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I. INTRODUCCION

El desarrollo de nuevos materiales organicos para aplicacién en alta tecnologia, como la
foténica y la optoelectronica, ha sido un tema de investigacion ampliamente desarrollado
durante los Gltimos 25 afios. Nuevos materiales poliméricos injertados, copolimerizados
o funcionalizados con cromdforos (tintes) polares, han mostrado caracteristicas
interesantes y han sido estudiados para un posible uso en dispositivos de
almacenamiento y transmision de informacion. En este sentido, la determinacion de
propiedades de optica no lineal (NLO) de 2° orden es muy importante para posibles

aplicaciones de estos materiales.

Existen varias técnicas para la determinacion de las propiedades de épticas no lineales
de 2° orden, las cuales involucran la utilizacion de sistemas laser muy sofisticados y de
costo elevado. Recientemente se ha utilizado una técnica experimental que no requiere
de luz laser y que representa un costo menor: la Espectroscopia de Electroabsorcion
(EAS). Esta técnica se ha utilizado para caracterizar las propiedades NLO de 3* orden al
verificar el cambio en el coeficiente de absorcién como una funcién cuadratica de un
campo eléctrico aplicado a un material en pelicula delgada. Asimismo, se utiliza para
conocer la naturaleza de las transiciones electrénicas en el material. Aunque mas
sensible a los cambios en la intensidad del campo eléctrico aplicado, la técnica EAS
puede utilizarse en teoria para la determinacion de propiedades NLO de 2° orden.

En este trabajo se presentan los resultados del uso de la técnica EAS para la
determinacion de las propiedades de NLO de 2° orden de una serie de polimeros que
contienen diacetilenos y el grupo croméforo Rojo Disperso 19 (RD19), colorante del tipo
azobenceno. Las propiedades Opticas no lineales de 2° orden espectrales se obtuvieron
directamente por EAS al detectar un cambio en la transmision a la misma frecuencia del
campo eléctrico aplicado F, esto es, una respuesta linealmente proporcional a F. Las
susceptibilidades aqui obtenidas son comparables con los coeficientes no lineales de 2°
orden previamente obtenidos por la técnica de Huellas de Maker.



II. ANTECEDENTES
11.1 Optica No Lineal (NLO) ! **

A un proceso se le llama no lineal cuando la respuesta a un estimulo cambia el proceso
en si mismo. La Optica no lineal representa la interaccion del campo electromagnético
intenso de una onda de luz con la materia. La interaccion de la luz con un material con
propiedades de optica no lineal, causara que las propiedades fisicas de éste cambien y
el siguiente foton incidente, “vera” un material con propiedades fisicas diferentes. En
este tipo de materiales, las fuertes interacciones entre los campos pueden cambiar la
frecuencia, la fase, polarizacién o la direccién de un rayo de luz incidente. El reto de la
quimica de materiales de la actualidad es la sintesis de compuestos en los que se
puedan controlar estos procesos, a la vez de regular tanto la magnitud como los tiempos
de respuesta de los procesos opticos. Para tener este control, se debe conocer la
interaccion de la luz con la densidad de carga electronica de la materia.

La luz tiene un campo eléctrico, E, que interactia con las cargas en un material. El
desplazamiento de la densidad electrdnica lejos del nucleo resulta en una separacion de
carga, un dipolo inducido con momento u Para campos pequefos, se puede

representar:
Polarizacion= u = aE (Ec. II.1-1)

En este modelo clasico, a representa la polarizabilidad lineal del medio optico; esta
propiedad conduce a efectos Opticos lineales, como el indice de refraccion y la
birefrigencia.

Por otra parte, la polarizabilidad no lineal nos conduce a efectos no lineales mas
interesantes. La relacion fundamental que describe el cambio inducido en el momento
dipolo molecular como respuesta a una interaccion con un campo eléctrico oscilante

externo (luz) puede expresarse como una expansion en serie de potencias:



p =aE + BEE + yEEE +... (Ec. I1.1-2)

Aqui, p es la polarizacion electronica, E es el campo eléctrico aplicado, a es la
polarizabilidad lineal, # es la polarizabilidad cuadratica (o hiperpolarizabilidad de 1er
orden) y y la polarizabilidad cibica (o hiperpolarizabilidad de 2° orden) . Los términos
siguientes a aF son no lineales en £y dan lugar a efectos de NLO. Debido a que
a>>p,y, se obtuvieron pocas observaciones de efectos de NLO antes de la invencion
del laser, al cual se le asocian grandes campos eléctricos.

De manera similar, la polarizacion macroscopica, debida a un arreglo de moléculas, esta
dada por:

P=y"E+ yPEE+ y®EEE+.. (Ec.IL1-3)

Las suceptibilidades macroscépicas z™ se relacionan con los correspondientes términos
moleculares, a, §, %, etc., por correcciones de campo local (interacciones moleculares),
cuya explicacion queda fuera del alcance de este trabajo. Los cromdforos de este
estudio pueden presentar propiedades de NLO de 2° orden debido a su estructura

quimica.

I1.2.1.1 Efectos de Optica No Lineal de 2° orden - Generacién del segundo

armonico (SHG).

Los cromoforos sintetizados en este trabajo pueden presentar propiedades que
conduzcan a un efecto optoelectronico muy interesante, llamado duplicacion de
frecuencia dptica o generacion del segundo armonico (SHG: second-harmonic
generation). Este fenomeno consiste en la combinacion de una sola onda de luz, de
frecuencia @ incidente en el material, “con ella misma”, generando una onda con el
doble de frecuencia, 2w. Este efecto es un caso especial de la generacion de suma de
frecuencias, en el cual dos ondas de luz con diferente longitud, o, Y ©2, se combinan

para crear una onda con longitud 3= ®; + 2. Ambos efectos son utilizados en



sistemas laser para crear un haz de luz con alta coherencia y, especialmente, para
tener acceso al intervalo de longitud de onda corta de la region ultravioleta o visible. Un
ejemplo simple consiste en que dos fotones de luz infrarroja producida por un laser a
una longitud de onda de 1 um pueden producir un fotén de luz verde con una longitud
de onda de 0.5 um al hacerlos pasar por una pelicula de un material que pueda producir

este efecto.

Figura II.1 Generacion del sequndo arménico en una pelicula de un material con
propiedades de NLO de 2° orden.

I1.2 Moléculas organicas con propiedades de NLO de 2° orden *"*

I1.2.1 Estructura

Todos los efectos épticos no lineales de 2° orden descritos por z? se presentan
solamente en materiales no centrosimétricos, por lo que al disefiar nuevos compuestos
con estas propiedades, se debe comenzar por la sintesis de moléculas con altos valores
de hiperpolarizabilidad de 1* orden g, solo posibles en estructuras no centrosimétricas,

con un alto grado de deslocalizacién electronica.

Por otra parte, el disefio basico de moléculas con propiedades de NLO esta basado en
sistemas con enlaces x conjugados, los cuales se caracterizan por tener regiones de
distribucién electrénica de carga delocalizadas. Esta delocalizacion permite una gran
movilidad de la densidad electrdnica a lo largo de la molécula. La distribucién electronica
puede modificarse por la adicion de grupos funcionales sustituyentes a ambos extremos
del sistema de enlaces . El grado de la redistribucién se mide por el momento dipolar u



y la facilidad con que ésta se da ante la presencia de un campo eléctrico externo
aplicado, se mide con la hiperpolarizabilidad g. El caracter dptico no lineal de las
moléculas organicas puede aumentarse al incrementarse la longitud de conjugacién y
por el uso y localizacién apropiados de grupos aceptores y donadores de electrones.

La estructura mas comun de los cromoforos organicos con propiedades de NLO de 2°
orden es la siguiente:

[Donador de electrones] — [Sistema central con electrones » conjugados] —
[Aceptor de electrones]

Como ejemplo simple, se puede representar una molécula polar:

H
A 4
O
R
R= Alquilo
Figura II.2: Molécula de 4-(N,N-dialquilamino)-4" nitroestilbeno.

En esta molécula, los dos anillos aromaticos, el doble enlace C=C y los electrones
delocalizados proporcionan el sistema = conjugado, el grupo dialquilamino actia como
donador y el grupo nitro como aceptor de electrones.

Durante la década de 1980 y en afos siguientes, los esfuerzos por aumentar la
hiperpolarizabilidad se enfocaron en encontrar grupos donadores y aceptores mas
fuertes y en incrementar la longitud del segmento conector n. En la tabla se presentan

las estructuras mas comunes, entre muchas otras, utilizadas a la fecha.



Tabla II.2-1: Categorias de moléculas organicas con propiedades de NLO de
29 orden.

Sistemas con enlace n

Bencenos <:>
Estilbenos
Azo-bencenos
Tolanos Q T Q

Fenil tiofenos ‘-‘-n \ /)

Polienos —(‘\x_)_

n n=1,2
Donadores de electrones
Amino HaN-
Dialgquilamino R;N-
oW
Difenilamino Q
Metoxi H,CO-




Aceptores de electrones

Nitro -NO;

Ciano -CN
CN
Dicianoetenil \_<CN

CN
Trici tenil

ricianoetent S, CN
CN

11.2.2 Efectos del campo eléctrico (Estructuras quinoidales)

Las moléculas que contienen al mismo tiempo grupos funcionales tanto donadores como
aceptores de electrones, los cuales se interrelacionan fuertemente a través de una
estructura molecular conjugada, presentan una variedad de propiedades estructurales y
electronicas poco comunes. Desde un punto de vista estructural, la existencia de ambos
grupos donador-aceptor en la misma molécula da como resultado una redistribucion de
carga debida a una excitacion Optica (transiciones de transferencia de carga
intramolecular), del donador al aceptor, provocando cambios sustanciales de la
estructura molecular, a su vez que afectan la estructura electronica. Esta redistribucion
subita de carga en el estado excitado produce grandes momentos dipolares, los cuales
generan la mayoria de los efectos espectroscdpicos lineales y no lineales mas
interesantes.

Las moléculas conjugadas que poseen fuertes transiciones de transferencia de carga
intramolecular presentan hiperpolarizabilidades moleculares de primer orden con valores
muy altos, las cuales, si se encuentran en un ambiente molecular adecuado (no
centrosimétrico), puede resultar en el fenémeno de SHG.

En las moléculas organicas el grado de deslocalizacion es afectado por la hibridacion, el
grado de acoplamiento y el nimero de orbitales (y de electrones) en los sistemas de




interés; se ha observado también que las moléculas con bandas de absorcién intensas
de baja energia tienden a ser altamente polarizables, asi como otros materiales con
pequefias diferencias de energia entre los orbitales HOMO y LUMO.

Como ejemplo de los efectos, supongamos una molécula conjugada asimétrica que en

su estado electronico basal tiene esta estructura:

Si aplicamos un campo eléctrico en forma de luz a esta molécula se producira una
redistribucion de carga, en la que un electron se transfiere del grupo donador al aceptor,
produciendo un estado excitado (estado de maxima transferencia de carga):

/-\ A = D*':<:>:A‘

En este nuevo estado, la molécula presenta una estructura llamada quinoidal, y tiene
una duracién muy corta, regresando en un periodo muy breve al estado electrénico

basal.

Como resultado de este mecanismo fisico, debido a la gran facilidad de desplazamiento
de la densidad electronica del donador al aceptor y viceversa, obtenemos una respuesta
electrénica asimétrica (no lineal) de la polarizacién a la aplicacion de un campo, en
contraste con la respuesta electronica lineal de moléculas centrosimétricas. En la

siguiente figura se ilustran de manera grafica estos efectos.



Dipolo
inducido

Figura 11.3: Gréfica del dipolo inducido de una molécula en funcién del tiempo para una
respuesta lineal (linea solida) y una respuesta no lineal (linea punteada). Las diferencias AA y AB
no son de igual valor.

11.3 Funcionalizacién en polimeros *7°*

Los polimeros son una clase importante de materiales, que al combinarse con las
propiedades de NLO de sistemas conjugados de electrones n (los cromdforos) nos
proporcionan la posibilidad de crear nuevos materiales con propiedades opticas y
estructurales apropiadas para su uso en dispositivos de almacenamiento y transmision
de informacion.

En los materiales poliméricos, el reto a vencer es maximizar la densidad numérica de los
cromdforos conservando la maxima acentricidad de la microestructura. En la matriz
polimérica, las moléculas se encuentran distribuidas al azar, contribuyendo a tener una
estructura centrosimétrica. Esta simetria puede romperse al alinear las moléculas en
direccion de un campo eléctrico aplicado de magnitud considerable.

Se han estudiado tres formas principales de polimeros para aplicacion en NLO de 2°
orden: (1) polimeros transparentes (incluidos cristales liquidos poliméricos) con
agregados de moléculas que poseen actividad de NLO sin que exista unién quimica, es
decir, materiales del tipo receptor-huésped; (2) polimeros funcionalizados



covalentemente con cromdforos que poseen actividad de NLO, tanto en sistemas de
cadena lateral (croméforos colgantes) o con los croméforos incluidos en cadena principal
y; (3) polimeros con comdforos unidos covalentemente y entrecruzados después de la
polarizacién eléctrica. El segundo tipo presenta una mejor estabilidad de la actividad de
NLO que el primero y una densidad mayor de cromdforos en el polimero, pero se ha
encontrado que los sistemas entrecruzados presentan una estabilidad mucho mayor que
los dos primeros tipos. En la siguiente figura se presentan los tipos de polimeros para

optica no lineal.

Receptor-huésped Cadena lateral
D-=n- A I
D
] |
T
I
A
Cadena principal Polimero Entrecruzado

3
|
T

[ i Cadena Polimérica

o S, Croméforo Funcional

<4

Figura I1.4: Tipos de polimeros para 6ptica no lineal

Grupo funcional conector




a)

b)

9

d)

Sistemas receptor-huésped: en este tipo de estructuras, que son muy sencillas
de preparar, los cromdforos se encuentran dispersos en una matriz polimérica, sin
estar unidos quimicamente. Tienen la ventaja de proporcionar un ndmero ilimitado
de combinaciones polimero- cromdforo, un procesamiento sencillo a peliculas y se
pueden producir en grandes cantidades a bajo costo. Las desventajas incluyen una
disminucién de la actividad NLO debido a una facil desorientacién de los croméforos
y puede presentar actividad NLO baja debido a la solubilidad limitada de los

cromaforos en la matriz polimérica.

Sistemas unidos covalentemente por cadena lateral: en estos polimeros se
realiza la union quimica del cromdforo a una cadena polimérica al utilizar grupos
funcionales reactivos tanto a lo largo de la cadena, como en uno de los extremos del
cromdforo. Pueden tenerse varias densidades de injerto, lo cual contribuird a las
propiedades de NLO del sistema. Estos sistemas tienen la ventaja de poder
proporcionar una alta concentracion de cromoforos, una estabilidad orientacional

mayor y bajas pérdidas por dispersion.

Sistemas unidos covalentemente por la cadena principal: En este tipo de
polimeros, el cromdforo posee en ambos extremos grupos funcionales reactivos, lo
que permite que sea un monomero y podamos sintetizar de esta manera un
“policromoforo”, por asi llamarlo, del tipo cabeza-cola, cabeza-cabeza, u ordenados
al azar. Las desventajas principales que pueden encontrarse en estas estructuras son
una baja solubilidad y una posible dificultad de las moléculas de orientarse ante la
aplicacion de un campo eléctrico. Si se tienen suficientes elementos flexibles a lo
largo de la cadena, la actividad dptica no lineal es comparable a la de los sistemas

colgantes, con un mejor empaquetamiento molecular.

Sistemas entrecruzados. En este tipo de materiales se utilizan sitios reactivos
dentro de la cadena polimérica principal o en los extremos del cromdforo para
inducir el entrecruzamiento. Esta técnica ayuda a obtener mayor estabilidad
mecanica y térmica y se han observado incrementos sustanciales en las propiedades

opticas no lineales en comparacion de los polimeros sin entrecruzar. Las resinas



epoxicas, poli(uretanos) modificados, poli(amidas) y poli(imidas) son ejemplos
comunes de matrices poliméricas utilizadas en estos materiales. La Unica desventaja

que pueden presentar es una pobre solubilidad.

I1.4 Aplicaciones ‘¥4

Los sistemas organicos con propiedades de Optica no lineal tienen aplicaciones
interesantes en optica, semiconductores, telecomunicaciones y otras industrias. Entre los
dispositivos que se pueden fabricar se encuentran los interruptores opticos, duplicadores
de frecuencia y pantallas para visualizar informacién. Los polimeros que se pueden
utilizar en estos instrumentos corresponden a los acoplados con cromdforos que
presentan propiedades de NLO de 2° orden. Estos materiales tienen varias ventajas
sobre los compuestos inorganicos, incluyendo estabilidad fisica y quimica, bajo costo,
facilidad de procesamiento, posibilidad de cubrir grandes superficies manteniendo las
propiedades a nivel molecular y, una de las mas importantes, facilidad de modificacion o
ajuste de las propiedades opticas (indice de refraccion, transparencia, no linearidad

optica) basados en la versatilidad de la ingenieria molecular.

Asimismo, los materiales con propiedades NLO de 2° y 3* orden han demostrado tener
buenas propiedades para implementacion de dispositivos foténicos por las capacidades
de generar nuevas frecuencias Opticas, de modular y refractar haces de luz, etc.

Entre otras aplicaciones, se pueden considerar los sistemas de almacenamiento dptico,
que utilizan luz laser para procesar y guardar informacion. En el caso de un diodo laser
con luz roja (790 nm), permite una densidad maxima de almacenamiento de cerca de
10® bit/cm®. Si se utilizan materiales con propiedades NLO de 2° orden, que pueden
duplicar la frecuencia de estos laser de luz roja hasta obtener luz laser verde o azul, se
permite entonces tener sistemas con mayores densidades de almacenamiento de
informacion. De manera similar, otra de las aplicaciones potenciales de estos materiales
consiste en duplicadores de frecuencia, que pueden generar luz coherente en regiones

12



del espectro electromagnético en donde los dispositivos laser no pueden operar (regién

UV y de luz azul, principalmente).

En el caso de sistemas de transicion de informacién, se han hecho algunos esfuerzos
para incorporar polimeros con propiedades NLO de 2° orden en dispositivos electro
Opticos tales como guias de onda, moduladores de intensidad y de fase e interruptores
Opticos. En estos dispositivos las condiciones de orientacion selectiva de los cromoforos

no es del todo eficiente.

Como caso particular, para que los polimeros presenten una gran eficiencia del efecto de
SHG, es necesario que las cadenas poliméricas se encuentren entrecruzadas, y las
moléculas de los cromoforos injertadas estén alineadas de una forma no centrosimétrica
por la accion de un campo eléctrico externo. Debido a estos requisitos, ademas de
presentar valores altos de hiperpolarizabilidad de 1*" orden y de momento dipolar, el
cromoforo debe tener una estabilidad térmica razonable, debido a que la matriz
polimérica llega a alcanzar temperaturas de 200 a 300 °C en condiciones de
procesamiento y de polarizacién (temperaturas superiores a la 7, del polimero).
También debe considerarse que el material presente una buena estabilidad de la
orientacion a temperaturas elevadas y por tiempos muy largos (de varios afnos) para su
posible utilizacion en dispositivos fotonicos.

I1.5 - Espectroscopia de Electroabsorcion (EAS)

La Espectroscopia de Electroabsorcion (EAS) consiste en el estudio de los efectos de un
campo eléctrico externo sobre el espectro de absorcién (o emision) caracteristico de un
material. Es Gtil para determinar la naturaleza de los excitones involucrados en una -
transicion electronica, determinando el cambio en el coeficiente de absorcion del
material (Aa) como funcion de un campo eléctrico aplicado a una muestra en pelicula
delgada. Esta técnica se ha utilizado también para investigar la estructura electrénica
de gran variedad de materiales, desde moléculas en fase gaseosa hasta la estructura de

bandas en semiconductores. *%°



A su vez, pueden determinarse propiedades Opticas no lineales de 3* orden de

materiales al relacionar el cambio de Aa con el cambio en el indice de refraccion

complejo Asi = An+iAk, utilizando una transformacion de Kramers-Kronig. 2%

En el pasado se han realizado varios estudios de las propiedades NLO de 3* orden en

polimeros conjugados®®#

y se han hecho algunos esfuerzos para estudiar tanto la
orientacion de los cromdforos, asi como la relajacion de la orientacion en materiales
poliméricos que contienen colorantes polares mediante el uso de EAS**. También se
ha utilizado esta técnica para conocer las susceptibilidades NLO de 2° orden de
compuestos inorganicos™*, sin embargo, en estos estudios solo se realiza una
aproximacion de las propiedades de 2° orden a partir de mediciones de las
correspondientes propiedades de 3* orden. De esta manera, solo se puede obtener un

valor puntual de las susceptibilidades y no un espectro.

La ventaja de la EAS es que no precisa de luz laser para la caracterizacion, puede
utilizarse para medir propiedades de 2° y 3* orden en un mismo dispositivo y

proporciona las susceptibilidades 7™ en forma de espectro.
Teoria”™
En este estudio se pretenden observar las propiedades NLO de 2° orden de materiales
poliméricos utilizando EAS, al establecer una funcionalidad lineal del campo eléctrico
aplicado a la muestra. A continuacion se explica el fundamento tedrico de esta hipotesis.
El indice de refraccion complejo estéa definido:

n=n+ik

con n, el indice de refraccion y k el coeficiente de extincion.

Los parametros observables por EAS y elipsometria son: Aa, k'y n. A continuacion se

describe como obtener los valores de Aay Ak:
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De acuerdo con la ley de Beer-Lambert, la intensidad de la luz que atraviesa un
material, puede definirse por:

[(d) =1, exp(—cd)

Con a el coeficiente de absorcion, d el espesor del material e I la intensidad de la luz
incidente. Si se provoca un cambio a I(d), que en caso de EAS es inducido por el campo

eléctrico externo, provocando un cambio en Ag, se obtiene :

Al

I, {exp[- (@ + Aa)d]-exp[-ad ]}

I, [exp(—ad yexp(-Aad) — exp(—ad )]
1, {exp(~ad)[1 - Aad |- exp(—ad)}
1, exp(~ad)[- Aad]

I[-Aod]

it

I

De esta forma puede conocerse el cambio en el coeficiente de absorcion del material si
se mide el cambio de intensidad de la luz y el espesor de la pelicula.

AT
d

Aa =

Por otra parte, el campo Optico de la luz Ey(d) que atraviesa un material, puede
expresarse de la siguiente manera:

> 2mind
EgJJJI (d) = E‘n exp[ /1 J

En esta ecuacion £, es el campo Optico fundamental, /7 es el indice de refraccion
complejo del material, d es el espesor del material y A la longitud de onda de la luz al

atravesar el material.



De las definiciones de intensidad de la luz y de campo dptico anteriormente descritas
puede establecerse una relacion entre la intensidad de la luz que atraviesa un material y

el cuadrado del valor absoluto del campo Optico de la luz:

I(d)<|E,, ()’

= I, exp(-ad)x ED exp{ zﬁnd }

Si solo se toman en cuenta los términos exponenciales, ya que Epe I, son constantes:

| 2

exp(—ad) « exp{ Zm'(_n;- ki ]

exp[4m(n + :’k}d}
A
D|:4;zind] ;{' 4m’)
ex €x
A A

El primer término del lado derecho solamente representa una funcién oscilante (que en
cierta forma se mantiene constante), mientras que el término restante representa una
funcion que decae. De esta manera se puede considerar la siguiente aproximacion para

ambos decaimientos:

exp(—ad) = exp[ - 4fd J

Aplicando logaritmos, la igualdad anterior se reduce a:

donde a es el coeficiente de absorcion, k es el coeficiente de extincion del material y 2

es la longitud de onda de la luz al atravesar el material.



Recordemos la definicion de frecuencia angular de la luz @, con f la frecuencia dptica y

cla velocidad de la luz.

Si aplicamos esta definicion a la ecuacion anterior, obtenemos:

- 2k
o=
c

ca
= k=

Ya se demostro como obtener el parametro Ak. El término restante Am se obtiene con
una transformacion de Kramers-Krénig, cuya demostracion queda fuera del alcance de

este trabajo y sdlo se enunciara:

I e cAa(w")
An = Jdo'
T 'r 0" -o’

Como se enuncio en la seccion I1.1, cuando la luz interacciona con un material, se
induce una polarizacion P, que es proporcional al campo eléctrico de la luz Ey el

coeficiente de proporcionalidad es la susceptibilidad 6ptica lineal 2.
‘; S zlll E‘

Cuando se aplica un campo eléctrico externo F al material, la polarizacion no lineal P¢
incluye un término inducido por el campo eléctrico aplicado (Efecto Kerr):



P.= Z“'Ei-l“"E’F‘w_l

con ™ la susceptibilidad éptica no lineal de orden m. En el caso de EAS, se determina
el cambio en el coeficiente de absorcién inducido por la aplicacién del campo eléctrico
externo. Por tanto, con respecto a la polarizacion, se mide la diferencia entre las dos

ecuaciones anteriores:
- ) m-1
AP=P.-P,=3"EF

Por tanto, tedricamente, conn la técnica EAS se pueden determinar susceptibilidades
opticas no lineales de 2° y/o 3* orden. En el caso de 2° orden, la funcionalidad a
verificar con el campo eléctrico externo que se le aplica a la muestra debe ser lineal, y
para 3 orden, la funcionalidad debe ser cuadratica. Consideremos la susceptibilidad de

orden m de aqui en adelante.

En el caso de EAS, se aplica un campo eléctrico AC. La polarizacion no lineal se puede
expresar de la siguiente manera:

m=1

Pl@,Q.F)= y"E(@)+ " E(w) F(Q)

= (z”’ + 2" F@)" )E(w)
= Zlﬂ' {w!Q|F)E{m)

con Q es la frecuencia del campo eléctrico AC aplicado y o la frecuencia del campo
eléctrico de la luz que incide sobre el material. Podemos utilizar la relacién que existe

entre la funcion dieléctrica compleja &(w,£2,F) y la susceptibilidad 6ptica:

&0, F)=1+4ny ,(0,Q,F)

Por lo tanto, utilizando la definicion del indice de refraccion complejo /A, podemos

escribir:



(@, Q F) = i*(0,Q,F) = 1+ 477, (0, F)
=Ledn(y® + 7 F@)™)
=(1+4my")+ 4HZIMJ:F(Q)'"‘"
=i (0,0,0) + 4ﬂz{nr).F(Q}i,,,_|

En este caso, A(w,$2,F) es el indice de refraccion complejo del material cuando se le ha
aplicado el campo eléctrico externo (como en la técnica EAS) y 7i(®,0,0) es el indice de
refraccion complejo cuando solamente existe una interaccion con el campo eléctrico de
la luz (estado no perturbado por un campo eléctrico externo).

De las igualdades anteriores, podemos escribir para la susceptibilidad no lineal:

dry"™ F(Q)" =i (0,9, F) -1 (0,0,0)
= {i(@,Q, F) + i(0,0,0) {i(@,Q, F) - i(0,0,0)}

Si también utilizamos las siguientes relaciones en las igualdades anteriores

A(@,Q, F) + i(©,0,0) = 21i(,0,0)
A(,Q, F)—i(00,0) = Ai

obtenemos

4™ ()" = 2

Ya que o>>Q puede considerarse que Q = 0. Tomando ahora en cuenta que
i = n+ ik , la susceptibilidad 6ptica no lineal de orden m, puede expresarse como;

I5A8 2 5 AL
4y = -JIA{: - 2(n+ ik )(A.Tr +iAk)
F" ) i
_ 2{[nAn — kAk )+ i(nAk — kAn)}
G Fm-[



De esta manera, las partes real e imaginaria de 2% quedan definidas por:

An — kAk
Rl 0y o BOR " ROR
™) 2nF "
Ak + kAn
Im(z")="
@)= o

Si se establece una funcionalidad lineal (m=1) en F, se obtiene zm, y si esta
funcionalidad es cuadrética (m=2), se obtiene 1(3). En la secciones V.4 a V.6 se explica

como se realizaron los célculos a partir de los datos experimentales.

11.5 Elipsometria Espectroscopica ***

La elipsometria es una técnica de medicion muy sensible que hace uso de la luz
polarizada y se utiliza ampliamente para caracterizar peliculas delgadas, propiedades de
superficies y microestructura de materiales. Su sensibilidad radica en la determinacién
del cambio de fase relativo de un haz de luz polarizada que refleja el material a

caracterizar.

En la siguiente figura se ilustra el principio basico de la elipsometria. Un haz de luz
incidente tiene una polarizacion lineal conocida. Este haz de luz interacciona con la
muestra a caracterizar, causando un cambio en la polarizacion y se refleja un haz de luz
que ha cambiado su polarizacion de lineal a eliptica. Posteriormente se mide este haz de
luz reflejado de la muestra para conocer el cambio en la polarizacién o en la forma de la

polarizacion.
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Luz polarizada linealmente

E pplane

: Luz polarizada elipticamente
s-plane

Plano de incidencia

Reflexion de la
muestra

En la siguiente figura se ilustran las multiples reflexiones que puede presentar una
pelicula delgada sobre un sustrato, que induce una serie de transmisiones (&) y

reflexiones (ry).

la1 Lifute  Lfulefule

N, ‘ Pelicula

<o —

Si el angulo de fase se define por

p= 2:{;{}\" cos@

con d el espesor de la pelicula, @ el angulo de transmision, N; el indice de refraccion
del material y 4 la longitud de onda del haz de luz.

Utilizando la definicion anterior se puede demostrar que la reflexion total se puede
representar como una serie infinita:
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_ -2ip 2 iy
T =Tor Hlghalp€ " Highalylee  +...

Esta serie infinita de reflexiones multiples converge a los coeficientes de reflexion de

Fresnel:

b -2

P P ,mid
Ty M€
i2p

5 _§
R = R = Iy €
= = -i2p

PPy 5.5
1+ rfinse 1+ hae

Experimentalmente, en elipsometria se miden dos valores, a saber ¥y 4, que son dos
angulos que describen el cambio en la polarizacion de la luz y se relacionan con los
coeficientes de reflexion de Fresnel R, y R , para luz polarizada paralela y
perpendicularmente, respectivamente. La ecuacién fundamental de la elipsometria es
por lo tanto:

R
p =tan(¥)e” = R‘”

5

Dado que en esta técnica se mide la relacion de dos cantidades, es muy precisa y
reproducible. Esta relacion es un nimero complejo y contiene informacion del cambio de
fase (4) y del cambio en amplitud ( ¥) de la luz.

Se deben realizar las mediciones elipsométricas a angulos con respecto a un plano de la
luz incidida y reflejada, cercanos al angulo de Brewster, caracteristico para cada
material. En esta region, la componente perpendicular de la luz reflejada es minima, por
lo tanto R, alcanza también un minimo y la diferencia entre R, y R. es maxima. Las
mediciones elipsométricas son mas sensibles a las caracteristicas de las peliculas de los

materiales a caracterizar en esta region.

La elipsometria no mide propiedades opticas o espesores de los materiales a caracterizar
directamente, sin embargo ¥ y A4 son funciones de estas propiedades y pueden

I
b2



conocerse al construir un modelo matematico iterativo que ajuste los valores de las
propiedades deseadas a los datos experimentales.

En la actualidad los elipsometros espectroscopicos se utilizan ampliamente para la
caracterizacion de propiedades opticas y espesores de una gran variedad de materiales
en pelicula delgada. La gran ventaja que representan con respecto a los elipsometros de
longitud de onda fija, mas antiguos, es que se pueden obtener las propiedades Gpticas
en forma de espectro, en un intervalo de longitudes de onda que puede ir desde el UV
(140 nm), hasta el infrarrojo lejano (40 um).
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III. OBJETIVOS Y MATERIALES ESTUDIADOS

Objetivos

El propdsito de este trabajo de tesis es utilizar la técnica de Espectroscopia de
Electroabsorcion (EAS) como una herramienta para determinar las susceptibilidades
oOpticas no lineales de 2° orden directamente de una serie de cuatro polimeros que
contienen el colorante Rojo Disperso 19 y grupos diacetileno en la cadena principal. Esto
se puede lograr extrayendo la componente f de la frecuencia de la luz transmitida a
través del material por un amplificador Lock-in y estableciendo una funcionalidad lineal

del cambio en el coeficiente de absorcién con el campo eléctrico aplicado.

Materiales estudiados:

Los cuatro polimeros a estudiar, previamente sintetizados como se indica en la
literatura®**, contienen el grupo cromdforo  4-N,N-bis(2-hidroxietil)amino-4"-
nitroazobenceno (conocido como RD-19) y poseen la siguiente estructura:

| o

PPBRD-19: Poli-{p-(hexa-2,4-diinilén-1,6-dioxi)- 1,6-dibenzoato de-[4-(N,N-bis
etil)-amino-4"-nitroazobenceno]}
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o _@_N;N@N:

Q-

PMBRD-19: Poli-{/m-(hexa-2,4-diinilén-1,6-dioxi)-1,6-dibenzoato de-[4-(N,N-bis
etil)-amino-4"-nitroazobenceno]}

PPCRD-19: Poli-{p-(hexa-2,4-diinilén-1,6-dioxi)-1,6-dicinamato de-[4-(N,N-bis
etil)-amino-4"-nitroazobenceno]}

(0] o— N }
/_/0 L@
N N
0N N* _©_
O ~ 0
] O—
PMCRD-19: Poli-{m-(hexa-2,4-diinilén-1,6-dioxi)-1,6-dicinamato de-[4-(N,N-bis
etil)-amino-4"-nitroazobenceno]}
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

IV.1- Preparacion de muestras:

Fabricacion de peliculas

Se realizaron disoluciones de los polimeros en cloroformo con una concentracion de 1%
en peso y se utilizd ultrasonido por 15 minutos para asegurar la solubilidad completa.
Posteriormente se procesaron estas soluciones a peliculas delgadas por la técnica de
depdsito por giro (spin- coating) sobre superficies de 25 x 25 mm de vidrio cubierto con
oxido doble de indio-estafio (ITO), que tiene la propiedad de ser un conductor
transparente. Las velocidades de giro fueron de 1000 rpm por 20 segundos con el fin
de obtener peliculas homogéneas. El vidrio fue preparado con anterioridad con el fin de
remover ITO en una franja de 5mm a lo largo del borde, utilizando HCI al 40% en

volumen.

IV.2- Orientacion de las muestras

Debido a que se necesita realizar una polarizacion externa para obtener una arreglo no
centrosimétrico de los colorantes polares, se utilizd la técnica de descarga corona

(corona poling).

La técnica consiste en conectar mediante una punta metdlica, la parte del sustrato con
ITO a un electrodo con carga negativa y realizar una descarga eléctrica positiva de alto
voltaje (aprox. 5 kV) a través de la aguja colocada a una distancia variable de la
superficie de la pelicula. Con anterioridad a la aplicacion de la descarga, se realiza un
calentamiento del sistema para alcanzar una temperatura de alrededor de 10° C por
encima de la Tg del polimero para permitir un acomodo de los cromdforos con
preferencia perpendicular al campo eléctrico. Una vez alcanzada la temperatura deseada
por un periodo de tiempo, se suspende el calentamiento y se mantiene la aplicacion del
alto voltaje para “congelar” la orientacion de los cromdforos hasta que alcance la

temperatura ambiente.
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El esquema simplificado se muestra a continuacion:

Aguja
(+)

Pelicula de polimero v Al .

ITO voltaje

H B Punia

Vidrio — | | metalica(-)

1T ]

Calentamiento a T>T

Temperatura G —— T
PR o —

Campo eléctrico
estatico

Eo

L

Material isotropico Moléculas atrapadas
en su orientacion
Eo
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Las condiciones de orientacion se presentan a continuacion:

Vel.
Tiempo
T, Calenta- . :
3 Toori = Descarga enla Distancia
o, poling rg.
Polimero |  (°C) (°C. ’o’:;’;f: (kv) |isoterma| (cm)
(°c/h) P
PC-RD19 100 110 120 5.0 40 1.5
MC-RD19 105 115 60 5.5 20 1.2
PB-RD19 100 110 90 5.0 30 1.4
MBRD19 95 105 120 55 30 1.3

1V.3 Construccion de electrodos

Una vez polarizadas las peliculas de polimero, se procedié a fabricar diodos con la
técnica de evaporacion con vacio con evaporador VAE. El metal utilizado para fabricar el
electrodo adicional fue aluminio y se depositd en capas muy finas y casi transparentes,

de cerca de 200 A. A continuacién se presenta la conformacion de los diodos:

Aluminio
Vidrio Z

%minio Pelicula de polimero

/

H_ﬁ_ ITO
]
Vidrio /

ITO—

Pelicula de polimero

También se presenta una fotografia de una pelicula de polimero y de un diodo

preparado para EAS:
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V.4 —Mediciones de EAS

Conformacién del dispositivo EAS:

El equipo utilizado para la medicion de EAS para obtener datos de 2%, esta constituido

como a continuacion se muestra:

Lampara :
W-Halogeno Filtro Muestra
Mono
@—' cromador | O O » Fotodiodo
+ detector
L.
Medicién 1
Al; deteccion f
Ref
2 Ampl Lock-in -+

La muestra se coloca entre dos lentes de forma perpendicular con respecto al eje de
incidencia del haz de luz. Se conecta el electrodo de aluminio a un amplificador de alto
voltaje, cuya intensidad y frecuencia se controlan por computadora y el electrodo de

ITO se conecta a tierra para cerrar el circuito.

Una lampara de tungsteno-halégeno hace incidir sobre la muestra luz UV-visible que
puede monocromarse en el intervalo 290-800 nm. Al enfocarse por los lentes y dirigirse
hacia la muestra, el haz de luz se detecta en un fotodiodo conectado a un amplificador

controlado por computadora que extrae la sefal.

Para obtener el cambio en el coeficiente de absorcidn se realizan dos mediciones
separadas. Como referencia se mide primero la intensidad de la luz al incidirse sobre la

29



muestra, sin voltaje aplicado y se utiliza un filtro de disco giratorio para eliminar
interferencias de la luz exterior; en esta etapa se detecta por el amplificador la
componente f (/= frecuencia de modulacion del campo eléctrico). Después, se
desconecta el filtro giratorio y se aplica el voltaje a la muestra con £normal a la pelicula
y se detecta también la componente f de salida por el amplificador. Para verificar
reproducibilidad y funcionalidad lineal para el caso de las propiedades NLO de 2° orden,
se repite el procedimiento con diferentes valores de campo eléctrico aplicado e

intercambiando la polaridad de los electrodos.
El sistema se controla y todos los datos se recolectan por computadora utilizando un

programa especial de control basado en LabView, desarrollado especialmente para esta

configuracion.
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V. RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

V.1- Parametros de orientacion con espectroscopia UV.

Se pueden conocer facilmente los pardmetros de orientacién de una muestra orientada

con la técnica de descarga corona, utilizando el siguiente modelo®*¢:
A
g=1-
AD

¢ es el parametro de orientacion, A, es la absorcion de la muestra sin orientar y A es la

absorcion de la muestra ya orientada.

A continuacion se presentan los espectros UV-visible de las muestras orientadas y sin
orientar utilizadas en las mediciones de EAS y sus correspondientes parametros de

orientacion.

PC20 Order parameter
I I 1 T

0.35 -0.35
_ 030+ - 0.30
@
2 oz
E 0254 Lo25 &
w L o
2 3
5 020 020 Q
= —
3 3
g 0154 015 @
c w
g )
S 0104 -0.10 3
2 S}
=y

0.054 - 0.05

0.00 - T - r - : - T " 0.00

350 400 450 500 550 600
Wavelenght (nm)
0.1903
g=1- =0.413
0.3244
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PB Order param

MC2 Order parameter

0184
0.235

$=1 =0.216
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MBS Order Parameter

V.2 - Mediciones elipsométricas

Para obtener los datos de indice de refraccion y coeficiente de extincion, asi como el
espesor de las peliculas de los polimeros, se utilizd un elipsémetro espectroscopico de
angulo variable J.A. Woollam modelo M-2000UI, con una interfaz modelo EC-400. Se
realizaron 3 mediciones diferentes para cada muestra, tanto para la parte con ITO ,
como para la parte del vidrio: a 50, 60 y 70 ° con respecto al eje perpendicular de la
muestra, para asegurar que se obtendrian resultados cercanos al angulo de Brewster.
Adicionalmente se realizd una medicion de la transmision para obtener mayor cantidad

de datos para el posterior modelado.
En el modelo GenOsc (oscilador general) del programa WVASE®, desarrollado por J.A.
Woollam, Inc, el parametro a ajustar es la parte imaginaria de la funcion dieléctrica &2y

se describe por un oscilador gaussiano (o una combinacion lineal de varios).

En un oscilador gaussiano sencillo®

E<E, ¥
LJ(E}:A,exp{—[ & J]
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E es la energia del foton, Ay, Eyy Br, son parametros a ajustar.

A continuacion se presenta un ejemplo de un modelo generado con este programa para

una muestra no polarizada:

Nodel snuenue 1or analysis

: 2835 i
4 003 Grr-cinare-unpolec-genese-* 71887 nm
% graded 1ooaw a-itc-orentz-doton (<24, 128 nmor
B

o a-ro-loretz-too-f 0 nm
I o a-ro-loreatz-cotomt Onm
O ogaw arro-subsid-genosce 1 38 rm

Ellipsomerrie dara and firnng rasulrs

Geertad ave Evcetinenta Gengites and Dot
I T . T L] T i T T R T T T T T
I.
L 1 4 ool 4
1 e
k; 1 T 2 4
+b R .
L
L 1 = 5 4
s
e - S
T T T T T
X S
b1 '.'f ::
a4
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A AT L L 1
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Aunque el valor de la desviacion estandar (x*) de la diferencia entre el ajuste por
métodos numéricos y los datos experimentales no se puede obtener en un archivo, ya
que solamente se pueden observar los errores estandar en la ventana de ajuste del
programa, se aseguro que estos errores fueran de menos de 1 nm para el espesor y de

0.01 o menos para las propiedades dpticas.

A continuacion se muestran los resultados de los indices de refraccion y coeficientes de

extincion de las muestras orientadas utilizadas en las mediciones de EAS.
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PB Optical Properties
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MC Optical Properties
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V.3- Mediciones de EAS

Las mediciones de EAS se realizaron con el sistema descrito anteriormente en la seccién

1V.4. Cada medicion se realizo en un intervalo de 360 a 800 nm de longitud de onda de

la luz monocromada que incide sobre el material. Se utilizaron también diferentes

constantes de tiempo para cada medicion con el fin de obtener una sefial bien definida y

con desviaciones de fase minimas. A continuacién se muestran los espectros de las

componentes EA, y EA, obtenidos experimentalmente para cada muestra de los

polimeros a diferentes voltajes, tanto para la conexion normal e invertida de los

electrodos. Las muestras a las que se hicieron las mediciones fueron:

Muestra Polimero Espesor (nm) Parametro de
orden ¢
PC20 PC-RD19 152 0.413
MC1 MC-RD19 115 0.216
PB2 PB-RD19 137 0.197
MB5 MC-RD19 126 0.213

A continuacion se muestran los espectros de EAS de las diferentes muestras, obtenidos

experimentalmente a diferentes voltajes aplicados, tanto en configuraciéon normal e

invertida de los electrodos.
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Electroabsorption (A)

Electroabsorption (A)
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Electroabsorption (A)

Electroabsorption (A)

MB5 EAS Spectrum (normal electrodes)
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V.4- Calculos de cambios en coeficientes de absorcion.

Para calcular los cambios en el coeficiente de absorcion se procedié como se describe a
continuacion.

Primero, se calcula la relacion del cambio en la intensidad de la luz transmitida a través

del material, sin aplicar el campo eléctrico y con el campo eléctrico aplicado, esto es:

EA,y EA, son las componentes x e y del espectro de EAS y representan el cambio en la
transmision debido a la aplicacion del campo eléctrico aplicado. OA, corresponde al
valor de la transmision del espectro de absorcion ordinaria (sin campo eléctrico
aplicado). '

Se debe obtener un angulo de fase de la sefial @ al relacionar las componentes EA,y
EA, en un grafico de distribucion compleja de la sefial y se calcula a partir de la
pendiente de la recta resultante de igualar:

EA, =mEA,
O =tanm
cosf = . senf = i !
vm?+1 I 1

o
2
\m? +1

Posteriormente se realiza una transformacion para corregir las desviaciones de fase y

modulacion, que corresponde a:

AI® [ cos®  senO| AL
Al | -senf cos@ | AI

¥y

El valor de A/} debe ser muy pequefio comparado con el de A/7.
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Como se menciono en la seccion I11.4, el cambio en el coeficiente de absorcion esta
dado por:

Al T
=

Aa =

El valor d, corresponde al espesor de la pelicula, y se determino con elipsometria. De
esta forma se obtienen los valores del cambio en el coeficiente de absorcion solo

tomando en cuenta el valor de M? . yaque Al @ corresponde solamente a “ruido”.

A continuacion se muestran los espectros del cambio de coeficiente de absorcion como

funcién de la longitud de onda de la luz a diferentes voltajes aplicados.
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V.5 Verificacion de funcionalidad lineal con el campo eléctrico.
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Una vez obtenidos los espectros del cambio en el coeficiente de absorcidon de, se

procedio a trazar graficos de los valores maximos y minimos de Aa, como funcion del

campo eléctrico aplicado para verificar la funcionalidad lineal y asegurar que en realidad

se estan determinando experimentalmente las susceptibilidades dpticas no lineales de 2°

orden #*. A continuacién se muestran los graficos que nos permiten asegurar que la

funcionalidad es lineal, para cada polimero. En el caso de las susceptibilidades NLO de

3* orden #"”, la funcionalidad con el campo eléctrico aplicado es cuadratica.
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V.6 Calculos de susceptibilidades NLO de segundo orden.

Como se explico en la seccion I11.4, a partir del valor del cambio en el coeficiente de
absorcion de un material, se puede conocer el cambio en la parte imaginaria del indice
de refraccién complejo (coeficiente de extincién) debido a la perturbacién del campo

eléctrico externo y se representa por:

El término restante An se obtiene con una transformacion de Kramers-Kronig, que en
nuestro caso se calculé con el programa Echoes®, desarrollado en RIKEN, Japon.

An= 2 fqﬁ_c_z(&) ) do'

T va_mZ

Con estos datos, se pueden calcular la parte real e imaginaria de #®. Dado que se

verifico la funcionalidad lineal con el campo eléctrico aplicado, podemos escribir:

An — kAk
R (2) =ﬂ L
™) 2nF
Ak + kAn
Im(z?) = "%
™) 2xF

Debe tomarse en cuenta que el campo eléctrico aplicado se obtuvo con:
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Ves el voltaje aplicado y d es el espesor de la muestra. Ademds, se debe considerar un
factor de correccién de amplitud K para el campo eléctrico debido a que el diodo tiene
una configuracion de capacitor y se deben considerar las desviaciones que resultan de
la resistencia interna del circuito eléctrico del diodo. K 'se calcula como:

1 1
" 1+iwCR Jtan? @ +1

En este caso € es el angulo de fase de la sefal, @ la frecuencia de la luz, Ces la
capacitancia y R es la resistencia eléctrica del circuito.

Con los datos calculados de Ak'y An, se procedio a calcular la parte real e imaginaria de
7%, para lo cual se utilizaron los valores de campo eléctrico aplicado F considerando el

factor de correccion de amplitud siguiente:

Muestra Voltaje (V) 0 (grados) K Fx10°(V/cm)
PC20 0.5 -21.406 0.9304 31.013
MCl1 0.5 -19.719 0.9413 32.437
PB2 0.5 -19.674 0.9416 31.386
MBS 1.0 -27.657 0.7845 52.302

Aunque se trate de voltajes aplicados pequefios, los valores del campo eléctrico F son
del orden de 1x10° V/cm, ya que los espesores de las peliculas son de alrededor de

1x107° cm.
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A continuacion se presentan los espectros de Re[#*] e Im[#”].
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MC1 Re[x™] & Im[x)]
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Asimismo, se puede obtener un valor “absoluto” de 2?, calculado como

y bs[z @) ] _ \_}a'(Rc[tm Di? (im'[;m D,

A continuacion se presentan los espectros del valor “absoluto” de z‘”

PC20 Abs[y?]
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V.7 Discusion de resultados

Al analizar los parametros de ordenamiento obtenidos por espectroscopia UV-visible, se
pudo comprobar que el polimero que presenta el mayor orden a nivel macroscépico es
el PC-RD19, con un parametro ¢=0.431. Le siguen, en orden, el MC-RD19 (¢=0.216),
MB-RD19 (¢=0.213) y PB-RD19 (¢=0.197). Dado que estos tres ultimos valores son
muy cercanos entre si, puede sugerirse que poseen aproximadamente el mismo
ordenamiento a nivel macroscopico, a diferencia del PC-RD19, que es aproximadamente
del doble. En general, los pardmetros de orden se describen de la siguiente manera®;
para una fase isotropica ¢=0 y para una fase orientada perfectamente (un cristal
perfecto) ¢=1. Los cristales liquidos presentan valores de ¢ de entre 0.3 y 0.7. Por
tanto, el orden macroscdpico de los grupos cromoforos de nuestros materiales puede
considerarse adecuados.

Posteriormente, al analizar los espectros EAS de cada polimero, en la configuracion de
conexion de los electrodos normal e invertida, puede notarse un comportamiento
simétrico con respecto al voltaje aplicado, ya que el espectro EAS de la configuracion
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normal es la imagen especular del espectro de la configuracién invertida. Esto permitié

considerar una buena reproducibilidad para este equipo.

A continuacion, una vez calculado el cambio en el coeficiente de absorcién del material
(4a), pudo verificarse una dispersion importante para algunos polimeros en las regiones
de longitud de onda pequena. Esto es debido a que la intensidad de la luz que se incide
sobre el material es pequefia y por lo tanto la intensidad de la luz transmitida es
también pequefia y susceptible de interferencia de la luz del exterior. Esta dispersion
disminuye al aumentar la constante temporal de adquisicion de datos, como se pudo

verificar con las muestras de los polimeros PC-RD19 y MC-RD19.

Al trazar en una grafica los valores maximos y minimos del cambio en el coeficiente de
absorcion con respecto al voltaje aplicado para cada muestra, pudo verificarse una
funcionalidad lineal, lo que permitid asegurar que en realidad se midieron las
susceptibilidades NLO de 2° orden.

Una vez verificada la funcionalidad lineal, el calculo de 4k y An se realizd con el
programa Echoes®, que realiza una transformacién de Kramers-Kronig con datos de
longitud de onda de la luz y da . Es necesario escoger con mucho cuidado el intervalo
de longitudes de onda de la luz en la transformacién de Kramers-Kronig, ya que al
incluir longitudes de onda menores, donde la intensidad de la luz es pequefia, se puede

provocar un desfasamiento importante al calcular la parte real de #?.

Para realizar una comparacion y establecer una relacion ordenamiento - propiedades
NLO de 2° orden, se escogid¢ utilizar la parte imaginaria de f” , ya que es la que
directamente se obtiene de los datos experimentales y no estd afectada por el
desfasamiento en la parte real de ¥, como se puede notar en los espectros de Re[ ']
e Im[#”] y del valor absoluto de »* como funcién de la longitud de onda de la luz. A

continuacion se muestra esta grafica comparativa.
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Im[x®] & order parameter comparison
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En esta gréfica puede establecerse una tendencia. El polimero con mayor pardmetro de
orden es también el que presenta una susceptibilidad NLO de 2° orden #* mayor. A su
vez, los polimeros con grupo funcional cinnamato presentan un valor de #* mayor que
los correspondientes polimeros que contienen el grupo funcional benzoato, aunque el
parametro de orden de los Gltimos (MB-RD19 y PB-RD19) sean similares al del polimero
MC-RD19. Este comportamiento puede deberse a que la estructura de los polimeros con
grupo funcional cinnamato induciria una mejor orientacion con la presencia de un campo
eléctrico externo al realizar la orientacion (poling). De manera contraria, la estructura de
los polimeros con grupo funcional benzoato puede impedir una buena orientacion, ya
que pueden presentarse interacciones dipolo-dipolo entre los grupos cromodforos de
otras cadenas de polimero, que impiden una orientacion eficiente a nivel macroscopico.
En este momento no se pueden asegurar estas hipotesis, ya que se necesita un estudio
mas detallado de las interacciones intermoleculares que involucren influencia de la
temperatura, condiciones de procesamiento a peliculas y condiciones de orientacion.
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A primera vista, las estructura quimica de las cadenas poliméricas podrian favorecer la
orientacion por igual.
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MB-RD19, R=colorante RD-19.

Aunque la estructura quimica del polimero PC-RD19 pueda favorecer la orientacion, no
se observa la misma tendencia en el polimero MB-RD 19, que presenta un arreglo
molecular semejante, ya que los cromoforos pueden formar cierta desviacion de un eje
de orientacion, lo que propiciaria un menor ordenamiento a nivel macroscépico y por
ende una susceptibilidad NLO de 2° orden menor. A futuro, conviene estudiar los
cambios en el ordenamiento a nivel macroscépico y sus efectos en la anisotropia de las
propiedades NLO de 2° y 3* orden de estos materiales con EAS. Asimismo, convendria
realizar un estudio de dinamica molecular computacional para observar las interacciones

inter e intramoleculares de los grupos croméforos.

A manera de comparacion de los valores de susceptibilidad NLO de 2° orden obtenidos
por otras técnicas experimentales, en el caso del polimero PB-RD 19, se obtuvieron los
siguientes valores del tensor dj por la técnica de Huellas de Maker*.

ds;=32 pm/V  d33=224 pm/V  A=635nm
En este caso, los valores de los elementos tensoriales se miden al rotar una pelicula del

material alrededor de un eje perpendicular a un haz de luz ldser. El tensor de
susceptibilidad dptica no lineal esta dado por*

=0 0 0 d5 0 0
dy, dy, dyy 0 0 0
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Si se supone que existe simetria de Kleinman®® (dys=ds3;) en el intervalo de longitudes
de onda de absorcién no significativa, la polarizacion no lineal a la frecuencia 2w toma la
forma:
2d,,E’E}
P =Ey» 2d,E;EY
(B F + (2 J+ (2

Aqui E°=(E®,, E“,,E®;) denota el campo optico dentro de la pelicula.

El valor absoluto méaximo de 7' para el mismo polimero obtenido por EAS, puede servir

de comparacion aunque este medido a una longitud de onda diferente.
Abs[7%1=6.207 x10® esu  A=556 nm

El correspondiente valor de ds; y ds3 en unidades esu (1 esu= 1cm?/sC) [Factor de
conversion Nepmy)(2.387 x10)=Nes,] €s:

d3;=7.638 x10® esu  da3= 5.347 x107 esu

El valor de ds, obtenido por el método de Huellas de Maker es de un orden comparable
al del valor Abs[ 7] obtenido por EAS, aunque deben tomarse en cuenta las siguientes

consideraciones para realizar la comparacién:

a) En la presente configuracion de la medicion por EAS, el componente obtenido es
7?13 (esto es, campo éptico transmitido en la coordenada 1, campo 6ptico
incidente en la coordenada 1, campo eléctrico aplicado en la coordenada 3), que

puede considerarse mas cercano al valor d3; que a dss , aunque no igual.

b) Los efectos de dispersion y resonancia pueden contribuir de forma diferente
entre las diferentes técnicas de caracterizacion.
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c) Los factores de campo local pueden también influir de manera diferente al
cambiar la configuracion de la medicién.

Considerando los factores anteriores y sabiendo que resulta dificil hacer una
comparacion directa de las susceptibilidades »® medidas por diferentes técnicas, con
estos resultados puede considerarse a la técnica EAS como favorable para la medicién
de propiedades NLO de 2° orden.

Asimismo, a manera de comparacion con algunos materiales inorganicos ampliamente
utilizados en dispositivos fotonicos presentaremos la siguiente tabla®’ .

Material Coeficiente dy
LiNbO; dis= 13x10” esu
ds3= 81 x10” esu
KH,PO, (KDP) ds= 1.1 x10”° esu
KTi PO4 (KTP) d= 6.5 x10” esu
dy= 13.7 x10” esu
B-BaB,0, (BBO) dy;= 4. x10” esu

En este caso, puede verificarse que los materiales estudiados en este trabajo tienen
susceptibilidades de un orden similar a las de los compuestos inorganicos, lo que hace
que puedan utilizarse a futuro para dispositivos foténicos, con las ventajas de
procesamiento y estabilidad previamente descritas en contraste con las de los materiales
inorganicos, en los que se necesita crecimiento de cristales.

Para finalizar, el obtener las susceptibilidades NLO de 2° orden en forma de espectro es
conveniente para aplicaciones de estos materiales en dispositivos fotdnicos y
optoelectrénicos, ya que se puede observar mas claramente las regiones de longitud de
onda de la luz incidida sobre el material en que se puede obtener una respuesta NLO
maxima y asi escoger adecuadamente el tipo de laser a usar en los dispositivos.
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VI. Conclusiones, recomendaciones y propuestas para trabajos en el futuro.

Se pudo verificar una funcionalidad lineal del cambio en el coeficiente de absorcién de
los materiales con el campo eléctrico aplicado y esto nos permitié determinar las
susceptibilidades NLO de 2° orden en forma de espectro utilizando EAS.

El valor de ds; obtenido por el método de Huellas de Maker para el polimero PB-RD 19
es de un orden comparable al del valor Abs[#?] por EAS, aungue medido a una longitud
de onda diferente, puede considerarse como cercano al previamente reportado. Con
estos resultados puede considerarse a la técnica EAS como favorable para la medicion
de propiedades NLO de 2° orden. Asimismo, los valores de #? de nuestros materiales
son de un orden comparable con los de materiales inorganicos que actualmente se

utilizan para dispositivos fotonicos.

El parametro de orientacion de los cromdforos en nuestros materiales representa un
factor decisivo para obtener valores importantes de susceptibilidades NLO de 2° orden,
por lo que se pudo verificar que entre mayor sea la orientacién a nivel macroscépico, el

valor de % es mayor.

El arreglo molecular puede ser un factor importante para obtener un buen parametro de
orden macroscopico y por ende afectar las propiedades NLO de 2° orden, aunque
conviene estudiar mas detenidamente los cambios en el ordenamiento a nivel
macroscopico y sus efectos en la anisotropia de las propiedades NLO de 2° y 3* orden
de estos materiales con EAS para asegurar estas hipotesis.

El obtener las susceptibilidades NLO de 2° orden en forma de espectro es conveniente
para aplicaciones de estos materiales en dispositivos fotonicos y optoelectronicos, ya
que se puede observar mas claramente las regiones de longitud de onda de la luz
incidida sobre el material en que se puede obtener una respuesta NLO maxima y asi

escoger adecuadamente el tipo de laser a usar en los dispositivos.
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Como nuestros materiales tienen la capacidad de entrecruzamiento al irradiar con luz
ultravioleta por contener grupos funcionales diacetileno en la cadena principal, es
posible utilizar la técnica EAS para verificar la eficiencia de propiedades NLO de 2° orden
una vez reticulados.

Dado que nuestros materiales contienen grupos funcionales diacetileno en la cadena
principal, los cuales presentan propiedades NLO de 3% orden importantes, se puede
utilizar la técnica EAS para la determinacién de estas susceptibilidades. Asimismo, puede
conocerse la influencia de los diferentes grupos funcionales en la cadena principal y de
los cromoforos sobre 7 , estableciendo una funcionalidad cuadrética con el campo

eléctrico aplicado y extrayendo experimentalmente el segundo arménico de la sefial.

Asimismo, se puede utilizar la configuracién para la medicion de #*¥ para conocer

la naturaleza de las transiciones electrénicas en el material al ajustar los datos de los
espectros del cambio en el coeficiente de absorcion a la primera y segunda derivadas de
Aa con respecto al campo eléctrico aplicado.

Para trabajos en el futuro, se puede utilizar la técnica EAS para la determinacion de
propiedades NLO de 2° orden de polimeros que contengan diferentes unidades de
colorantes, como tolano, estilbeno, etc.

En resumen, la Espectroscopia de Electroabsorcién representa una buena herramienta

para el estudio de susceptibilidades NLO de 2° orden y otras propiedades de nuestros
materiales a un costo bajo y con gran versatilidad y facilidad de uso.
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