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Resumen

Los cristales liquidos (CL) son sustancias que exhiben organizacion molecular y fluidez
en la misma fase. Dado el caracter cristalino de estas sustancias, pueden mostrar dos indices de
refraccion distintos (ordinario y extraordinario). Estas propiedades dpticas se aprovechan para la
construccion de dispositivos electroopticos basados en dispersiones de cristal liquido. En estos
dispositivos, la dispersién constituye una pelicula delgada de una matriz sélida en la cual se
encapsulan microgotas del CL. La diferencia entre los indices de refraccion del CL y la matriz,
hace que este material compuesto disperse luz (estado opaco u Off del dispositivo). Esta pelicula
delgada se deposita entre dos placas transparentes conductoras, lo cual permite aplicar un
campo eléctrico que re-orienta el CL y con ello, se modifica el indice de refraccion del CL exhibido
en la direccion del campo. En el caso de un CL con anisotropia dieléctrica y birrefringencia
positivas, el indice de refraccion modulado eléctricamente en la direccion del campo es el indice
ordinario. Si la matriz de encapsulamiento tiene un indice de refraccién similar al indice ordinario
del CL, el sistema disminuye su dispersién de luz (estado transparente u On del dispositivo). Uno
de los retos mas complejos en la fabricacién de dispositivos basados en dispersiones de CL es
la preparacion de matrices con indices de refraccion similares al indice ordinario del CL, esto con
el fin de obtener la mayor transparencia posible en el funcionamiento de los dispositivos. Es por
esto que, se sintetizaran matrices de 6xidos mixtos de silicio y vanadio mediante la técnica sol-
gel, utilizando diferentes proporciones de vanadio con el fin de modificar el indice de refraccion.
Estos materiales luego se usaran como matrices de encapsulamiento de CL y se ensamblaran

dispositivos electroopticos.
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Introduccion

La presente tesis tiene como objetivo optimizar la sintesis de matrices de
encapsulamiento de dispersiones de cristal liquido para dispositivos optoelectrénicos, dopando
la matriz vitrea con vanadio, con la finalidad de que el indice de refraccién de la matriz sea igual
al indice del cristal liquido orientado eléctricamente. Estas modificaciones permitiran construir
dispositivos optoelectrénicos con alta transparencia cuando estan encendidos ("ON") y gran
opacidad cuando se encuentran apagados ("OFF"). Dichos dispositivos ensamblados seran

sometidos a pruebas para determinar sus parametros de desempeno.

Cristales Liquidos: Funcionamiento y propiedades

Los cristales liquidos (CL) fueron descubiertos en 1888 por el botanico austriaco Friedrich
Reinitzer, observando como algunas sustancias que aisld, presentaron ciertas caracteristicas,
por ejemplo, dos puntos de fusion (Castellén-Elizondo, 2011; Kerllefievich & Coche, 1989). Pero
fue un ano después que el fisico aleman Otto Lehmann les dio el nombre con el que hoy se
conocen (Pasquali, Bregni, & Serrao, 2005). Como su nombre lo indica, los cristales liquidos
presentan caracteristicas intermedias de los liquidos (fluidez) y los solidos (organizacion
molecular), por lo que se dice que constituyen mesofases (Castellén-Elizondo, 2011; Fisch, 2004;

Martin-Pereda, Muriel, & Oton, 1984).
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Los sdlidos cristalinos presentan dos tipos de organizacion molecular, por simetria
orientacional, el cual es un ordenamiento en la direccion de las moléculas, mientras que por
simetria traslacional, hace referencia a un ordenamiento en capas (Fisch, 2004; Martin-Pereda
et al.,, 1984). Algunas fases intermedias que se han reportados son los cristales plasticos,
cristales liquidos esméticos y nematicos (Figura 1). En el primero se mantiene organizacion
traslacional, pero se pierde el orientacional. Cuando se tiene un CL esmético, este conserva la
organizacién orientacional, pero se pierde parcialmente el traslacional, mientras que en los
nematicos, se mantiene el orientacional, pero se pierde totalmente la organizacién translacional

(Castellon-Elizondo, 2011; Hidalgo, 2006; Martin-Pereda et al., 1984).

Solido cristalino Liquido

"
N

/

B . -

Cristal plastico Cristal liquido esmético Cristal liquido nematico

Figura 1. Algunas mesofases (fases intermedias) entre un soélido cristalino y un liquido.
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Las mesofases son producto de las no esfericidad de las moléculas mesomérficas y de
las interacciones moleculares entre ellas. Las moléculas de los CL presentan poca esfericidad,
siendo las moleculas muy alargadas (20-40 A de largo y 4-5 A de ancho), para el caso de
moleculas calamiticas, o bien aplanadas, las cuales se le conocen como moléculas discaéticas.
Algunos cristales liquidos pueden ser termotropicos, los cuales presentan mesofases en
determinados intervalos de temperatura. Otros CL forman mesofases en presencia de
disolventes (mesofases liotréficas), cuando las moleculas son anfifilicas (Castellon-Elizondo,

2011; de Gennes & Prost, 1993; Kleman & Lavrentovich, 2003; Torres-Zafra, 2009).

Los cristales liquidos pueden exihibir una o varias mesofases (en este ultimo caso se le
denominan polimorficos), estas estructuras se suelen clasificar en cuatro grupos: Nematicos, los
cuales no presentan ordenamiento translacional; esmeticos, donde el ordenamiento translacional
es unidireccional (1D); los columnares, presentan ordenamiento translacional en dos
dimenciones; el ultimo grupo incluye aquellas mesofases con ordenamientos translacionales en
3D (Castellon-Elizondo, 2011; E Castellon & Levy, 2018; de Gennes & Prost, 1993; Fisch, 2004;

Jesus Matta-Menacho, 2009). A continuacién se representan estas mesofases mecionadas

Mesofase Mesofase Mesofase Mesofase
nematica esmética A esmeética C Columnar

(Figura 2).

Figura 2. Fases mesomorficas nematicas, esmética A, esmética C y columnar.
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El ordenamiento que presentan los CL es responsable de la anisotropia en muchas de
sus propiedades fisicas, como viscosidad, susceptibilidad magnética, permitividad dieléctrica,
indice de refraccioén, entre otros (de Gennes & Prost, 1993; Drzaic, 1995; Jesus Matta-Menacho,
2009; Kleman & Lavrentovich, 2003). Una de estas caracteristicas con alto potencial tecnoldgico
es la birrefringencia, la cual significa que los CL presentan dos indices de refraccion asociados
a los ejes moleculares (eje rapido y lento de oscilacion). El indice extraordinario es paralelo al
eje largo de la molécula, el indice ordinario es perpendicular al eje del CL, siendo en la mayoria
de los casos mayor el extraordinario que el ordinario (Casillas Rodriguez & Mora Gonzalez, 2006;
Torres-Zafra, 2009). Ademas, la anisotropia 6ptica es responsable de la turbidez que presentan
los CL, ya que estos se organizan en microdominios, que son zonas con orientacion colectiva
comuny que presentan diferentes indices de refraccion, lo que ocasiona la dispersion de la luz
(Figura 3) (Castelléon-Elizondo, 2011; Drzaic, 1995; Kleman & Lavrentovich, 2003; Torres-Zafra,

2009).

Figura 3. Microdominios de un CL con diferentes direcciones y efecto de dispersion de la luz
incidente (linea continua), la cual se refracta y refleja generando haces de luz con menor

intensidad y en diferentes direcciones (lineas punteadas y continuas cortas).
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Gracias a todas las caracteristicas mencionadas, los CL tienen un alto potencial
tecnolégico y han sido utilizados y siguen siendo utilizados en muchos productos de uso cotidiano
como los dispositivos que utilizan LCD (liquid crystal displays, por sus siglas en ingles), pantallas
tactiles, termdmetros liquido-cristalinos, en la deteccion de tumores, sensores de compuestos
quimicos, sensores de humedad, ventanas inteligentes, conmutadores y enrutadores opticos,
filtros selectores de longitudes de onda, dispositivos de computacién éptica, dispositivos de
memoria digital optica, pantallas flexibles, dispositivos 6pticos difractivos y adaptativos, entre
otros (Castellén-Elizondo, 2011; Erick Castellon, Zayat, & Levy, 2018; Fisch, 2004; Goossen &
Wolfe, 2018; Jiron & Castellon, 2020; Koduru, Marino, & Scaramuzza, 2019; Martin-Pereda et al.,
1984; Marzal et al., 2020; Mouquinho, Figueirinhas, & Sotomayor, 2019; Muriel, Martin-Pereda,
& Otoén, 1984; Torres-Zafra, 2009). Estos dispositivos tienen la particularidad que puede
modificarse la trasmisién o reflexion de la luz, mediante campos eléctricos (o cambios de
temperatura para ciertos CL), los cuales cambian la orientacion del CL gracias a la fluidez del

cristal y la interaccion del campo eléctrico con el momento dipolar de éstas moléculas.

Los CL pueden presentar anisotropia dieléctrica positiva o negativa. Esta propiedad
permite la reorientacion de las moléculas cuando interactian con un campo eléctrico. En el caso
de anisotropia dieléctrica positiva, las moléculas de CL alinean sus vectores directores en la
misma direccion del campo eléctrico, mientras que con anisotropia dieléctrica negativa los
vectores directores se orientan perpendicularmente al campo eléctrico (Figura 4) (Mandle, Bevis,
& Goody, 2014; Torres-Zafra, 2009). En este trabajo, se utilizan dispersiones de cristales liquidos
en matrices organico-inorganicas vitreas denominadas GDLC (Gel-glass dispersed liquid
crystals, por sus siglas en inglés), en donde las microgotas de CL son encapsuladas en una
matriz, generando una gran cantidad de microdominios. El dispositivo creado presentara una alta
dispersion de la luz (por ende gran opacidad) y mediante la modulacién con la aplicacion de un

campo eléctrico es posible alinear dichos dominios y cambiar el indice de refraccion del
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dispositivo (Figura 5) (Castellon-Elizondo, 2011; E Castellon & Levy, 2018; Koduru et al., 2019;

D Levy, 1997; Torres-Zafra, 2009; Zayat, Almendro, Vadillo, & Levy, 2018).

M =

|
Anisotropia dieléctrica negativa

Anisotropia dieléctrica positiva

m

Figura 4. Reorganizacion de las moléculas de CL ante la presencia del campo eléctrico.

Microgotas de CL Matriz de encapsulaiento

g Be g lg
B B9

Microdominios con alineaciones Microdominios alineados debido al
aleatorias campo eléctrico aplicado

Figura 5. Microdominios formados en los GDLC, en ausencia y presencia de campo eléctrico.

Sintesis quimica mediante el método Sol-Gel.

A pesar de que los materiales sol-gel son conocidos desde inicios de 1960’s, cuando se
realizé la primera sintesis inorganica de estos materiales; la cantidad de aplicaciones

desarrolladas con estos materiales son multiples y en continuo desarrollo (David Levy & Zayat,
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2015; Sakka, 2018). Su nombre hace referencia a la transicién de sol a gel que ocurre durante
las reacciones de polimerizacién asociadas al proceso (Castellon-Elizondo, 2011). Los soles son
dispersiones coloidales de particulas muy finas en disolucién que se agrupan quimicamente para
formar una dispersion semirrigida y porosa de particulas sélidas interconectadas entre si,
formando fases sodlidas continuas llamadas geles (Figura 6) (Brinker & Scherer, 1990; Castellon-
Elizondo, 2011; David Levy & Zayat, 2015). Esta aglomeracién ocurre por fuerzas de atraccion
entre particulas y la minimizacion de la energia interfacial del sistema (Brinker & Scherer, 1990;

David Levy & Zayat, 2015).

Alcoxidos
+agua
+disolvente
+catalizador

Fiﬁﬁfix

Sol Crecimiento y Gel
proliferacion

—_— — — —_—
Spin coating + Secado Calentamiento
1 Calentamiento Supercritico a Patm
Aerogel Xerogel

Pelicula delgada vitrea

Figura 6. Transicion de sol a gel y algunos de los diferentes tipos de geles que se pueden

producir segun el procesamiento de los materiales.
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Los geles pueden ser tratados de diferentes maneras y producir asi una variedad de geles
con caracteristicas estructurales particulares. Cuando el secado del gel ocurre a temperaturas
relativamente bajas y presiéon atmosférica, se da aumento de las fuerzas capilares, lo que
provoca la contraccion de la red, a menudo esta contraccion se manifiesta con una disminucién
del volumen en un factor de 5 a 10; estos geles se denominan xerogeles. Por otro lado, si el gel
es secado bajo condiciones supercriticas, el tamafo de los poros se mantiene, dando origen a

los aerogeles (Brinker & Scherer, 1990; Castellon-Elizondo, 2011; David Levy & Zayat, 2015).

Las ventajas de este método de sintesis son la simplicidad del equipo utilizado, y la pureza
de los reactivos de partida (alcéxidos), lo que permite una alta reproducibilidad en las capas
resultantes (Dultsev, Vasilieva, Maroshina, & Pokrovsky, 2006). Ademas, esta técnica no requiere
altas temperaturas para realizar la sintesis, como si es necesario para las técnicas
convencionales de fabricacion de materiales ceramicos. Esto permite hacer un sinfin de hibridos
de 6xidos inorganicos y sustancias organicas sin que las ultimas se descompongan (Castellon-

Elizondo, 2011; D Levy, 1997).

El método de sintesis sol-gel puede llevarse a cabo a pH neutro, sin embargo estas
reacciones son lentas en estos medios, es por eso que usualmente se utilizan acidos o bases
como catalizadores que aceleran la rapidez de reaccion (Brinker & Scherer, 1990; Castellén-
Elizondo, 2011; Schubert, 2015). Los procesos realizados en este trabajo son en medio acido,
por lo que se discute este mecanismo. Primeramente, se da la protonacién de alguno de los
oxigenos unidos al silicio o vanadio (1) (2). Seguidamente se da la sustitucion nucleofilica del
agua (3) (4). Los grupos Si-OH y V-OH reaccionan sustituyendo los -OH mas exteriores dando
lugar al crecimiento polimérico de la matriz (condensacion) (5) (6) (figura 7). En este ultimo paso,
la reaccion de condensacion no solo ocurre entre los grupos -OH, sino que puede ocurrir entre —

OH y el grupo alcoxido, generando un alcohol en lugar de agua (Castellén-Elizondo, 2011). Entre
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mayor sea la cantidad de alcoxido de vanadio utilizado, mayor presencia tendra en la matriz

polimérica.
) H
(RO): Si—OR + H' ——— (RO): Si—OR (1)
+ H+
(RO)2VO—OR + H' ———(R0):VO— O'R (2)
H=0
H i H
(RO)s Si —O'R +H.0 ——— (RO)s sl-mo*R (3)
(RO): Si—OH + HOR +H’
H-0
H | . H
(RO)2VO —O R+ H0 i (RO)2 VO--O'R (4)
|
(RO)2VO— OH + HOR +H
=Si—OH +=Si—0OH ——= =Si—0—Si= + H0 (5)
—=VO—OH + =—VO—OH ——>=—0V—0—VO= + H0 (6)
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Figura 7. Conceptualizacion de la estructura de una matriz hibrida organico-inorganica amorfa

de 6xidos mixtos de silicio y vanadio (silice-vanadia) sintetizada mediante la técnica sol-gel.
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Objetivos

En este trabajo, se busca optimizar las matrices de encapsulamiento de cristales liquidos
de manera que las propiedades épticas mejoren significativamente, esto mediante el uso de
6xidos mixtos de silicio y de vanadio, y la técnica sol-gel. Entonces, para alcanzar la meta

propuesta, se plantean el siguiente objetivo principal y objetivos especificos:

Objetivo general: Sintetizar materiales sélidos basados en 6xidos mixtos de silicio y vanadio,
mediante la técnica sol-gel, con indices de refraccion similares al indice de refraccion
ordinario del CL 4’-n-pentil-4-6 bifenilcarbonitrilo (5CB), para su uso como matrices de
encapsulamiento en dispositivos electrodpticos de dispersiones de CL.
Objetivos especificos:
1. Optimizar la ruta de sintesis de matrices de encapsulamiento, mediante el método de sol-
gel, partiendo de alcéxidos de silicio y vanadio, de manera que la capa delgada formada

sobre el vidrio conductor tenga la adherencia y resistencia adecuada.

2. Obtener la relacion funcional entre el indice de refraccion de la matriz de encapsulamiento
y la proporciéon molar de vanadio en el 6xido mixto final, para obtener una proporcién de

vanadio tal que, el indice de refraccion de la matriz sea muy cercano al del CL.

3. Determinar los parametros de desempefo (transmitancias on—off) de los dispositivos

ensamblados, para evaluar la eficiencia del dispositivo ensamblado con la proporcién de

vanadio seleccionada.
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Materiales y Métodos

Se describe de manera detallada la metodologia realizada para la fabricacién de los
dispositivos electrodpticos. El proceso inicia con la optimizacion de la sintesis de la matriz de
encapsulamiento de silice-vanadia hibrida basada en el método sol-gel utilizando alcéxidos de
vanadio y silicio como reactivos de partida. La manipulaciéon quimica de las proporciones en las
gue se mezclan los alcoxidos es crucial para obtener materiales de encapsulamiento con indices
de refraccion apropiados para el funcionamiento 6ptimo de los dispositivos electrodpticos finales.
Posteriormente, se describe la caracterizacion de las matrices de encapsulamiento de silice-
vanadia. Para esta caracterizacion los materiales se procesan en forma de peliculas delgadas.
Por ultimo, se detalla el método para la obtencién de las dispersiones de cristal liquido en las
matrices de hibridas, el ensamblaje de los dispositivos electroépticos basados en estas

dispersiones y la caracterizacion de los parametros de desempeno de los dispositivos.

Optimizacion de la sintesis de matrices de 6xidos mixtos

Las matrices de encapsulamiento en los dispositivos de conmutacién electrodptica deben
cumplir con un requisito fundamental para su funcionamiento éptimo: el indice de refraccion del
material debe ser muy similar al indice de refraccion del cristal liquido re-orientado eléctricamente
(en el caso de CL con birrefringencia positiva, este indice de refraccion es el ordinario).
Inicialmente se trataba de preparar las peliculas delgadas donde se encapsularian los CL a partir

sales inorganicas como silicato de sodio y ortovanadato de sodio; y polivinil alcohol para brindarle
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mas flexibilidad a resultado final. Este mecanismo de sintesis generaba una rapida solidificacion,
por lo que no era posible realizar la deposicion de la pelicula en el sustrato, sin embargo generaba

unos monolitos estables, con interesantes caracteristicas para estudiar en estudios posteriores.

Es por lo anterior que en el presente trabajo, las matrices de encapsulamiento son 6xidos
mixtos de silicio y vanadio hibridos funcionalizados organicamente. La sintesis de estos
materiales mediante la técnica sol-gel inicia con la mezcla de alcoxidos de silicio y vanadio. Las
proporciones de estos reactivos permiten controlar el indice de refraccion de los materiales
finales dado que los materiales con mayor contenido de vanadio tienen indices de refraccion

mayores.

El primer paso es la sintesis de las matrices de 6xidos mixtos mediante la hidrdlisis acida
de los alcéxidos de partida: el tetraetoxisilano (TEOS), el metiltrietoxisilano (MeTES) y el
trietéxido de vanadilo (Voxy). Los dos primeros actian como fuente de silicio mientras que el
ultimo como fuente de vanadio. EI MeTES asimismo aporta un grupo organico unido
covalentemente con el cual se hibridiza organicamente el material final. Este grupo organico es
crucial para el control del anclaje superficial del CL en las dispersiones finales. El método de
sintesis utiliza ademas agua, acetilacetona (acac) como quelante, etanol absoluto (EtOH), que
actua como cosolvente que homogeniza la mezcla de reaccion, y acido nitrico concentrado como

catalizador de la reaccion.

La cantidad de cada uno de los reactivos se calcul6 fijando la proporcién de cada reactivo
y variando asi la proporcion de vanadio en el sol que se sintetiza. La proporcién de vanadio (TV)
esta dada por la siguiente ecuacion, donde Ny gxy ,» Nreos Y Numeres SON la cantidad en mol

de vanadio, TEOS y MeTES respectivamente.

nyoxy
Ty = (7)
Nyoxyt NTEOSTNMeTES
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De igual manera, la proporcion de metilo en el material final (74, ), se controla mediante

la dosificacion del MeTES:

NMeTES
Tote = (8)
Nyoxyt NTEOSTNMeTES

La proporcion del disolvente (THZO), esta dada por la siguiente ecuacion, donde Ny,o €s
la cantidad de moles agua.

NH,0

(9)

Th,0 =
2 Nyoxy+ NTEOSTNMeTES

Para la proporcion del cosolvente (Tgtoy), se utiliza la siguiente ecuacion, donde

Ngeoy €S la cantidad de moles etanol.

NEtOH (10)

TEtoH =
Nyoxyt NTEOSTNMeTES

Finalmente, la proporcion del quelante (74.4¢), se calcula con la siguiente ecuacion,

donde ny.4c. es la cantidad de moles de acetilacetona.

__ NAcac
Tacac = nvoxy (11)

Utilizando el procedimiento reportado por Castellén, Zayat y Levy (2016) para la sintesis

de matrices hibridas organosilica-titania, se establecen los parametros de preparacion iniciales

("™MeTES» TH,0) VEtoH) TAcac) CHN03), los cuales se optimizan mediante modificaciones en las

proporciones establecidas, para finalmente obtener las proporciones necesarias para la reaccion

deseada. Se utilizan las proporciones descritas en la siguiente tabla (valor inicial), y mediante un
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sistema de ecuaciones resuelto con el software de computacién simbdlica y numérica Maplesoft,

se encuentran las cantidades de los reactivos a utilizar (valor optimizado).

Tabla 1. Proporciones utilizadas para la preparacién de la matriz de encapsulamiento.

Parametro Valor inicial* Valor optimizado
Y - 0.0-04
TMeTES 0.25 0.25
TH,0 2.0 2.0
TEtoH 3.5 3.5
Tacac 2.0 3.0
Cuno, 0.25 mol L™ 0.05

*Tomados de Castellén, Zayat y Levy (2016).

Esta primera optimizacion tiene como objetivo encontrar la proporcién maxima del
precursor de vanadio en las preparaciones que permitan obtener soles estables y que formen
peliculas delgadas con buena adherencia y translucidez. Proporciones muy altas del precursor
de vanadio pueden producir una precipitacion precoz de éxidos de vanadio debido a la alta
reactividad de estos alcoxidos a la hidrdlisis. Esto es inadecuado porque no se obtienen soles
estables con los cuales formar peliculas delgadas. Ademas los soles derivados pueden contener
materiales particulados de gran tamafio que producen una dispersion de luz deletérea en los

materiales finales.

El proceso de sintesis sol-gel inicia con la adicion de etanol absoluto al vial de reaccién,

el cual se mantiene en todo momento en agitacién magnética vigorosa. Se procede a adicionar
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el alcoxido de vanadio e inmediatamente el quelante, ya que este es altamente reactivo con agua.
Se afaden el TEOS, MeTES y el agua y se deja en agitacién por 30 segundos, para garantizar
la homogenizacion de la mezcla de reaccion. Finalmente se agrega el catalizador y se cierra el

vial de reaccion.

Luego de 2.5 horas de reaccion con agitacidon magnética constante y a temperatura
ambiente, se deposita 200 uL del sol preparado a diferentes proporciones de vanadio sobre una
lamina de vidrio comun (1.9 cm x 1.9 cm, lavados previamente con KOH en etanol) y se forma
una pelicula delgada mediante la técnica de spin-coating (formacion de peliculas por
centrifugacion, figura 8) utilizando un spinner (procesador de peliculas por centrifugacion) Laurell,
en la que el sol agregado se esparce sobre el sustrato de manera homogénea, formando una

pelicula muy delgada la cual facilita que el disolvente se evapore (D, Boissiére, & Faustini, 2015).

El proceso se llevd a cabo a una velocidad de 2000 rpm por 30 segundos bajo atmosfera
de nitroégeno (esto debido a la reactividad de los alcoxidos con el vapor de agua presente en
condiciones atmosféricas normales). Posteriormente las peliculas depositadas, se colocan en

una estufa a 100°C durante 24 h, para terminar de evaporar los disolventes.
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Figura 8. Recubrimiento del sustrato mediante la técnica spin coating.

Caracterizacion de las peliculas delgadas

Las peliculas depositadas a diferentes proporciones del alcoxido de vanadio, se
caracterizan con el fin de determinar cual presenta un indice mas cercano al del cristal liquido y

garantizar asi la maxima transparencia. Se determinan los espesores a las peliculas delgadas,
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utilizando un perfildmetro Stylus Bruker DektakXT, el cual posee una punta que recorre la
superficie y detecta y registra los cambios en la posicion (altura) de la punta. Finalmente se
obtiene un perfil de cada pelicula depositada y por diferencia en la altura, es posible determinar
el espesor. Ademas, se realiza un espectro de transmitancia UV-Visible con un espectrofotémetro

Shimadzu UV1800.

Mediante la obtencion de los espectros de transmision de luz (transmitancia T en funcion
de la longitud de onda A) para las diferentes peliculas delgadas, se determina los picos de
maxima y minima transmision, los cuales son utilizados en el modelo Swanepoel (1983). Bajo

incidencia normal de la luz, los maximos se obtienen cuando se cumple que:
2d -n(d) =mAa (12)

donde m =0, 1, 2, 3, ..., y son producto de la interferencia constructiva de la luz. Mientras que

los minimos, deben cumplir que:
2d -n(A) = (m+%)/1 (13)

donde m=0, 1, 2, 3, ..., y estos minimos son producto de la interferencia destructiva.

Swanepoel formuldé una modelizacion de los espectros de transmisién de peliculas
delgadas, la cual asocia los maximos y minimos producto de la interferencia de la luz reflejada
en las diferentes interfaces de la pelicula delgada, con el espesor de la capa (Figura 9).
Finalmente de este modelo se aproxima el indice refraccioén real en funcion de la longitud de onda
mediante la comparacion del espectro real y el espectro derivado del modelo, ya que las peliculas
formadas presentan color y este color absorbe a ciertas longitudes de onda, por lo que es
necesario considerar ese factor (coeficiente de absortividad) en el modelo para obtener el valor
exacto del indice de refraccion. Este indice, esta relacionado directamente con la proporcion de

vanadio presente en el éxido mixto.
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Figura 9. Esquema del fendmeno de reflexion interna en la pelicula delgada, lo cual causa los

picos maximos y minimos en el espectro de transmision de luz.
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Preparacién de la dispersion de CL en la matriz

Para la preparacién de la dispersion, se utilizé 4-n-pentil-4'-cianobifenilo (5CB) (Figura
10). Una vez obtenido el sol con las caracteristicas éptimas, y estabilidad aceptable, se mezcla
una determinada cantidad de sol con 5CB, procurando que no se dé una separacion de fases o
gue se desestabilice la mezcla preparada. Es por esto que se comienza agregando pequefias
cantidades de CL y se va aumentado la cantidad de este. Para cada adicion de 5CB, se forma
una pelicula delgada con la técnica mencionada anteriormente en un sustrato de vidrio recubierto
con ITO (6xido de indio y estafio), una vez evaporado el disolvente, se da la separacion de fases
entre la matriz de encapsulamiento y el CL. Una vez formada la pelicula delgada, se coloca en
una estufa por 12 h a 80°C para eliminar el resto del disolvente. Cada una de las peliculas
formadas se estudian, y mediante criterio de experto (se evalua adhesion al sustrato,
agrietamiento de la pelicula delgada, opacidad de la pelicula, tamafo de microgota), se eliminan
las que presentaran grietas, poca adhesion al sustrato y poca opacidad. Finalmente se observan
y seleccionan las peliculas cuyas microgotas tienen el tamafio adecuado (1-2um de diametro)

mediante el uso de un microscopio optico de luz polarizada (Olympus BX53-Pol).

Figura 10. Estructura del cristal liquido 4-n-pentilo-4’-cianobifenilo, utilizados en la preparacion

HsC

de las dispersiones

Una vez determinada la cantidad optima de CL en el sol (Tabla 2), se depositan varias
peliculas sobre laminas de vidrio conductor, preparando los soles como se describen
previamente y agregandole el CL al final, pasado el tiempo de reaccion (2.5 h) se toma una

alicuota de 200 pL y se deposita en el sustrato dentro del spinner a 2000 rpm por 30 segundos
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en atmosfera con y sin nitrégeno. Pasado el tiempo, se colocan los vidrios en la estufa a 80°C

por 12 h. Al finalizar el tiempo de coccidn, se procede a ensamblar los dispositivos.

Tabla 2. Proporciones volumétricas (r¢y/so) Utilizadas para la preparacion de las

dispersiones de CL en el sol, para las diferentes proporciones molares de alcéxido de vanadio.

ry TcrL/soL
0.00 0.10
0.10 0.14
0.20 0.18
0.30 0.24

Ensamblaje del dispositivo electroptico

Para el ensamble de estos dispositivos, se procede a realizar la mezcla del sol y el CL,
en las proporciones adecuadas, previamente determinadas. Se deposita la pelicula delgada de
la dispersion preparada mediante la técnica de spin-coating, usando como sustratos, vidrios
conductores de ITO (vidrios recubiertos con una pelicula delgada de 6xido mixto de indio y
estano).

El secado del recubrimiento realizado se realiza en una estufa a 80 °C durante 12 h. Una
vez seco el recubrimiento, se coloca dos de estos vidrios preparados, confrontando las peliculas
depositadas y ejerciendo presion mientras se pegan estos dos vidrios (cinta adhesiva o
pegamento). Una vez unidos, mediante una micropipeta se filira CL para que este se introduzca

dentro la porosidad del dispositivo (Figura 11).
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Figura 11. Esquema de ensamblaje del dispositivo.

Determinacioén de los parametros de desempeno del dispositivo
Los dispositivos ensamblados, presentan la particularidad de conmutacion de la luz
transmitida al ser sometidos a campos eléctricos. Es por esto que se estudia la respuesta de los

dispositivos ensamblados frente a la aplicacion de diferentes campos eléctricos E
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14

E = E (14)
donde V es Potencial eléctrico efectivo aplicado y d es el espesor del dispositivo. Esta
respuesta se expresa como transmitancia. Experimentalmente, se mide la transmision de luz al
variar el campo eléctrico al que es sometido el dispositivo. Se utiliza un espectrofotometro
Shimadzu UV1800. Ademas, se usa un equipo como el de la figura 12, compuesto por laser de
He-Ne, cuya longitud de onda es de 632.8nm, como fuente de luz, un detector acoplado a una
interfaz que va a la computadora, lo que permite transformar la sefal recibida a transmitancias.
La distancia entre el laser y la muestra es de 50 cm y la distancia de la muestra y el fotodetector
es de 10 cm. La intensidad del laser I, se mide cuando no hay ningun material interfiriendo la

trayectoria del mismo.

La variacion de las transmitancias en funcion del tiempo, permite estudiar la dinamica de
los procesos de conmutacion (reorientacion de los CL) al aplicar y retirar campos eléctricos en
los dispositivos. Con este método se caracteriza las velocidades de respuesta ("on™) y relajacién
("off") de los dispositivos ensamblados. Para el mejor dispositivo, se mide la velocidad de
respuesta al variar el potencial eléctrico aplicado (10, 15, 20, 25, 30 V), mientras la frecuencia y
temperatura permanecen constantes (25 kHz y 20.3 °C respectivamente). Ademas, se varia la
frecuencia (1 kHz, 25 kHz y 40 kHz), mientras se mantienen la temperatura y el potencial eléctrico
invariantes (20.3 °C y 20 V respectivamente). Finalmente, también se realizan mediciones al

modificar la temperatura (20.8, 24.3, 29.6 y 32.9 °C) mientras que el potencial y frecuencia se

mantienen constantes (20 V y 25 kHz respectivamente).
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Resultados y Discusién

Optimizacion y caracterizacion de las peliculas delgadas

Las peliculas de 6xidos mixtos de silica-vanadio, depositadas sobre el sustrato, presentan

una alta transparencia, muy cercana al sustrato utilizado (vidrio comun) cuando la proporcién de
vanadio era baja. Al aumentar esta relacion V/Si , la transparencia disminuye progresivamente

(Figura 13a), debido al aumento de la absorcion de la pelicula depositada. Los espectros de
transmitancia obtenidos presentan maximos y minimos producto de los fendmenos de
interferencia destructiva y constructiva, los cuales no son muy marcados como los reportados en
otros trabajos, sin embargo permite aproximar los indices refraccion mediante la comparacion
del espectro real y el derivado del modelo. Se puede notar ademas que las peliculas dopadas
con vanadio presentan una coloracion amarillenta-verduzca (Akbarzadeh, Umbarkar, Sonawane,
Takle, & Dongare, 2010) (Figura 13b), y una gran absorcién en el rango UV que aumenta con el
1,. Esta absorcién de luz UV se ha reportado para varios estados de oxidacion del vanadio y
otros metales de transicion y puede ser de relevancia para los dispositivos optoelectronicos, ya
que podria evitar la fotodegradacion producto de estas longitudes de onda altamente energéticas
(Abdelghany, EIBatal, & Marei, 2012; Abdelghany & Hammad, 2015; Akbarzadeh et al., 2010;

Manning et al., 2002; Wu & Chen, 2004)
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Figura 13. a-Espectro de transmitancia en funcion de la longitud de onda, al variar la

proporcion (r,) de vanadio y b- fotografia de una pelicula de depositada sobre sustrato de
vidrio, cuya proporcion es 7, = 0.3 donde se observa el color amarillento-verdoso de las

pelicula.

Como se menciona, si bien el modelo propuesto por Swanepoel permite calcular el indice
de refraccion real en funcién de la longitud de onda (Swanepoel, 1983); las peliculas formadas
presentan color y este color absorbe a ciertas longitudes de onda, por lo que es necesario
considerar ese factor (coeficiente de absortividad) en el modelo para obtener el valor exacto del
indice de refraccion, mediante regresion. Es por esto que se aproxima el valor del indice de
refraccion y se determina que la proporcion r, cuyo valor es mas cercano al indice de refraccion
ordinario del CL es 0.2. Esta aproximacion se basa en la coincidencia de maximos y minimos
entre el espectro de transmitancia (T) en funcion de la longitud de onda (1) real, y el modelado

mediante las siguientes ecuaciones:
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Aw

T = 5=to Doz (15)
Donde:

A=16s(n?+k?) (16)
B=[(n+1)?+ k*][(n+ D(n+s?) + k?] (17)

C =2[n*=-1+k>H(N?—-52+k?) — 2k?(s?+1)] cos¢p —
2k [2n? — 25?2 + 2k? + (s? + 1)(n? — 1 + k?)] sen¢ (18)
D= [(n—12+ k?][(n—1)(n — s?) + k?] (19)
¢ = 4%(1 (20)
w=e % (21)
a= Z—k (22)

donde n es la parte real y k la parte imaginaria del indice de refraccion, d es el espesor de la
pelicula depositada sobre un sustrato de indice de refraccién s. Para el sustrato se utiliza el

modelo que se describe a continuacion:

D= |1a2t B | B 23
st = M-y AP—c, A—cy 23

donde los parametros a utilizar son: b; = 1.03961212, b, = 0.231792344, b, = 1.01046945,¢, =

0.00600069867 um?,c, = 0.0200179144 um?,c; = 103.560653 um?.
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Tabla 3. Espesores de las peliculas depositadas sobre sustrato de vidrio mediante spin-coating

a 2000 rpm, para las diferentes proporciones de vanadio (r,).

Ty Espesor (nm)
0.00 1446
0.10 1986
0.20 1971
0.30 1984

Dispersiones de cristal liquido en peliculas delgadas.

Los ejes Opticos de los CL estan relacionados con los indices de refracciéon (tanto el
ordinario (n,) como el extraordinario (n,)). Estos indices estan ligados directamente con los ejes
de vibracion de la luz rapido y lento respectivamente (Castellén-Elizondo, 2011; E Castellon &
Levy, 2018; Erick Castellon, Zayat, & Levy, 2009), mientras que el indice de refraccién promedio
que presente el CL es una ponderacion entre el indice ordinario (que no varia con la orientacion
entre el haz incidente y el eje 6ptico) y el indice extraordinario que si cambia en funcion del
angulo de incidencia entre la luz en el CL y el eje optico (Figura 14). La relacion matematica que
existe entre el angulo de incidencia 6 y el indice de refraccion extraordinario que exhiba el CL (o

el microdominio) se describe con la ecuacion 24.

none
0) =
(6 Jne2cos?(6) + n,2sen?(0) (24)

En la figura 15, se puede ver las micrografias bajo luz polarizada y el analizador cruzado
(a), donde se aprecian las texturas de las microgotas de CL dispersas en la matriz hibrida

depositada, cuyos poros estan entre 0.5-2 ym (en este rango se les considera macroporos), lo
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cual facilita la formacién de multiples dominios, con multiples indices de refraccién (E Castellon
& Levy, 2018; Erick Castellon et al., 2018). Esta variacion en los tamafios de gotas es comun en
matrices no funcionalizadas o funcionalizadas con un grupo organico como el metilo (un aumento
del tamafio de la cadena, homogeniza los tamafios de gota) (Zayat & Levy, 2003). Al colocarle
un retardador de onda completa entre la muestra y el analizador (b) es posible determinar la
orientacion relativa de las diferentes zonas de la microgota con respecto a la orientacion del eje
lento del retardador. En otras palabras es posible determinar las configuraciones moleculares del

CL encapculado en la matriz (Castellén-Elizondo, 2011; Erick Castellon et al., 2009, 2016).

opidel a(3

Eje Molecuylgr Promedio

Eje lento

Figura 14. Ejes Opticos de vibracién y eje molecular del 5CB.
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. Al - -
Figura 15. (a) Micrografia bajo luz polarizada y analizador cruzado y (b) con retardador de onda

completa adicional.

Las moléculas de CL interactuan con las superficies de la matriz que las encapsula. Esta
interaccion puede ocurrir de dos maneras principalmente; la primera es perpendicular a la
superficie (configuracion radial) y la segunda es paralela a la superficie (configuracion bipolar)
(Castellén-Elizondo, 2011; Erick Castellén et al., 2009, 2016; Drzaic, 1995). Es posible concluir
de las micrografias que las moléculas de CL se orientan en la configuracion bipolar (Figura 16)
ya que los grupos silanol (—Si — OH) en la interfase forman puentes de hidrogeno, ademas el
vanadilo (—V = 0) forma interacciones dipolo-dipolo, con el grupo ciano (—C = N), y los grupos
metilos unido al atomo de silicio forman interacciones con la cola de organica del CL (Castellon-

Elizondo, 2011; Drzaic, 1995; Zayat & Levy, 2005; Zayat et al., 2011).
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Figura 16. Esquema de las configuraciones y bipolares, asi como la representacion

esquematica del anclaje paralelo del 5CB a la superficie de la matriz hibrida depositada.

Durante la formacién de las peliculas de éxidos mixtos y CL se observa una tendencia a
aumentar la cantidad de CL al aumentar la proporcién de vanadio. Este aumento esta relacionado
con el aumento de disolvente y quelante, el cual favorece el proceso de disolucion del CL en la
matriz, y en consecuencia dificulta la formacion de microgotas. Es importante controlar proceso
de formacion de microgotas ya que si no hay suficiente CL se pueden formar gotas muy pequefias
0 muy pocas gotas, y cuando hay en exceso, puede ocurrir exudacion de CL en la superficie de

la pelicula durante el secado (Zayat & Levy, 2003).
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Propiedades electropticas y parametros de desempeiio del dispositivo.

Los dispositivos ensamblados, son fundamentalmente la unidén de dos placas de vidrio
conductor a las cuales se les deposita una pelicula delgada del sol preparado con CL 5CB
disuelto y entre estas dos placas se infiltra 5CB. La separacién de fases inducida por evaporacion
del solvente puede generar rugosidad en la superficie de la pelicula depositada (E Castellon &
Levy, 2018; Zayat et al., 2018). La infiltracion de este material entre las placas, permite rellenar
los espacios de aire, para asi evitar las diferencias en el indice de refracciéon del CL y el aire o
entre la matriz y el aire. El resultado final de esta infiltracion es un aumento notorio del

rendimiento electro-optico del dispositivo (E Castellon & Levy, 2018; Erick Castellon et al., 2016).

Para que el dispositivo sea funcional es necesario que se genere una diferencia de
potencial eléctrico entre las placas donde se deposita la pelicula, ademas este sustrato debe ser
transparente. Estas caracteristicas se logran gracias a los 6xidos transparentes conductores de
electricidad, que combinan una alta transmitancia en el espectro visible e infrarrojo cercano y una
alta conductividad eléctrica (orden de 10* S cm™ para el mejor éxido). Algunos de los 6xidos mas
utilizados son: 6xido de Indio, 6xido de estano dopado con indio (/ndium doped tin oxide, ITO),
oxido de zinc dopado con elementos de grupo Il (por ejemplo Al y Ga), 6xido de estafio y 6xido
de titanio, donde el ITO es el que presenta mejor conductividad y facilidad de fabricacion, y es el
sustrato que se usa en este trabajo (Klaus, Mientus, & Seegar, 2018; Wager, Keszler, & Presley,
2008). En la figura 17, se observa el dispositivo ensamblado apagado, donde la transmitancia es
muy baja debido a la existencia de miles de microdominios alineados aleatoriamente que generan
que la luz de disperse. Una vez que se enciende el dispositivo, se genera un campo eléctrico
entre las placas de vidrio conductor, capaz de superar las fuerzas de anclaje del CL, que alinea
todos los microdominios de CL. Durante este alineamiento ocurre un balance entre las fuerzas
elasticas y las fuerzas eléctricas (Drzaic, 1995). Este evento provoca que el indice que exhibe

el CL de cada microdominio, sea similar el indice refraccion de la matriz de encapsulamiento, por
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lo que se elimina en gran manera el fendbmeno de dispersion y la transmitancia aumenta
drasticamente (se observa una alta trasparencia) (Castellon-Elizondo, 2011; E Castellén & Levy,

2018; Erick Castelldn et al., 2018; David Levy & Zayat, 2015).

UNIVERSIDAD DE
COSTARICA

Microdominios con alineaciones Microdominic;s alineados debido al
aleatorias campo eléctrico aplicado
Luz incidente Luz incidente

Figura 17. Dispositivo ensamblado, con una proporcién de vanadio de 0.2, apagado “off’ y

encendido “on”, y el efecto del campo en los microdominios presentes en el dispositivo.]

A pesar de que se determind que la proporcién cuyo indice de refraccidén era mas cercano
al indice de refraccion del CL era 0.2, se ensamblan dispositivos con todas las proporciones de
vanadio estudiadas y se evalua la transmitancia al variar el la tension eléctrica aplicada al
dispositivo. En la Figura 18, se puede observar como la proporcion con mayor transparencia
(mayor transmitancia promedio) es para la proporcién r, = 0.2. Ademas se observa como
aumenta la transmitancia con el incremento en el voltaje aplicado, ya que aumenta el numero de
moléculas de CL estaran alineadas totalmente con el campo eléctrico, ya sea en gotas
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completamente alineadas o parcialmente alineadas (Drzaic, 1995). Es importante recalcar que
este aumento en la transparencia no es proporcional, sino que se empieza a observar un
fendmeno de saturacion (donde el alineamiento de todas las moléculas en todas las gotas en
casi completo) a bajas tensiones (cerca de los 15 V), lo que sugiere que las fuerzas de interaccion
entre el CL y la superficie son débiles, por la presencia de grupos organicos (metilos) y la
reduccion del silanol; y el potencial necesario para que ocurra la conmutacion es muy bajo para
todos los dispositivos ensamblados (figura 18 y figura 19) (Castellon et al., 2018; Koduru et al.,

2019; Mouquinho et al., 2019; Zayat et al., 2018; Zayat & Levy, 2003).
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Figura 18. Transmitancia promedio en funcién del potencial eléctrico aplicado para dispositivos
con diferentes proporciones de vanadio (r;,,) y esquema del efecto potencial en la alineacion de

las microgotas.

43



0.60

) Aumento del
- Potencial eléctrico
. aplicado
0.50 ’
: Q\
] ‘w\a:\
0.40 1 SV |
L d ,f\ /
c E 3
g <
= ]
3 0.30 -
E -
= ) Espectro para
1 r,= 0.20
0.20 1
0.10 4

600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda /nm

400 500

Figura 19. Transmitancia medida con el espectrofotdmetro Shimadzu UV1800 en funcién de

longitud para r,, = 0.2, al aumentar el potencial eléctrico aplicado al dispositivo

Caracterizar los dispositivos ensamblados va mas alla de ver el efecto del potencial
aplicado en la transmitancia, se puede estudiar los procesos de reorientacion y extraer de estos
parametros que permiten evaluar los dispositivos. Cuando se aplica el potencial eléctrico y se da
el alineamiento del CL se da el proceso de respuesta, mientras que al proceso inverso, el cual
ocurre una vez que se elimina el campo eléctrico aplicado y las moléculas retornan a su
orientacion original, se le llama proceso de relajacion (Castellon-Elizondo, 2011; David Levy &

Zayat, 2015; Zayat & Levy, 2005).

En estos procesos mencionados, las velocidades torsionales del CL estan relacionados
directamente con la interaccién entre el CL y la superficie de encapsulamiento (matriz). Entre
mayor sea la proximidad molécula-superficie, mayor sera la interaccion, y dado que las moléculas

presentan un grado de ordenamiento (orientacion bipolar), es de esperarse que las moléculas
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mas cercanas a la superficie presenten interacciones mas fuertes que las que estan en medio de
la microgota; generandose un gradiente de intensidades de interaccion CL-superficie y por ende
un gradiente de velocidades de reorientacion (Castellén-Elizondo, 2011; Drzaic, 1995). Estudios
realizados por Castellén y colaboradores (2018), determinan que entre menor sea la fuerza de
interaccion superficie-CL, el potencial requerido para que el dispositivo conmute sera menor, el
tiempo de respuesta sera menor y el tiempo de relajacion sera mayor. Otros estudios enfocados
en estudiar el efecto de grupos organicos en la matriz, encontraron que entre mayor sea la
proporcion de este grupo organico y entre mayor sea el tamano del grupo organico, menor sera
el potencial necesario para la conmutaciéon del dispositivo, por lo que es posible controlar el

voltaje requerido al modificar los grupos funcionales (Zayat & Levy, 2003, 2005).

Los tiempos de respuesta de los dispositivos (o bien, las velocidades de respuesta) estan
relacionados con las fuerzas de anclaje (interaccion CL-superficie), por lo que las moléculas mas
cercanas a la superficie se moveran mas lentamente, por tener una mayor influencia de la fuerza
de anclaje (se formara un gradiente), es por eso que en la figura 20 se puede ver como al
encender el dispositivo la transmitancia aumenta rapidamente (y al apagar disminuye
rapidamente) y luego aparece un proceso mas lento (Castellén-Elizondo, 2011; Drzaic, 1995).
Estudios realizados han reportado que entre mayor sea el potencial aplicado, el tiempo de
respuesta serd menor, tal y como se observa en la figura 20a y 21a (Castellon-Elizondo, 2011;

Zayat & Levy, 2003).
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Figura 20. Variacioén de la transmitancia en funcién del tiempo de un dispositivo de 5CB
disperso en una matriz hibrida de silice-vanadio con proporcion % = 0.20. Los campos

eléctricos se generan con varios voltajes aplicados a 25 kHz, en modo de encendido (ON o
respuesta, a-) y en modo de apagado (OFF o relajacion, b-). En ambos casos se presentan los

resultados a 20°C.

Por otro lado, cuando se elimina el campo eléctrico y ocurre el proceso de relajacion, las
moléculas que se encuentras mas alejadas de la superficie (centro de la gota) retornan al estado
original de una manera mas lenta que las que estan mas préximas a la superficie. Para este
proceso de reorientacion, las propiedades elasticas y reoldgicas del CL son las responsables de
la velocidad de relajacion por lo que los procesos de relajacion son mas lentos que los procesos
de respuesta (Castellon-Elizondo, 2011). Para el caso de ordenamientos bipolares la
deformacién elastica puede ser considerada solamente tipo bend donde la elongacién elastica
es paralela al eje molecular del CL. Es posible utilizar un modelo para el tiempo de relajacion del
dispositivo (7,.;), como se muestra a continuacién (Castellén-Elizondo, 2011; E Castellén & Levy,

2018; de Gennes & Prost, 1993; Drzaic, 1995):
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2Yrot

— 25
€oAeE,,” (25)

Tret ®

Donde vy, €s la viscosidad rotacional del CL, ¢, es la permitividad del vacio, Ae = ¢, — ¢,
es la anisotropia dieléctrica del CL (diferencia entre las constantes dieléctricas extraordinario, ¢,
y ordinaria, ¢,) y E;;, s el campo eléctrico umbral. Dado que estos valores son constantes se
espera que este tiempo de relajacién se comporte de esta manera. En la figura 21b se observa
como los tiempos de relajacion presentan una tendencia, sin embargo la variacion entre los

tiempos es muy pequena por lo que se podria considerar constante.

El campo eléctrico umbral (E;;,) es el campo eléctrico minimo requerido para que ocurra
la reorientacion de las microgotas de CL (Castellon-Elizondo, 2011; E Castellon & Levy, 2018;
Drzaic, 1995). En trabajos realizados modificando la matriz de encapsulamiento y cambiando
grupos silanol por grupos metilo, se observa que los valores de campo eléctrico umbral
disminuyen significativamente al aumentar la proporciéon de grupos metilo, esto debido a que se
disminuyen las fuerzas de anclaje (Timusk, Jarvekllg, L6hmus, Kink, & Saal, 2010). Se ha
propuesto un modelo (Castellén-Elizondo, 2011; Drzaic, 1995) que permite determinar este valor
umbral, el cual esta descrito por la ecuacién 26. Los datos obtenidos (figura 21a) no se ajustan

a este modelo debido al corto intervalo de potenciales eléctricos que se utilizaron.

T~ Vrot _ c
"¢ eohe (E2—EZ) E?—ER

(26)
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Figura 21. Tiempos de respuesta (a) y relajacion (b) de un dispositivo de 5CB disperso en una
matriz hibrida de silice-vanadio con proporcion % = (.20, al variar los potenciales eléctricos

aplicados, ambos casos a 20°C y una frecuencia de 25 kHz.

En la figura 22, se observa como el aumentar la frecuencia del potencial eléctrico
aplicado, los cristales cambian mas rapidamente su orientacion alineandose mas veces por
segundo, por lo que el efecto neto observado es una transmitancia estable y sin oscilaciones.
Por otro lado, a bajas frecuencias, las velocidades de conmutacién son mas pequenas y es
posible seguir visualmente el cambio en las orientaciones de los cristales, al observarse maximos

y minimos de transmitancia cuando el dispositivo esta encendido.

Es posible observar como la transparencia aumenta al aumentar la frecuencia aplicada,
lo que sugiere que el CL encapsulado esta dopado con iones, lo que genera que a bajas
frecuencias, el movimiento de los iones al variar el campo, desordene la alineacion de los CL,
mientras que a altas frecuencias, los iones no son capaces de seguir la variaciones de frecuencia,
por lo que se conserva el organizacién del CL (Drzaic, 1995). El dispositivo disefiado permite
utilizar un amplio espectro de frecuencia, lo cual podria permitir modular el grado de

transparencia deseado.
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Figura 22. Variacioén de la transmitancia en funcién del tiempo de un dispositivo de 5CB
disperso en una matriz hibrida de silice-vanadio con proporcion % = 0.20. Los campos

eléctricos se generan a 20 V y diferentes frecuencias en modo de encendido (ON o respuesta,
a-) y en modo de apagado (OFF o relajacion, b-). En ambos casos se presentan los resultados

a 20°C.

Al aumentar la temperatura, aumenta la transparencia del dispositivo, tal como se observa
en la figura 23. Si bien las temperaturas afectan la orientacion del CL encapsulado, donde las
temperaturas bajas favorecen la orientacién radial y las altas la orientacion bipolar (Castellén &
Levy, 2018; Drzaic, 1995), nuestros dispositivos presentan unicamente orientacion bipolar, por lo
gue el aumento en la transparencia esta asociado a la variacién del indice de refraccion del CL
con la temperatura, donde esta variacién hace que la similitud con la matriz sea aun mayor. La
disminucion en la viscosidad y cambios en las constantes elasticas y un mayor movimiento de
las moléculas, generan que a mayor temperatura los tiempo de respuesta del dispositivo sean

menores (Drzaic, 1995).
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Figura 23. Variacion de la transmitancia en funcién del tiempo de un dispositivo de 5CB
disperso en una matriz hibrida de silice-vanadio con proporcion # = 0.20. Los campos

eléctricos se generan a 20V, 25 kHz y diferentes temperaturas, en modo de encendido (ON o

respuesta, a-) y en modo de apagado (OFF o relajacion, b-).

Dado que Ae es proporcional al nivel de organizacién del cristal liquido (S(T)); vy la
variacién de viscosidad rotacional del CL (y,.,;) con la temperatura se expresa como se muestra
en la ecuacién 28, se pueden establecer las siguientes relaciones:

TP
Ae o< S(T) = S, (1 - F) 27)

B
Yrot = S(T)3A+T (28)

Al sustituir en la ecuacion 26, se obtiene que:

B
S(T)e'T

~ 29
fres = e kS(TY (B2 — En?) (29)
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Dado que se trabajo utilizando un potencial eléctrico constante (20 V) y el valor umbral
también es constante es posible agrupar los valores constantes de la ecuacién 29, como se

muestra a continuacion:

B
Tres = c'e'T (30)
Esta ecuacion (30) se comporta como una expresion tipo Arrhenius, por lo que es

posible reescribirla de la siguiente manera:

Egq
Tres = Ag€RT D)

Donde A, es una constante (conocida como factor pre-exponencial), R =
8.314 ] K~! mol~! es la constante de gas ideal y E, es la energia de activacion de flujo viscoso.
Mediante un ajuste matematico a los datos experimentales (figura 24) es posible obtener este
altimo parametro, el cual es de (37 + 2) K] mol~!. En comparacion con el valor reportado para
el 5CB no disperso (27 K] mol~1) (Praveen Kumar, Venkata Sai, & Dhara, 2018), se observa un
valor mucho mayor, esto se puede deber a efectos del confinamiento en los microporos de la

matriz (Castellon-Elizondo, 2011).
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Figura 24. Tiempos de respuesta de un dispositivo de 5CB disperso en una matriz hibrida de
silice-vanadio con proporcién % = 0.20, al variar la temperatura de trabajo del dispositivo. Se

le aplica el modelo de la ecuacién 31 y se observa la curva modelada (linea roja), asi como los

parametros de ajuste.

Los dispositivos electro épticos, presentan un gran uso en la industria, de alli surge el
interés en desarrollar este trabajo. Los dispositivos disefiados en este trabajo presentan una gran
transparencia cuando estan encendidos, los tiempos de conmutacién son muy cortos, los voltajes
de trabajo son pequenos y los espectros de temperatura y frecuencia son amplios, esto le da

una gran versatilidad al dispositivo. Ademas el contenido de vanadio permite que la matriz
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absorba fuertemente en la region ultravioleta del espectro, brindando proteccion al CL contra la

degradacién UV.
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Conclusiones

Es posible modular el indice de refraccion de la matriz de encapsulamiento mediante la
incorporacion de alcoxidos de vanadilo en materiales hibridos organico-inorganicos basados en
oxidos mixtos de silicio y vanadio sintetizados mediante la técnica sol-gel. A mayor proporcion
de vanadio se consiguen mayores valores del indice de refraccién. Esto permitié obtener
peliculas delgadas de una matriz de encapsulamiento solida cuyo indice era muy similar al indice

de refraccion del CL cuando esta alineado eléctricamente.

Las dispersiones generadas presentaban un ordenamiento bipolar ya que al introducir
otro compuesto a la matriz (el alcoxido de vanadilo), de la misma manera que los silanol, son
capaces de formar puentes de hidrogeno. Ademas, los Oxidos de vanadio presentaban
interacciones polares con el grupo ciano del CL. Por otro lado, los grupos organicos agregados
a la superficie (metilos) eran muy cortos, por lo que no presentan impedimento estérico a los

grupos polares de la superficie de la matriz, ademas interaccionan con la parte no polar del CL.

La incorporacién de vanadio a la matriz de encapsulamiento genero la presencia de color
en las peliculas depositadas y por ende los dispositivos generados, por lo que, para determinar
el indice por regresion, es necesario contemplar coeficiente de absortividad. Ademas, se observa
una fuerte absorcién de longitudes de onda de alta energia (UV), lo cual le confiere una ventaja
tecnoldgica al dispositivo, ya que estas longitudes de onda destruyen las moléculas de CL tras

la prolongada exposicion.
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Los tiempos de respuesta y relajacion determinados son muy pequefios, caracteristica
deseada en los dispositivos electrépticos. Ademas, se observa como el dispositivo conmuta a
bajos potenciales eléctricos, y no es necesario suministrar voltajes altos para alcanzar el maximo
desempeno. Las frecuencias de trabajo presentan un amplio espectro, y las temperaturas altas
(antes de alcanzar la isotropizacion del CL) también mejoran la trasparencia del dispositivo

encendido.

Si bien el disefo de los dispositivos electrépticos disefiados por la técnica sol-gel aun es
un procedimiento que implica altos costos, las investigaciones en los diferentes flancos de
estudio (sintesis con materiales mas baratos, investigaciones en materiales transparentes
conductores, modificaciones de las matrices de encapsulamiento, cambios en la metodologias
de produccion sol-gel, entre otros), prometen abaratar dichos costos y aumentar el potencial de

esta técnica, que ya hoy en dia esta teniendo gran auge y uso tecnoldgico.
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