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DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION Y AL POSGRADO

Moléculas Organicas: Nuevos Componentes para
Dispositivos Fotonicos y Opto-electronicos

Mario Rodriguez*, José Luis Maldonado®, Gabriel Ramos-Ortiz*, Marco Antonio Meneses-Nava®,
Oracio Barbosa-Garcia*, Norberto Farfan* y Rosa Santillan***

RESUMEN

El desarrollo de la tecnologia crece aceleradamente dia con dia, esto ha originado una mayor
disponibilidad de la misma para la poblacién en general. Tenemos dispositivos electrénicos
y Opticos en el hogar, la oficina, el auto, etc. Cuando vemos su interior, se observa que con-
tienen un sinntiimero de piezas usualmente dispuestas en tarjetas electronicas. Imaginemos
ahora que cada una de ellas pueda ser sustituida por una pequefia unidad de construcciéon
de un millén de veces menor al didametro de un cabello humano, y que estas pequenisimas
piezas podrian constituirse por moléculas orgdnicas. Estas moléculas estarian formadas
principalmente por arreglos de dtomos de carbén e hidrégeno y pueden sufrir cambios en su
estructura o en su disposicion en el espacio al incidir un haz de luz. Esto puede ser aprove-
chado en componentes electronicos para lograr mejor funcionalidad en un menor volumen,
asi como en la reduccion de costos de fabricacién y operacion. Lo anterior forma parte de la
foténica y opto-electrénica de compuestos organicos.

ABSTRACT

The technology development is rapidly growing every day and this has originated that it is
available for most of the people. We have electronic and optical devices at home, in the office,
in the car, etc. When we take a look inside of these devices, it is observed that they contain a
huge number of small parts usually arranged on electronic cards. Let us imagine that every
single piece of these cards could be substituted for a tiny unit of construction a million times
smaller than the diameter of a human hair, and that these tiny units could be constituted
by organic molecules. They would be mainly conformed per arrays of carbon and hydrogen
atoms and could have changes in their structure or in their spatial conformations when
light hit them. This can be used in electronic components to achieve better performance, in

Recibido: 15 de Junio de 2009 a very small volume and at low cost in their fabrication and operation. This field belongs to
Aceptado: 30 de Septiembre de 2009 the organic photonics and organic opto-electronics.
INTRODUCCION

Los equipos foténicos (el término se refiere a una electréonica basada en fotonesy no en un flujo de electrones como
en la electrénica) y opto-electronicos (es decir, dispositivos que funcionan con luz y con electrones), fundamentados
en la conduccion de electricidad, asi como en la manipulacion de la luz y basados en materiales orgdnico/poli-
méricos (plasticos), han estado bajo intensa investigaciéon durante los ultimos 20 afos y, paulatinamente, la elec-
tronica tradicional basada principalmente en compuestos de silicio, estd dando paso a esta nueva tecnologia de
componentes organicos (plasticos). El silicio es un elemento quimico no metalico y el segundo méas abundante en
la corteza terrestre (28% en peso) después del oxigeno, utilizado desde hace varias décadas en la fabricacion de cir-
cuitos integrados. El silicio presenta propiedades semiconductoras, es decir, solo bajo ciertas condiciones conduce
electricidad a diferencia de los buenos conductores eléctricos tales como los metales (cobre, plata, oro, etc.).

Actualmente, algunos equipos usan dispositivos hibridos, es decir, electro-
nicos y foténicos, un ejemplo son los diodos organicos electro-luminiscentes
(OLEDs por sus siglas en inglés) para pantallas opticas (o displays) planas
y flexibles (ver por ejemplo: a) www2.dupont.com/Displays/en US/products
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Materiales organicos; Fotonica;
Opto-electronica.

Keywords: services/oled/ y b) http://www.research.philips.com/password/archive/20/
. polymer oled.html; Hadziioannou et al., 2000; Maldonado et al., 2008, p.

Organic materials; Photonics;
Opto-electronics. 1130; Vazquez-Coérdova et al., 2008, p. 146). Los OLEDs ya forman parte
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de una tecnologia alternativa, con
ventajas sobre los displays basa-
dos en cristales liquidos (LCDs) los
cuales son ampliamente usados en
las pantallas de teléfonos celulares,
calculadoras, relojes, monitores de
computadora, TVs y otros equipos.
Otros de los dispositivos que se es-
tan desarrollando y que pueden es-
tar disponibles comercialmente en
un futuro cercano, son las celdas
solares organicas (OPVs) (ver por
ejemplo: a) www.solarschoolhouse.
org/history pv.html y b) www.cali-
forniasolarcenter.org/history.html;
Maldonado et al.,, 2008, p. 1130;
Mishurny et al., 2007, p. 36; Sun
et al., 2005; Vigil Galan, 2008, p.
859), que se consideran los pri-
mos hermanos de los OLEDs dado
su funcionamiento: En los OLEDs
se aplica electricidad y se produce
luz, mientras que las OPVs cap-
tan luz (solar) y la transforman en
electricidad (Figura 1a). Esta nueva
opto-electronica organica se espera
podria revolucionar nuestras vidas
por ser un area de intensa investi-
gacion y desarrollo a nivel mundial
debido a su gran impacto académi-
co, econdémico, energético, social,
etc. (ver por ejemplo: a) www.solars-
choolhouse.org/history pv.html y
b) www.californiasolarcenter.org/
history.html; Hadziioannou et al.,
2000; Maldonado et al, 2008, p.
131; Sun et al., 2005).

Aparte de OLEDs y OPVs, otros
dispositivos opto-electréonicos or-
ganicos son: los transistores y
los sensores (Hadziioannou et al.,
2000), materiales fotorrefractivos
(medios holograficos reversibles)
para manipulacién y control de
la luz (Maldonado et al., 2001, p.
582; Maldonado et al, 2009, p.
075102), equipos xerogrdficos (co-
piadoras, impresoras, escaneres)
(Maldonado et al., 2006, p. 8), etc.
Los dispositivos que contienen
compuestos organicos también es-
tan siendo usados en otras aplica-
ciones foténicas tales como ldseres

de estado soélido (Hadziioannou et al., 2000), correlacionadores dpticos
ultra-rapidos (Ramos-Ortiz et al., 2007, p. 636), guias de onda (Ma et al.,
2002, 1339), etc.

Para que esta nueva tecnologia pueda competir con la tecnologia tra-
dicional del silicio, es necesario el desarrollo de nuevos y mejores ma-
teriales organicos con propiedades quimicas, estructurales, eléctricas y
opticas especificas. En este campo multidisciplinario trabajan conjun-
tamente cientificos de las areas de la quimica organica, ciencias fisicas,
la optica, las ciencias de materiales y la ingenieria (ver Figura 1b). Estos
novedosos compuestos organicos presentan caracteristicas excepciona-
les tales como facil procesamiento, bajo costo, flexibilidad mecanica y
propiedades opticas particulares. Algo muy importante es que estos ma-
teriales organicos pueden ser disenhados por medio de la ingenieria mole-
cular o quimica orgdnica en una variedad virtualmente infinita de formas
para optimizar alguna o varias de sus propiedades.

. il Opto-electronica plastica
Catodo -

Capa orgdnica

Anodo
1 "l_- | - 0
VY, 5 organico:
Substrato com v i
Y Y
OLED oPv Ingenieria molecular
(&) (b)

Figura 1. a) Esquema mas simple para dos dispositivos opto-electrénicos: un OLED y una celda OPV.

b) Distintas areas cientifico-tecnoldgicas que conforman la foténica y opto-electronica plastica y
que dan origen a dispositivos electrénicos organicos.

Moléculas Organicas

El término molécula se refiere a un conjunto de elementos quimicos,
cuando la mayoria de éstos son atomos de carbono (C), decimos que la
molécula es de tipo orgdnico y son principalmente disenadas, sintetiza-
das y estudiadas por la quimica orgdnica. Las moléculas organicas ade-
mas de estar formadas predominantemente por carbono e hidroégeno (H),
pueden también contener atomos de nitrégeno (N), oxigeno (O), azufre (S)
entre otros. En estas moléculas, estructuralmente los atomos de carbono
se unen por enlaces quimicos que pueden ser de dos diferentes tipos:
sigma (0) que son enlaces sencillos, es decir solo intervienen un par de
electrones o pi (1), cuando existe un enlace doble, estos enlaces presen-
tan diferentes propiedades tanto estructurales como electroénicas que les
son conferidas a las moléculas que los contienen (Figura 2). Asimismo,
el estado fisico, la solubilidad, la reactividad y otras propiedades de cada
una de las moléculas dependen de su estructura. Las moléculas que con-
tienen Unicamente enlaces sigma son por lo general incoloras, mientras
que las moléculas con enlaces pi son usualmente coloridas. Si los dobles
enlaces se encuentran conjugados (Hadziioannou et al., 2000; Nalwa et
al., 1997), es decir existen una alternancia entre un enlace sencillo y uno
doble, los compuestos son muy coloridos, como es el caso de muchos
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productos naturales. Un ejemplo es el licopeno res-
ponsable del color rojo del jitomate que presenta 11
dobles enlaces 1 conjugados. Las moléculas que con-
tienen enlaces pi, y que pueden contener un arreglo
molecular conjugado, presentan propiedades de gran
interés en el area de los materiales foténicos.

o o

alD/

g o O e OO

Figura 2. Estructuras quimicas de moléculas dipolares organicas con a) enla-
ces pi'y b) enlaces sigma que presentan diversas propiedades.

Un tipo de moléculas importantes en foténica son
aquellas denominadas dipolares que tienen grupos
donadores de electrones (D) y aceptores de electrones
(A) incorporados dentro de estructuras que contie-
nen dobles enlaces conjugados, estos sistemas elec-
tronicos pueden formar dipolos eléctricos. Un dipolo
eléctrico se asemeja a un par de esferas cargadas
eléctricamente, una cargada positivamente y la otra
negativamente, unidas por un soporte. Este sistema
puede girar libremente por la accion externa de un
campo eléctrico aplicado. Mediante grupos especificos
donador-aceptor (moléculas push-pull) colocados en
los extremos de la cadena conjugada se pueden obte-
ner distintas propiedades quimicas y épticas (Figura
2). La preparacion de materiales con propiedades fot6-
nicas y opto-electrénicas se realiza a partir de molécu-
las organicas con las caracteristicas antes menciona-
das, combinadas con polimeros (poli: muchos, meros:
partes) organicos. Los polimeros son compuestos con
unidades que se repiten formando una cadena larga),
de esta manera se pueden formar peliculas plasticas
que pueden ser usadas como dispositivos opto-elec-
tronicos, el estudio de estos materiales ha resultado
un tema de gran interés en los ultimos afnos.

Disefio de materiales organicos y sus respuestas opticas lineales
y no lineales

El disefio y sintesis de moléculas organicas esta regi-
do principalmente por la imaginacién de los quimicos
e ingenieros en materiales, direccionada ademas por
los requerimientos de los fisicos (Opticos) para tener
ciertas propiedades eléctricas y opticas asi como para

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION Y AL POSGRADO

distintas aplicaciones cientificas y tecnolégicas. En
este contexto, la solubilidad de los compuestos en di-
solventes organicos comunes es de gran relevancia ya
que diversas técnicas de caracterizaciéon basica de sus
propiedades, requieren de la preparaciéon de solucio-
nes y/o fabricacion de peliculas delgadas, en estado
solido, sobre las cuales se efectian las mediciones y
aplicaciones. También, en ciertos casos, es convenien-
te tener estas moléculas en forma de cristales con una
estructura regular y bien definida (Nalwa et al., 1997).

Cuando un material de origen organico o inorgani-
co transparente es sometido a irradiacién con luz, se
origina una cierta respuesta dptica lineal que basica-
mente es la transmisién del haz incidente sin cambio
alguno en su frecuencia (®) y longitud de onda (4), en
otras palabras, el color de la luz no cambia. No obs-
tante, cuando se usa luz de alta intensidad como la
generada por un laser, ademas de la respuesta lineal,
es posible observar una respuesta del tipo no lineal
y puede emerger del material luz de distinto color al
del haz incidente (Figura 3). Por ejemplo, si interac-
ciona sobre un material un haz de longitud de onda
de 1200 nm (luz infrarroja, un nm = nanémetro, es la
diez millonésima parte de un metro), a la salida del
material podemos tener, ademas de la luz incidente
de 1200 nm, la sefial de segundo orden que corres-
ponde a luz de 600 nm (luz visible color naranja-rojo)
y de tercer orden correspondiendo a luz de 400 nm
(violeta) (Nalwa et al., 1997). Las moléculas organicas
han mostrado en algunos casos generar respuestas
eléctricas y opticas no lineales con valores similares
(v en algunos casos superiores) que las mostradas por
sus contrapartes inorganicas.

® (1200 nm)

Donador Aceptor

3w (300 nm)§ 20 (600 nm)
@ (1200 nm)
Figura 3. Respuestas 6pticas lineales (frecuencia (w)) y no lineales (a 2wy 3w)

generadas por una molécula orgénica cuando se le hace incidir un haz
luz de alta intensidad de 1200 nm (luz infrarroja).
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Diversas formas de caracterizacién de moléculas y algunos usos
Soluciones de materiales organicos

Las respuestas opticas de segundo orden de molécu-
las organicas se pueden cuantificar en solucién, tra-
dicionalmente, esto se realiza empleando un campo
eléctrico E, intenso el cual ayuda a orientar las mo-
léculas dentro de la solucion (Figuras 4 y 5a)) (Nalwa
et al., 1997; Rodriguez et al.,, 2009). Con este tipo de
experimentos, conocidos como Generacion de Segundo
Arménico Inducido por un Campo Eléctrico (EFISH por
sus siglas en inglés) puede determinarse la magnitud
de la respuesta no lineal de las moléculas de una ma-
nera facil y confiable, ello resulta de gran importan-
cia para el disefio de nuevas moléculas. Empleando
este método se han estudiado los factores que rigen
las respuestas opticas no lineales de las moléculas or-
ganicas, es decir, la longitud de la cadena molecular,
efecto de sustituciéon de elementos o grupos quimicos,
planaridad, etc. Existe otro procedimiento alterno para
la caracterizacion no lineal de segundo orden similar
al anterior pero sin necesidad de aplicar un campo
eléctrico externo, esta técnica se conoce como Espar-
cimiento Hiper-Rayleigh (HRS por sus siglas en inglés)
(Ramos-Ortiz et al., 2009).

Cristales Organicos

En estado sélido, una molécula organica, inorganica
o hibrida (organico-inorganica) puede presentar una
estructura desordenada como en el caso de los polvos
amorfos u ordenada como el estado cristalino (crista-
les de sal o azucar). En un cristal, las moléculas es-
tan organizadas ordenadamente en tres dimensiones.
Cuando se desea obtener un cristal de una molécula
organica (Figura 5 b), es importante que contenga ato-
mos de halégenos como Cloro (Cl) o Fluor (F), grupos
hidroxilos (OH), grupos amino (NH,), grupos carboxi-
licos (COOH) etc., ellos ayudan a la formacion de un
soélido cristalino. Estos cristales organicos pueden te-
ner aplicaciones para la generacién de fenémenos no
lineales de segundo orden que, en ciertas ocasiones,
son mejores con respecto a la respuesta de moléculas
en solucion orientadas con un campo eléctrico o de
peliculas gruesas y delgadas orientadas que se men-
cionan mas adelante.

Moléculas organicas depositadas en peliculas gruesas y delgadas

Una de las ventajas que tienen las moléculas orga-
nicas es la versatilidad con la que se pueden realizar
modificaciones estructurales que permitan modular
las propiedades deseadas. Lo anterior posibilita, por
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Figura 4. Efecto de un campo eléctrico externo en la simetria de las moléculas
de una solucion: a) cuando el campo eléctrico E, esta “apagado” las
moléculas estan aleatoriamente orientadas (estado amorfo), b) con el
campo “encendido”, las moléculas se orientan en su mayoria.

Figura 5. a) Soluciones de moléculas organicas y polvos de las mismas.

b) Micro cristales de una molécula organica obtenidos mediante elimi-
nacion controlada del disolvente usado.

c) Peliculas orgénicas depositadas sobre sustratos de vidrio.

ejemplo, de una manera relativamente facil y rapida la
fabricaciéon de peliculas de estado sélido con grosores
comparables al de un cabello humano (peliculas grue-
sas) o bien cerca de mil veces mas delgadas (peliculas
delgadas). Las peliculas se pueden depositar a tem-
peratura ambiente sobre una variedad de sustratos
lo cual, es fundamental para la fabricacion de los dis-
positivos foténicos y opto-electronicos plasticos como
los OLEDs y OPVs. Un uso especifico es la generacion
de fenomenos 6pticos no lineales de tercer orden. Esta
propiedad, a diferencia de los fenémenos 6pticos de
segundo orden, no se ve afectada por las necesidades
de simetria en estado soélido. Las peliculas amorfas
mas empleadas para la generacion de este fenomeno
contienen tanto moléculas inmersas en polimeros or-
ganicos, como compuestos quimicos mas elaborados
estructuralmente denominados dendrimeros (polime-
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ros ordenados que crecen del nucleo y con estructura
bien definida) (Lijanova et al., 2008, p. 4460). Los den-
drimeros son un tipo de polimero ramificado que han
mostrado excelentes resultados en el desarrollo de
nuevos materiales. Una de las técnicas mas simples,
faciles y econoémicas de fabricar peliculas contenien-
do distintas moléculas y polimeros es la de centrifuga-
cion. Esta consiste en depositar pequenas cantidades
de la solucion liquida, sobre un sustrato, como vidrio
o0 cuarzo, que se hace girar a altas velocidades, por
ejemplo, 2000 revoluciones por minuto, evaporandose
rapidamente el disolvente y obteniéndose una pelicula
homogénea y de gran transparencia y calidad o6ptica
(Maldonado et al., 2008, p. 1130). La generaciéon de
tercer armonico es de gran interés en el area de las
telecomunicaciones (Ramos-Ortiz et al., 2006, p. 527;
Ramos-Ortiz et al., 2007, p. 636;), ya que emplea luz
en la region del infrarrojo para la transmision, codifica-
cion y decodificacion de informacion a alta velocidad.

Otra de las aplicaciones practicas interesantes de
los materiales organicos que presentan propiedades
opticas no lineales, es la fabricaciéon de peliculas foto-
sensibles para holografia dindmica (ver Figura 6) con
potenciales usos en el almacenaje reversible (grabado/
borrado) de informacion, es decir, memorias Opticas
dinamicas similares a las actuales memorias de dis-
cos duros de computadora pero funcionando con luz y
con una capacidad de almacenaje mucho mayor. Estos
compuestos también se conocen como materiales foto-
rrefractivos (Maldonado et al., 2001, p. 582; Maldona-
do et al., 2009, p. 075102; Nalwa et al., 1997).

Figura 6. Imagenes bidimensionales dindmicas (reversibles) de los nimeros “w
y “5" grabadas sobre un polimero fotorrefractivo organico, tienen un
tamarfio real de aproximadamente 2 mm?

Resumiendo, los dispositivos foténicos y opto-elec-
tronicos basados en materiales organicos, son am-
pliamente investigados por su interés cientifico, tec-
nologico, energético y comercial, se espera que pronto
sean una alternativa a la actual tecnologia basada en
el silicio. El incremento en las funcionalidades de los

DIRECCION DE APOYO A LA INVESTIGACION Y AL POSGRADO

diversos dispositivos y la reduccion de sus costos de
fabricacion son la fuerza motriz en su rapido desarro-
llo. Las mejoras en sus caracteristicas y mayor tiempo
de vida se lograran al modificar o crear nuevos mate-
riales organicos, donde intervienen grupos interdisci-
plinarios, usando nuevas arquitecturas de fabricacion
asi como con su capacidad de procesamiento en serie.
Es en este sentido que en el Grupo de Propiedades Op-
ticas de la Materia (GPOM) del CIO, en conjunto con
grupos de quimica y ciencias de materiales de distintas
instituciones como la UNAM y el CINVESTAV, realiza-
mos el disefio-sintesis de diversas moléculas y estudios
quimicos, eléctricos, estructurales y 6pticos sobre una
variedad de nuevos materiales organicos foténicos.
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