Por otro lado el que el fullereno fuese incorporado de buena forma al
momento de secar las mezclas no es garantia de que permanezca incorporado
a ella durante el proceso de poling debido a la aplicacion de campo eléctrico y

temperatura.

El proceso se realiz6 para las cuatro mezclas preparadas y una celda libre

de fullereno, esta ultima se utilizara como valor de referencia permitiéndonos
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apreciar cualquier efecto del fullereno sobre el valor del coeficiente piroeléctrico

(Fig. 26).
—— PM6RS 33% 2,1% p/p
—— PM6R8 33% 2,1% p/p
—— PM6RS8 33% 2,1% p/p
- —— PM6R8 33% 1,5% p/p
—— PM6R8 33% 1,5% p/p
—— PM6RS8 33% 1,5% p/p
0,00010 —— PM6R8 33% 0,9% p/p
—— PM6RS8 33% 0,9% p/p
1 —— PM6R8 33% 0,9% p/p
—— PM6R8 33% 0,7% p/p
0.00008 4 — PM6R8 33% 0,7% p/p
! ——— PM6RS8 33% 0,7% p/p
—— PM6R8 33%
1 —— PM6R8 33%
—— PM6R8 33%
0,00006
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Figura 26: Curvas piroeléctricas para el PM6R8 33% y PM6R8 33% con fullereno por triplicado

3.4 Antiferrooelectricidad en compdsitos polimero: monémero que

contienen fullereno

Se realizaron curvas de histéresis con el objeto de registrar un

comportamiento no lineal de la respuesta piroeléctrica bajo un campo aplicado.

Es sabido que este compasito puro tiene un comportamiento antiferroeléctrico.

42



Las mezclas se prepararon en concentraciones similares (tabla 3) a las
del primer batch, luego se procedié a obtener las curvas de histéresis y su

respectiva curva piroeléctrica.

Celda | Fullereno (%)
1 0

2 0,744

3 0,965

4 1,375

5) 2,114

Tab 3. Contenido de fullereno de las mezclas preparadas a partir del compésito polimero: monémero
para obtencidn de las curvas de histéresis y piroeléctricas

Para la obtencién de las curvas de histéresis se utiliz6 la misma técnica
piroeléctrica que consta de un pulso de laser con una frecuencia de 70 Hz. Este
sistema produce un pequefio cambio local de la temperatura AT en la muestra
contenida en una celda con un campo aplicado en aumento. El campo es
generado con baterias de 9v en forma consecutiva. La respuesta piroeléctrica es
medida como como un pulso de voltaje que pasa a través de una resistencia

(Fig. 11b).

Las mediciones se realizaron a una temperatura constante de 155 °C en
la que deberia haber movilidad suficiente en la fase, utilizando las mismas celdas
de 6,8 um y hasta un voltaje de saturacion entre los 10 V/um y los 12, 5 V/um

previamente reportado en [21].
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Debido a la viscosidad del compdsito, y por ende la lenta respuesta del
material a los cambios del voltaje aplicado, cada valor de las curvas de histéresis
fue registrado cada 3 minutos, tras los cuales se obtiene un valor constante del

coeficiente piroeléctrico

Coeficiente piroeléctrico

T T T T T T T T T T T T T T T 1
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
Voltaje (V)

Figura 27: Curva de histéresis para PM6R8 33% p/p a 155°C
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Figura 28: Curva de histéresis para PM6RS8 33% con 0,744% p/p de fullereno a 155°C
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Figura 29: Curva de histéresis para PM6R8 33% con 0,965% p/p de fullereno a 155°C
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Figura 30: Curva de histéresis para PM6R8 33% con 1,375% p/p de fullereno a 155°C
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Figura 31: Curva de histéresis para PM6R8 33% con 2,114% p/p de fullereno a 155°C
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Figura 32: Curvas piroeléctricas de las mismas celdas preparadas para obtener las curvas de histéresis

Al igual que en el caso de las curvas piroeléctricas. Las curvas de
histéresis (Fig. 27-31) dan cuenta del efecto del aumento de la concentracion de
fullereno en el compdsito aumentando el valor del coeficiente piroeléctrico.
Tienen una forma definida correspondiente a compuestos antiferroeléctricos,
saturando de igual forma que el compdsito original aproximadamente a los 10

V/pm.

La asimetria presente de manera constante en las curvas fue desde el
primer momento considerada, por lo cual se opt6 por tener cuidado en la forma
en la que se conecta la celda a la mesa, con fin de mantener la polaridad entre

una celda y otra. Este efecto se puede atribuir a una orientacién preferente del
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compoésito en la celda. La intensidad del campo no es lo suficientemente grande
para reorientar los dipolos desde esta orientacion preferente a la otra, habiendo
microdominios que permanecen orientados favorablemente hacia la polaridad

que registra los valores mas altos del coeficiente piroeléctrico [38].

Si bien al igual que la primera vez se tomaron curvas piroeléctricas (Fig.
32) para cada una de las mezclas preparadas, no necesariamente los valores
deben ser similares, debido a la posible diferencia en la proporcion durante la

preparacion del compdsito o una diferencia peso molecular del polimero.

Al considerar el valor de la respuesta piroeléctrica obtenido en
condiciones de saturacion, en donde la magnitud del valor de la respuesta
piroeléctrica es mas grande respecto al ruido y por tanto un valor mas
reproducible, y graficar en funcion de la concentracion de fullereno presente (Fig.
33). Encontramos que para cada una de las mezclas preparadas en la curvas de
histéresis, hay una relacion directamente proporcional con la concentracion de
fullereno, aun cuando la cantidad de fullereno esta lejos de ser equimolar a la

proporcién de compdésito
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Figura 33: Grafico la dependencia respuesta piroeléctrica con la concentracion de fullereno

3.5 Aumento de la absorbancia en mezclas de compuestos organicos con

fullereno

Cambios significativos en los espectros de absorcion y mejoras desde el
punto de vista del desarrollo de celdas solares organicas ya han sido reportados
al agregar fullereno a compuestos organicos obteniéndose un aporte a la
absorcion del espectro en longitudes de onda entre el rojo y el infrarrojo [1, 2,
39]. Por esta razén medimos la absorcion tanto del mismo compdsito de PM6R8
33% (Fig 34), la solucion de fullereno utilizada y de sus mezclas preparadas en

el rango de las concentraciones estudiadas.
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Figura 34: Curvas de absorcion para el laser, el fullereno, el composito de PM6R8 33% y sus mezclas en
solucion de tolueno aumentado
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Figura 35: Curvas normalizadas correspondientes al fullereno y a las mezclas con fullereno.

En el espectro de absorcion normalizado (Fig. 35) se muestra un claro
aporte debido solo al fullereno en solucion, para la absorcion entre los 500 y 700

nm. Aun asi para concentraciones en el rango de las mezclas preparadas no se
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aprecia una significativa absorcion a la longitud de onda del laser 687 nm, que
provee el estimulo que genera la respuesta piroeléctrica, la cual se debe a la

contraccion y/o dilatacion térmica de los dipolos de la muestra.

4 Discusién y conclusiones

Los primeros intentos por lograr un compdsito en el cual se puede incluir
fullereno en monomeros liquidos cristalinos no fueron muy fructiferos. Si bien los
DTA obtenidos para el A6R11 mostraron algin cambio en sus temperaturas de
transicion de fase, no denotan una mezcla intima del monémero con el fullereno.
Sin embargo, si fue posible obtener compasitos del tipo polimero: monémero que
contienen fullereno, en los cuales ademas no se observé deposicion, separacion

o la formacién de agregados al momento de someterlos al proceso de poling.

En cuanto a las propiedades piroeléctricas, se observo que en compdésitos
con fullereno hay un efecto significativo en el valor referencial del coeficiente
piroeléctrico correspondiente al compdsito de PM6R8 33%. En concentraciones
de 0,9 %, 1,5% vy 2,1% p/p, el efecto del fullereno en el compdsito tiende a
aumentar los valores del coeficiente piroeléctrico, de manera consistente y
reproducible. Se registraron algunas anomalias instrumentales que producen
notorias oscilaciones del valor del coeficiente piroeléctrico, pero que una vez

superadas el valor parece volver a seguir la tendencia de la curva.

Las mezclas con fullereno presentan un importante aumento de la

respuesta piroeléctrica, de la cual indirectamente podemos obtener el valor de la
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polarizacion espontanea. Se observo absorcion a longitudes entre los 500 y 700
que el compdsito polimero: mondmero puro no presenta. Sin embargo, en un
reporte que da cuenta de cambios en las propiedades de un nanocoloide
ferroeléctrico liquido cristalino con fullereno, se ha encontrado una disminucién
del valor de la polarizacion espontanea, utilizando el método de repolarizacion
de corriente [40]. Esto hace discutible el fenobmeno en cuanto al tipo de
compuesto ferroeléctrico utilizado y el efecto observado sobre la misma

propiedad.

Si consideramos que el comportamiento ferro o antiferroeléctrico surge
como un fenébmeno cooperativo, cambios en el ordenamiento de la fase podrian
conllevar a cambios en el valor de la polarizacion espontanea. En el mismo
reporte anteriormente mencionado, no se da cuenta de cambios en el
ordenamiento del nanocoloide. En lo que respecta a este punto, para el caso de
las celdas solares organicas que utilizan polimeros, pero del tipo conductor, si se
han obtenido cambios en el ordenamiento logrando una mejora en la
regioregularidad al agregar fullereno [1], lo cual se traduce en mejores eficiencias

de la celda.

Para dar una explicacion al consistente aumento del valor del coeficiente
piroeléctrico, se exploraron varias posibles explicaciones fundamentadas en el
conocimiento del cobmo se presenta el fendmeno de piroelectricidad. Una de las

primeras y mas sencillas ideas a explorar fue la de que el fullereno presente en
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la mezcla, contribuye a la absorcion del laser aumentando la sensibilidad a los
cambios de temperatura (AT) entregado como estimulo para producir la
respuesta como voltaje, simplemente produciendo una respuesta mayor al
mismo estimulo. Esto es debido a que el compdsito puro no absorbe las
longitudes de onda del laser, cuando se registra el valor del coeficiente
piroeléctrico para el compodsito puro es el ITO que permite proporcionar el
estimulo térmico que genera la respuesta. De esta forma el fullereno se podria

encontrar actuando como un radiador de calor dentro de la celda.

Con estos supuestos podemos interpretar el aumento en la
piroelectricidad como una sensibilizacion por parte del material a los cambios en
la temperatura producidos por la radiacion laser. Podemos dar cuenta de este
como un efecto amplificador del coeficiente piroeléctrico del fullereno en la
mezcla, al observar las curvas de absorcion (Fig. 34, 35) y el aumento lineal de
la respuesta piroeléctrica con el incremento de la concentracion de fullereno
observado al considerar los valores maximos de las curvas de histéresis (Fig.

33).

En cuanto a la forma en que se incorpora el fullereno al compdésito y dar
un fundamento a la ausencia de la formacion de agregados de fullereno en la
celda se proponen dos posibles situaciones respecto del cémo se encuentra el
fullereno en la celda (Fig. 36). Debemos considerar la mayor afinidad hacia

solventes del tipo apolar por parte del fullereno, como el tolueno por lo que se
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ubicaria preferentemente en las zonas mas apolares de la estructura

desarrollada por el compdsito en la celda por el compdésito polimero:mondmero.

Figura 36: Incorporaciéon del fullereno en el compdsito del tipo polimero:mondmero antiferroeléctrico

Por otro lado como ya se ha reportado en el estudio de la inclusién de
fullereno o sus derivados en celdas fotovoltaicas organicas del tipo bulk

heterojuntion (BHJ), en las cuales se tiene una capa de polimero que actia como
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electro donor y una capa de un material electro aceptor. Una buena parte de la
limitada eficiencia en la conversion de energia fotovoltaica, es que las celdas
estan constituidas de algun polimero conjugado que no absorbe o lo hace
débilmente en longitudes entre los 500 y los 700 nm. En este aspecto una mejora
considerable se obtiene de utilizar mezclas de compuestos organicos con
fullereno, debido a que este absorbe en el rango del infrarrojo. Ademas tiene
otros efectos que aumentan la eficiencia de la celda, como la disociacién del
exciton producido por la absorcién en las capas de la celda y la separacion de

carga, entre el polimero electrodonor y el fullereno electro aceptor [41].

Es asi como para casos como el poli-(3-alquiltiofeno) en que la interaccion
con el fullereno produce cambios en los espectros de absorcion, los cuales se
han adjudicado a fendmenos del tipo polaron y/o bipolaron (Fig. 37). Si
consideramos el rol de aceptor de electrones del Ceo y el aporte a las separacion
de cargas mediante la cual un polaron - desde la banda de conduccién del poli(3-
alquiltiofeno) se relaja a través de un estado excitado dispuesto por el Ceo, €Sto
provoca cambios del espectro de absorcibn que denotan algin tipo de
interaccion [41]. Este efecto, no fue observado en el espectro de absorcion del

compésito con fullereno
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Figura 37: Celda solar plastica donde se esquematiza la disociacion excitdn y la carga generada (el
electrén en circulo rojo y el agujero circulo blanco)

Generalmente el efecto fotoeléctrico en materiales ferroeléctricos se
origina desde la polarizacién espontanea eléctrica y el fotovoltaje de salida es
proporcional a la magnitud de la polarizacién y el area del electrodo. De haber
otra razon por la que el material de una mayor respuesta eléctrica podriamos
suponer un aumento en la magnitud de la polarizacién debida la influencia del
campo sobre el fullereno al interior de la celda. Sin embargo las celdas de mezcla
de compésito y fullereno son medidas sin campo eléctrico aplicado luego del
proceso de poling, descartando de esta forma un aumento de la magnitud de la

polarizacion debida al fullereno.

Podriamos concluir que a pesar de que no tenemos con certeza una
prueba de algun tipo de interaccidon entre el compaosito polimero:mondémero y el
fullereno, si existe un efecto sobre el valor del coeficiente piroeléctrico. Los
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incrementos registrados en las curvas piroeléctricas fueron para el primer caso
un aumento del valor maximo del coeficiente piroeléctrico de 2,33 veces y para
el segundo de 5,55 veces mayor que el valor del compdsito puro. Esto se observa
tanto en las curvas piroeléctricas registradas en ausencia de campo eléctrico,

como en las curvas de histéresis tomadas punto a punto y con campo aplicado.

Aun si fuese solo un efecto debido al aumento de la absorcion, de todas
formas es posible considerarlo en aplicaciones en sensores o0 potenciales
aplicaciones para el desarrollo de una celda fotovoltaica de alta eficiencia

compuesta de un material ferroeléctrico.
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